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RESUMO

O gesso é hoje em dia um material utilizado na inddstria de cimento e como
material de construcdo, nomeadamente no fabrico do gesso cartonado conhecido como
”Pladur”. A Central Termoelétrica do Pego produz gesso, como subproduto da producdo de
energia elétrica, a partir da dessulfuracdo dos gases de combustdo. Para que a
comercializacdo deste material seja possivel, é necessdrio que cumpra com alguns critérios
de qualidade, tais como humidade, pH, pureza, teor de cloretos, carbonatos, sulfitos,

magnésio e sddio.

Este Relatério de Estdgio, estd inserido no Trabalho Final de Mestrado em
Tecnologia Quimica, e foi realizado no Laboratorio Quimico da Central Termoelétrica do
Pego (LQCTP). O ambito deste Trabalho de Estdgio insere-se no Controlo de Qualidade do
Gesso produzido pelo Processo de Dessulfuracdo dos Gases de Combustdao na Central

Termoelétrica do Pego.

No LQCTP alguns dos parametros de qualidade acima referidos ja eram
controlados, no entanto outros ainda ndo, sendo que, o principal objetivo neste Estdgio foi
o estudo para implementacdo dos métodos de ensaio relativos aos critérios de qualidade
que ainda ndo eram determinados no LQCTP, como o pH, os 6xidos de magnésio (MgO) e

os 6xidos de so6dio (Na,O) no gesso.

Na determinacdo do pH, o método € simples e direto, sendo apenas necessério a
dissolucdo e filtragcdo da amostra, enquanto que na determinacdo do teor de magnésio e de
s6dio os processos sdo mais complexos, pois € utilizada a técnica da espetrofotometria de

absor¢do atdmica e necessario tratamento de resultados.

Palavras-chave: Central Termoelétrica do Pego, Dessulfuracdo, Gesso, Controlo de

Qualidade, pH, Magnésio e Sddio.
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ABSTRACT

Today gypsum is widely used in the cement industry and in particular as building
material for the manufacture of plasterboard known as "Pladur”. Pego's Thermoelectric
Power Plant produces gypsum as a by-product of the production of electricity from the
desulphurization of flue gases. In order to commercialise this material, some quality
criteria such as moisture, pH, purity and the chloride, carbonate, sulphite, magnesium and

sodium contents must be met.

This Internship Report is part of the Final Project of the Master's Degree in
Chemical Technology and has been carried out in the LQCTP (Chemical Laboratory at
Pego's Thermoelectric Power Plant). This internship project forms part of the process for
controlling the quality of the gypsum produced through the desulphurization of flue gases

at Pego's Thermoelectric Power Plant.

At LQCTP some quality parameters were already controlled as routine practices,
but others didn't. This project aimed, therefore, to study the implementation of test
procedures to assess quality parameters that were not being controlled at LQCTP such as

the content of pH, magnesium oxides (MgO) and sodium oxides (Na;O) in gypsum.

The procedure to determine the pH is simple and direct, only requiring the
dissolution and filtration of the sample, while for the determination of magnesium and
sodium more complex procedures are needed, such as atomic absorption

spectrophotometry and treatment of results.

Keywords: Pego's Thermoelectric Power Plant, Desulphurization, Gypsum, Quality

Control, pH, Magnesium and Sodium
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Introducao

O presente Relatério de Estdgio mostra o trabalho desenvolvido durante seis meses
(4 de Fevereiro a 2 de Agosto de 2013), no Laboratério Quimico da Central Termoelétrica
do Pego (LQCTP). Este periodo de Estdgio insere-se no ambito do Trabalho Final de

Mestrado em Tecnologia Quimica.

A Central Termoelétrica do Pego produz energia elétrica a partir da combustdo de
carvao, o combustivel féssil mais utilizado para este fim. No entanto, esta combustio
liberta gases como o dioxido de enxofre (SO,), os 6xidos de azoto (NOy) e o diéxido de
carbono (CO,). Para reduzir estas emissdes foi necessdrio implementar alguns processos,
para a reducdo dos NOy, o processo designa-se desnitrificagcdo (SCR — Selective Catalytic
Reduction), enquanto que o processo de reducdo do SO, se designa dessulfuracdo (FGD —

Flue Gas Desulphurization).

Este trabalho incide maioritariamente no processo de dessulfuracdo, uma vez que €
neste processo que ocorre a producdo de gesso. Produto esse que pode ser comercializado
para as industrias cimenteiras desde que cumpra com alguns critérios de qualidade. O
objetivo deste trabalho € a implementacdo dos métodos de ensaio para os critérios de
qualidade que ainda ndo eram determinados no LQCTP, como o pH, o 6xido de magnésio

(MgO) e o 6xido de sodio (NayO).

O relatorio encontra-se dividido em varios capitulos e subcapitulos precedidos pela
introducdo. O capitulo 1, contém a fundamentacdo, corresponde a componente tedrica do
relatdrio, onde € descrita a empresa, o funcionamento da central, o projeto de redugdo de
emissoes, o laboratdrio, o gesso e os seus parametros de qualidade e a validagdo dos
métodos de ensaio. No capitulo 2, encontram-se descritos os procedimentos de todos os
métodos de ensaio realizados ao longo do estdgio. O capitulo 3 corresponde a apresenta¢io
dos resultados e sua discussdo, enquanto que no capitulo 4 sdo apresentadas algumas

consideragdes finais.
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1. Fundamentacao

1.1. A Empresa

A Energias de Portugal, S.A., EDP, devido as crises petroliferas de 1973 e 1979 e
face a elevada dependéncia do exterior relativamente ao abastecimento de energia
primdria, como o petréleo e seus derivados, tomou a decisdo de construir centrais
destinadas a queimar carvao, por este apresentar beneficios econdémicos. Depois da
constru¢do da Central Termoelétrica de Sines, e devido ao crescimento de consumo de
energia elétrica era necessdrio instalar mais 1200 MW, com recurso a centrais
termoelétricas de base, surgiu entdo, em 1989 a Central Termoelétrica do Pego, que viria a
reforcar o sistema eletroprodutor nacional com uma capacidade de 628 MW, com a
constru¢do de dois grupos produtores de energia elétrica equipados cada um deles com um
gerador de vapor, um grupo turbina-alternador e um transformador principal. Os grupos

sdo idénticos, com uma poténcia unitaria de 314 MW.

Em 1992 chega a Central Termoelétrica do Pego o 1° comboio de carvio e inicia-se
assim a producgdo de energia elétrica nesta central com o funcionamento do grupo 1, e é

entdo iniciada a construcdo do 2° grupo.

A 24 de Novembro de 1993 a Central Termoelétrica do Pego é adquirida a EDP —
Eletricidade de Portugal, S.A. pela Tejo Energia — Producdo e Distribuicdo de Energia
Elétrica, S.A., esta € constituida, em 50% pela National Power International Holdings BV
(Reino Unido), em 39% pela Endesa, S.A. (Espanha), e em 11% pela EDP — Gestdo da
Producdo de Energia, S.A. (Portugal).

A Tejo Energia — Producio e Distribui¢do de Energia Elétrica, S.A. apresenta como
suas principais responsabilidades a gestdo de todos os contratos relacionados com o
projeto, a gestdo das relacdes com as entidades bancérias envolvidas, o planeamento
estratégico e as relacdes com os acionistas. E tem como tnico cliente a REN (Rede Elétrica

Nacional).

Em 1993 foram criados mais dois consorcios, a CarboPego — Abastecimento de

Combustiveis, S.A., responsdvel pela compra do carvdo no mercado internacional e pela
3
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logistica até a entrega na Central. E a Pegop — Energia Elétrica, S.A., que assegura a

exploracdo (manutenc¢do e operacao) da Central Termelétrica do Pego [1] e [2].

1.2. Funcionamento da Central Termoelétrica do Pego

Como ja anteriormente foi referido, a central é composta por dois grupos de
producdo de energia idénticos, o que implica a existéncia de todos os equipamentos em
duplicado. A central estd preparada para garantir uma producdo anual de cerca de 5
milhdes de MWh, admitindo a utilizacdo plena dos dois grupos com uma disponibilidade

média de 99%.

Nos pardgrafos seguintes é explicado de uma forma resumida todo o processo de

producdo (Fig. 1), desde a chegada do carvao até a producdo de energia.

A

Sila / Moinhos

| b c
j f_ Elatricidade
2 - m©
Agus do Tl N - dgua 3 -
Ag:.; pa;a o .-|InI i & a -
I_U“{\Z.‘é‘c‘.l:.l:-
| |
.

Figura 1: Esquema representativo da produgdo de energia a partir do carvdo (1- parque de carvdo, 2- telas
transportadoras, 3- cAmara de combustdo, 4- caldeira, 5- turbina, 6- gerador, 7- energia elétrica, 8-
condensador, 9- bacia das torres de refrigeracdo, 10- torres de refrigeragdo, 11- precipitadores

electroestéticos, 12- chaminé, 13- cinzas volantes, 14- escdrias e 15- gesso) [2]
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O carvao chega ao Porto de Sines, proveniente de vdrias partes do Mundo, e dai é
transportado por caminho-de-ferro até a Central do Pego, onde é descarregado
automaticamente pela parte inferior dos vagdes e conduzido em telas transportadoras para

silos, no interior da instalagdo ou para o Parque de Carvao (Fig. 2).

Figura 2: Chegada do carvio a Central e parte do parque de carvdo (Foto tirada a 17/07/2013)

O carvao € retirado do parque de carvao pela maquina de retoma e transportado
para os silos junto dos geradores de vapor por telas transportadoras. Os silos descarregam o
carvao sobre os tapetes alimentadores os quais o enviam para os moinhos, onde é reduzido

a pé fino.

O ar quente existente na parte superior de cada caldeira € aspirado pelos
ventiladores de ar secundario, depois passa através dos aquecedores de ar regenerativos e é
conduzido a camara dos queimadores. Uma parte do ar debitado pelos ventiladores de ar
secundério € impulsionada pelos ventiladores do ar primério e enviado aos moinhos, onde

seca o carvao pulverizado e o transporta em suspensdo para os queimadores.
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O carvido inflama-se e é queimado na camara de combustdo da caldeira, que é
envolvida por painéis tubulares onde circula a dgua. Parte da 4gua € transformada em
vapor e este é separado da dgua ao nivel do barrilete, que passa depois por diversos
sobreaquecedores, até atingir uma temperatura de 530 °C e uma pressdo de 162 bar, de

onde segue através de tubagens de interligac@o para o corpo de alta pressdo da turbina.

O vapor promove o movimento das pds da turbina criando-se energia mecanica,
conduzindo a rotagdo da turbina a uma velocidade de 3000 rotagdes por minuto. Depois
retorna a caldeira onde € de novo aquecido no ressobreaquecedor, recebendo o calor dos
fumos que se deslocam para a chaminé. Seguidamente, o vapor ressobraquecido volta a
turbina para se expandir nos corpos de média e baixa pressdo. E desta forma passa duas

vezes pela caldeira a fim de se obter o médximo rendimento possivel em cada ciclo.

A energia mecanica, obtida pela expansdo do vapor nos trés corpos da turbina, é
transmitida a um gerador que a converte em energia elétrica. Esta energia € convertida de
18 a 400 kW nos transformadores principais e escoada para a rede elétrica nacional através
da ligacao da subestacdo do Pego a linha de 400 kV, linha essa que vai desde o Pego até a
Batalha e Rio Maior e dai para Cedilho, estabelecendo a interligacdo com a rede elétrica

espanhola.

Finalmente, ao sair da turbina, o vapor € encaminhado para o condensador onde
atinge uma temperatura de cerca de 35 °C transformando-se novamente em dgua. A dgua
condensada € retirada do condensador por meio de bombas de extracdo e regressa
novamente ao barrilete, tendo entretanto circulado, primeiro através dos pré-aquecedores
de baixa pressdo, seguidamente pelo desgaseificador, bomba de alimentacdo da caldeira,
em seguida pelos pré-aquecedores de alta pressao e finalmente pelo economizador. Fecha-

se assim, o ciclo dgua/vapor de funcionamento de cada um dos grupos da Central.

A égua que funciona como refrigerante do condensador principal € aspirada pelas
bombas de circulagdo, da bacia das torres de refrigeracdo e conduzida aos condensadores
de onde volta as torres para arrefecimento. Esta dgua circula em circuito fechado a fim de

diminuir a quantidade de dgua consumida. As torres de refrigeracdo arrefecem esta dgua
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quente com ar seco por meio de um fluxo cruzado entre os dois fluidos, lancando para a

atmosfera o vapor de dgua dai resultante.

Como foi referido anteriormente, os gases quentes que saem da camara de
combustdo passam pelo sobreaquecedor, ressobreaquecedor e pelo economizador a fim de
transmitir calor ao vapor e a dgua que neles circula. Estes gases sdo depois tratados pelas

instalagdes de reducdo de emissdes, que serd descrito mais a frente.

No entanto, cerca de 5 a 15% do material que compde o carvao nao é susceptivel de
ser queimado e existe essencialmente sob a forma de uma poeira cinzenta e fina, as cinzas.
As cinzas volantes sdo removidas dos gases através dos precipitadores eletrostiticos e
recolhidas em tremonhas e daqui conduzidas por via pneumadtica para um silo onde sdo
armazenadas até serem transportadas para reciclagem nas indudstrias cimenteira e de betao.
As escorias sdo retiradas do fundo da cidmara de combustio, no cinzeiro, sdo arrefecidas

por dgua e transportadas por camido para parque de cinzas da Central.

Pela chaminé sdo expelidas particulas de pequenas dimensdes juntamente com 0s

efluentes gasosos, o didéxido de carbono, o diéxido de enxofre e os 6xidos nitrosos [1] e

[2].

1.3. O projeto de reducao de emissoes

A Tejo Energia, desde o inicio da atividade da Central Termoelétrica do Pego, tem
como objetivo primordial a melhoria continua nas dreas da seguranca, saide e ambiente.
Foi entdo que surgiu o projeto de reducdo de emissdes (Fig. 3), a fim de cumprir

integralmente os requisitos ambientais nos proximos anos.

Em conjunto com a REN, a Tejo Energia analisou as vérias tecnologias existentes,

a escolha recaiu na empresa Alstom, para fornecer os equipamentos necessarios.

O objetivo deste projeto consistiu em tornar as emissdoes gasosas da Central
conforme a LCPD, Large Combustion Plant Directive, que se refere a Diretiva 2001/80/CE
- “Relativa a limitacdo de emissdo de certos poluentes para a atmosfera das grandes

7
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instalacdes de combustido”, e € transposta para a legislagdo nacional pelo Decreto de Lei

n°178/2003 de 5 de Agosto [3].

Figura 3: Quadro resumo com dados relativos ao Projeto de Redug@o de Emissdes (Foto tirada a
24/07/2013)

A partir de 1 de Janeiro de 2008, os limites de emissdo medidos na chaminé da
Central e por grupo, ficaram estabelecidos, de forma faseada, aos seguintes valores

maximos:

Tabela 1: Valores limites maximos de emissdo na chaminé na Central e por Grupo [1]

Valores maximos de emissao Janeiro de 2008 Janeiro de 2016
Emissio de SO, 400 mg/Nm’ 400 mg/Nm”’
Emissio de NO, 500 mg/Nm’ 200 mg/Nm’

Emissao de particulas 50 mg/Nm’ 50 mg/Nm’
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No entanto, apés a implementacdo das altera¢des, os Grupos da Central ficaram em
condi¢des de funcionar abaixo dos limites de emissdo aplicdveis até Janeiro de 2016, em
que serd necessario aumentar o volume de catalisadores em funcionamento. A tabela 2

apresenta os valores fixados de emissdes no final do projeto.

Tabela 2: Valores de emissdes no final da implementacdo do Projeto de Reducao de Emissdes [1]

Emissio SO, <400 mg/Nm’
Emissio de NO, <200 mg/Nm’
Emissao de particulas 20 mg/Nm’

As tecnologias implementadas sdo relativamente standard, pois existe uma vasta
experiéncia da sua utilizacdo em paises comunitirios do Norte da Europa. A tecnologia
para a reducdo dos 6xidos de azoto, a desnitrificacdo (SCR- Selective Catalytic Reduction)

€ pioneira em Portugal

1.3.1. Dessulfuraciao — Reducao do teor em Diéxido de Enxofre (SO>)

A dessulfuragio (FGD - Flue Gas Dessulphurization) é o processo pela qual se faz a
reducdo do teor de diéxido de enxofre (SO,) dos gases de combustio e consiste no método
calcario-gesso por via humida. A remog¢do do SO, ocorre pela sua reacdo, no absorvedor,
com uma suspensdo de calcdrio (CaCOs3) injetada nos chuveiros existentes na parte
superior deste equipamento. Com a injecdo de ar na parte inferior do absorvedor € entao
favorecida a producdo de gesso que pode ser posteriormente comercializado se cumprir as
especificagdes exigidas. A série de reacdes parciais envolvidas no processo
(absor¢ao/neutralizacdo/oxidacdo) pode ser expressa por uma reagdo global conforme se

mostra em seguida:
SO, +H,0 — H, SO0, (1)

CaCO, +H,S0, — CaSO, +CO, + H,0 2
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CaSO, +1/20, + 2H,0 —> CaSO,.2H,0 3)

CaSO, + SO, +2H,0 +1/20, —> CaS0,.2H,0 +CO, (4)

A Instalacdo de Dessulfuragdo é constituida por dois absorvedores, um por cada
grupo da Central, por uma unidade de preparacdo e armazenagem do calcdrio, neste caso
comum aos dois grupos e também por uma unidade de tratamento e armazenagem do

gesso. A Figura 4 representa um esquema ilustrativo do processo.

Saida dos gases

_+ l de combustao

tratados

Controlo de

Entrada de gases .
particulas

de combustdo

Permutador de
¢ calor

Cinzas ?
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Agua de processo Efluentes liquidos

> Moagerr_l de Tratamento de E—
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Calcario dgua residuais Residuos sélidos

B _>
v —_—

Residuos do tratamento
quimico

Figura 4: Esquema ilustrativo do processo de dessulfuracéo dos gases de combustao [3]

Ap6s a chegada do calcdrio em pedra a instalacdo, este é armazenado e reduzido a
po através de moagem, em moinhos horizontais de bolas com um hidrociclone centrifugo

agregado. De forma a criar a pasta de calcdrio necessdria a reacdo, € introduzida dgua. A
10
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pasta calcédria ¢ bombeada para cada unidade FGD através de uma bomba de alimentacdo

de pasta.

A quantidade de pasta de calcdrio necessdria para remover eficazmente a
quantidade de SO, € determinada por um parametro conhecido como o récio liquido/gas

(L/G). Na tabela 3 sao apresentadas as quantidades de reagentes e de gesso produzido:

Tabela 3: Quantidades anuais de reagentes gastos e de gesso produzido com a FGD [1]

Materiais Quantidades anuais
Calcario (90% em peso de CaCOy3, 75 335 toneladas
Cal hidratada 1 100 toneladas
Gesso produzido 122 400 toneladas

Os gases, depois de passarem pelos precipitadores electroestiticos, entram no

absorvedor, onde € injetada a pasta de calcario com chuveiros apropriados para o efeito.

O carbonato de célcio reage com o enxofre presente nos fumos, fixando cerca de

90% do SO, produzindo o gesso, segundo a seguinte reagdo quimica:
CaCOs3+ SO, + H,O + 2 O, — CaS04.2H,0 + CO, (5)

A pasta de gesso € bombeada do tanque de reacdo para um grupo de ciclones de
secagem, e € dividida numa corrente de matéria fina de baixa densidade (caudal superior) e
numa corrente de cristais grosseiros de alta densidade (caudal inferior). O caudal inferior é
levado para o filtro horizontal da banda de vacuo para nova extracdo de dgua, enquanto que
o caudal superior € enviado para o tanque de dgua de retorno. Em relagdo a 4gua uma parte
¢ dividida e vai para o absorvedor (reator) e a outra para o ciclone centrifugo da dgua
residual para limitar o teor de cloretos na pasta. O sistema secunddrio de extracdo de dgua
¢ comum a ambas as unidades FGD e estd localizado na parte superior do silo do gesso e é
constituido por dois sistemas idénticos de filtro horizontal de banda de vacuo. A drea de
filtragem € concebida para produzir até 16.2 t/h de produto — o gesso, com um teor de 10%

11
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de humidade. O filtrado extraido e as 4dguas de lavagem sdo bombeados para o tanque

intermédio de 4dgua de filtragem e deste para os absorvedores das duas unidades FGD.

O gesso € diretamente descarregado no silo de gesso para armazenamento e daqui
descarregado para camides. Este produto final ndo apresenta qualquer perigosidade
ambiental e possui caracteristicas que possibilitam a sua utilizacdo na produgdo de cimento
e como material de constru¢do nomeadamente no fabrico do gesso cartonado conhecido

como “Pladur”.

A 4gua residual € levada pelas respetivas bombas para a estacdo de tratamento de
dgua residual, para se removerem os metais pesados e se separarem os sélidos em
suspensdo. As lamas recuperadas do tratamento da 4gua e juntas nos tanques espessadores

sdo bombeadas para a camara do filtro de prensa [3].

1.3.2. Desnitrificacio — Reducao do teor em 6xiods de azoto (NOy)

A tenologia utilizada designa-se por Redug¢do Catalitica Seletiva (SCR) e tem como
principio basico a redugdo dos 6xidos de azoto a azoto molecular e dgua, através das

seguintes reagdes:

4NO +4NH;3+ 0O, > 4N, +6 H,O (6)
NO+N02+2NH3 - 2N, + 3H,0 (7)

Os NOy decompdem-se quando reagem com um agente redutor, normalmente o

amoniaco (NH3), na presenca de um catalizador.

A injecdo de amoniaco é efetuada a montante do reator através de um sistema de
injetores, de modo a obter uma mistura homogénea com os gases. Apds esta inje¢do, 0s
gases passam pelo reator que contém o catalisador. Este catalisador tem a forma de blocos
em ninho de abelha ou placas, os quais estdo colocados numa camara localizada a saida da

caldeira, como se verifica na figura 5.

12
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Figura 5: Esquema ilustrativo do processo de desnitrificacdo dos gases de combustdo (1 — Entrada dos gases
de combustio, 2 — Injecdo de amoénia, 3 — Reacdo na presenca de catalisador, 4 — Saida dos produtos da
reacdo, N, e H,O) [3]

A temperatura de operagdo € o parametro principal que regula a SCR e deve situar-
se entre 310 e 400°C, a reacdo degrada-se a baixas temperaturas enquanto que a altas

temperaturas € o material catalisador que comeca a degradar-se.

Depois da passagem pelo catalizador, os gases entram nos precipitadores

eletroestéticos, para reducao do teor em particulas [3].

1.3.3. Reducio de particulas

A melhor solucdo custo/eficdcia para a reducdo de emissdo de particulas foi a
modificacdo do sistema de controlo dos precipitdores eletrostéticos, através da instalacao
de sistemas retificadores integrados (SIR) que permite a obtencio de valores de particulas
abaixo do valor limite de emissao de 50 mg/Nm3, que corresponderd a uma redugdo de

20% em relac@o as emissoes na altura da implementacao do projeto [3].

13
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1.4. Laboratério Quimico

O LQCTP funciona de acordo com a Norma NP EN ISSO/IEC 17025:2005 —
“Requisitos gerais de competéncia para laboratdrios de ensaio e calibragdo”, e € sujeito a
uma avaliacdo regular pelo Instituto Portugués de Acreditacdo, instituto este que concede a
acreditacdo e acompanha através de auditorias o funcionamento do Laboratério podendo a

qualquer momento, que detete alguma ndo conformidade grave, suspender a acreditagdo.

A acreditacdo do laboratdrio insere-se numa politica de cultura de qualidade que a

Pegop assume no exercicio de todas as suas atividades, contribuindo deste modo para:
e uma maior fiabilidade no calculo da eficiéncia;
e suporte nas negociagdes de compra de carvao e venda de cinzas;

e confianc¢a das autoridades ambientais no que respeita ao controlo do teor em

enxofre do carvao; e

e suporte das certificacbes no que respeita a confianca do publico nos

resultados das emissoes.

O Laboratorio esta divido essencialmente em quatro areas, carvao, cinzas, aguas €
gesso. A andlise das cinzas e do carviao sdo ensaios acreditados devido ao controlo rigoroso
de carvao que influencia o rendimento do processo e das cinzas por ser um produto do
processo que permite a sua venda para a industria cimenteira e betoneira. A anélise das
aguas visa o apoio a exploracdo das instalagdes de tratamento de dgua e efluentes, bem
como o controlo quimico dos circuitos dgua-vapor e refrigeracdo. Com a andlise do gesso
pretende-se realizar um controlo da sua qualidade a fim de ser comercializado, pois
existem parémetros cujos limites t€ém de ser cumpridos de acordo com especificagdes

europeias caso se pretenda a sua comercializacio [1] e [2].
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1.5. O Gesso

De um ponto de vista quimico, o gesso é sulfato de cdlcio di-hidratado
(CaS04.2H,0) depositado em camadas sedimentares no fundo do mar. Quando exposto a

alta pressdo e temperatura forma-se gesso anidro (CaSQy).

A inddstria do gesso estd a trabalhar na producdo de gesso sintético de valor, a fim
de reduzir a pressao sobre os recursos naturais. Uma alternativa inteligente é a producao de
gesso a partir da dessulfurizacido dos gases de combustdo na industria de energia. Processo

que j4 foi descrito anteriormente.

Dos processo de dessulfurizacdo de gases de combustdo disponiveis, 0s processos

de lavagem a base de calcario t€m-se revelado os mais populares.

Como também j4 foi referido anteriormente o CaS0O4.2H,0 € uma substancia nao

perigosa, nao existindo evidéncia de toxicidade em organismos vivos. [4]

1.5.1. Parametros de Qualidade do Gesso

Os parametros de qualidade do gesso sdo determinados de acordo com VGB
Instruction Sheet “Analysis of FGD Gypsum” (VGB-M 701e, 2008). Também ¢é possivel
utilizar outros métodos de andlise para a determinag¢do dos parametros de qualidade do
produto desde que os resultados sejam equivalentes aos obtidos com o método de

referéncia.

Na tabela 4 encontram-se os parametros de qualidade, tal como os seus valores de

referéncia:
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Tabela 4: Parametros e, respetivos, critérios de qualidade do gesso [5]

Parametro de qualidade Critério de qualidade
Humidade < 10%
Pureza (CaS04.2H,0) >95%
Sais de magnésio soluveis em dgua (MgO) <0,10%
Sais de sdédio soluveis em dgua (Na,O) < 0,06%
Cloro (Cl) 0,01% (100 ppm)
Sulfito de calcio hemi-hidratado (CaS0Os.1/2H,0) <0,5%
pH 5-9
Cor (Ry L”‘a*b*)1 Branco
Odor Neutro
Toxicidade N3ao toxico

1.5.2 Parametros de controlo da instalacao de dessulfuracao

Um bom funcionamento do FGD requer um controlo quimico apertado das varias
fases que compdem o processo, nomeadamente das matérias-primas, do absorvedor e do

produto final [1].

Na tabela 5 encontram-se especificados a globalidade dos parametros que sdo

controlados nas diferentes fases do processo, bem como a respetiva frequéncia média.

"' Valores obtidos pelo colorimetro, equipamento que ndo existe no LQCTP e por isso ndo se realizou este
método de ensaio.
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Tabela 5: Fases do processo e local de recolha das amostras, parimetros a analisar e seus valores de
referéncia, e a frequéncia com que sdo analisados [1]

Fase do Local de R Valores de .
Parametros . Frequéncia
processo amostragem Referéncia

Carbonatos (%) 90 — 100%

Inertes (%)

Tapete de Sempre que se
‘ Fe(OH); e AI(OH);3 | <0,5% e <1% ‘
Calcario alimentacao dos muda de origem
moinhos de bolas Humidade (%) 0-5% e/ou fornecedor

Reatividade (Ca e

Mg)
Hidrociclone de
Analise
calcario =147um 2 vezes por ano
Granulométrica
(alimentacgdo)
3 2 vezes por
Densidade (g/cm”) 1,22 -1,25
semana
% Solidos 25 -35%
Hldr(.)mclone de Inertes (%) Quando
Leite de Cal | calcdrio (descarga .
- necessario
superior) Silica (%)
Carbonatos (%) 90 — 100%
Andlise
) 40um
Granulométrica
Hidrociclone de
Anélise
calcario (descarga =203um 2 vezes por ano
granulométrica

inferior)
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Fase do Local de Valores de
Parametros Frequéncia
processo amostragem Referéncia
pH 45-52 2 vezes por
. 3 semana
Sistema de pH em Densidade (g/cm”) | 1110—-1130
Absorvedor linh
tnha Sélidos (%) 15% Quando
Cloretos (ppm) <15000 necessario
Hidrociclone
Analise
Primario =35um 2 vezes por ano
. Granulométrica
Extracao (alimentacdo)
Primaria da VYT
. . . nalise
Agua Hidrociclone =51 pum 4 vezes por ano
Primario Granulométrica
(descarga inferior) Sélidos (%) 50% 2 vezes por ano
. 2 vezes por
Humidade (%) <10%
semana
Cloretos (ppm) <100ppm
Pureza 95 - 100%
Tapete de SO; <0,25%
Gesso
Secagem CaCOs; (ndo
<1% Quinzenalmente
reagidos) (%)
pH 5-9
MgO (%) <0,10%
NaO (%) <0,06%
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No entanto alguns pardmetros referidos na tabela anterior sdo controlados
continuamente (controlo continuo do processo), para além disso faz-se posteriormente uma
andlise aos mesmos parametros para confirmac¢do dos valores dados diretamente do
processo e aos restantes parametros para determinagdo dos seus valores (controlo por
andlise laboratorial). Em seguida apresentam-se os pardmetros que sdo analisados em cada

tipo de controlo.
Controlo continuo do processo

O controlo continuo do processo € efetuado essencialmente a partir dos seguintes

parametros:
» SOy;
» pH da pasta de gesso;
» Densidade;

A densidade e o pH da pasta de gesso sd@o parametros determinantes do processo,
pelo que um desvio de qualquer um deles relativamente ao valor previamente determinado,

afeta o rendimento do processo.

Os valores limites para estes parametros sao os seguintes:

1110 kg/m’ < Densidade < 1130 kg/m’

45<pH<52

Controlo dos parametros por analise laboratorial

De seguida sdo indicados os parametros que necessitam de um controlo por anélise

laboratorial:
> SO,

» pH
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> Densidade
» Humidade;
» Cloretos;

> Pureza.

1.6. Controlo estatistico

Neste capitulo serdo apresentadas algumas das ferramentas necessdrias a andlise

estatistica de dados, andlise essa importante no tratamentos dos resultados deste trabalho.
1.6.1. Média e Desvio Padrao

As ferramentas bdsicas e indispensaveis na andlise dos resultados sdo a média, x, e

o desvio padrio, s, sendo estes obtidos, respectivamente pela equagdo 8 € 9.

5‘22% (8)

9)

O desvio padrdo € uma ferramenta util a determinacdo da precisdo dos resultados,
pois quanto maior for o desvio padrdo, mais dispersos se encontram os valores, logo menos

precisos sdo [6].

1.6.2. Outliers

Na realizagdo de uma série de ensaio com o mesmo método podem surgir valores
diferentes dos restantes, a esse valor da-se o nome de outlier. Uma forma de avaliar os
valores suspeitos € comparar a diferenca entre a medi¢do e a que lhe estd mais proxima, em
tamanho, com a diferenca entre a medicao mais alta e a mais baixa, conforme a equagdo

10. A propor¢do destas diferencas € conhecida como Dixon’s Q.
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|valor suspeito — valor mais pr(’)ximo|

= (10)
|Va10r mais alto — valor mais baix0|
Este valor € comparado com um valor critico tabelado, tabela essa que se encontra

no anexo 18.

Se Q for superior ao valor critico estamos perante um outlier, valor esse que deve

ser eliminado [6].

1.6.3. ANOVA de fator tinico de réplicas

O método de andlise de
variancia (ANOVA) baseia-se em dividir a varidncia total de uma determinada resposta
(varidvel dependente) em duas partes: a primeira devida ao modelo de regressdo e a
segunda devida aos residuos (erros). Se forem efetuadas replicacdes de determinadas
experiéncias, a ANOVA tambem permite decompor a variacdo dos residuos numa parte
relacionada com o erro do modelo e outra parte relacionada com o erro de replicacdo. A
magnitude numérica destas variancias e comparada formalmente através do teste de Fisher
(teste F). O teste é geralmente utilizado para comparar variancias e decidir se sdo ou nao
significativamente diferentes. Este método usa-se para verificar a significancia do modelo
de regressdo e analisar o ajuste originado pelo modelo. A constru¢do da tabela ANOVA

faz-se conforme o quadro seguinte (Tab. 6) [1].

Tabela 6: Construcio da tabela ANOVA [1]

Graus de Médias
Fonte Soma Quadrados F
Liberdade Quadrados
A=) SQR
Regressao 1 SQR=)> Y -Y MQR=——
: QR=3 (% -] | MOR==
. ~\2 _ SQE MQR
Residuos n-2 SQE = Z:(Y1 _Y) MQE = — MOE
— SQT
Total n-1 sQT=> (Y -Y) | MQT = Q 1
n —
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Estes parametros estatisticos podem ser determinados de uma forma simples,

através da utilizacdo de software, como a folha de célculo ‘Microsoft Excel’.

1.7. Validacao de métodos internos de ensaio

Para que os resultados sejam crediveis e adequados a qualidade pretendida, é
necessario que os laboratérios disponham de meios e critérios objetivos de validagdo. Para
tal, todos os métodos de ensaio terdo de ter uma descricdo e uma caracterizagdo, na qual

deverdo constar os seguintes elementos:

e Resumo ou referéncia aos principios tedricos da determinacao;

e (Campo de aplicacio (tipo de produtos, grandeza a determinar, etc.);
e Equipamento, material e reagentes;

e Processo de calibracao;

e Procedimento de ensaio;

e Processo de cdlculo dos resultados;

e Referéncias bibliogrificas e normativas.

Para colocar um método de ensaio em rotina terd de se realizar um estudo de
validacdo, este processo de validacdo depende obviamente do tipo de método e envolve o
estudo de pardmetros ou por avaliac@o direta ou por avaliacdo indireta. A avaliacdo indireta

€ efetuada por determinacdo e evidéncia dos seus parametros caracteristicos, tais como:

e Especificidade/Seletividade;
e (Quantificagdo;

e Precisao;

e Exatidio;

e Robustez.
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A avaliacdo direta corresponde a exatiddo dos métodos de ensaio e estd definida
como sendo a concordancia entre o resultado de um ensaio e o valor de referéncia aceite

como convencionalmente verdadeiro, para tal utilizam-se 0s seguintes processos:

e Materiais de Referéncia Certificados;
e Ensaios Interlaboratoriais;

e Testes comparativos.

Em seguida serdo explicadas as diferentes caracteristicas dos dois processos de

avaliacdo.

1.7.1. Avaliacao Indireta

1.7.1.1. Especificidade/seletividade

Significa que um método € especifico quando permite discriminar um componente

relativamente a outras substincias presentes na amostra.

1.7.1.2. Quantificacao

Significa que € necessdrio o calculo de varios parametros para se interpretar as

informacdes veiculadas pelos estudos e ensaios efetuados, entre outros:
e Curvas de calibracao;
e Limites de detecdo e de quantificacio;

e Sensibilidade.

— Curvas de calibracio

A calibragdo indica um processo pelo qual a resposta dum sistema de medida se
relaciona com uma concentra¢do ou uma quantidade de substancia conhecida. A calibrac¢io

analitica do equipamento envolve varios passos:
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e Preparagdo de uma série de padrdes de concentracdo conhecida;
e Leitura das solucdes padrdo nas mesmas condicdes das amostras a analisar;

e Construcao do grafico de calibragdo.

A forma algébrica da equacdo de uma recita é dada por:

y=a+bx (11)

Em que a corresponde a ordenada na origem e b ao declive da recita. O calculo do

coeficiente de correlagdo (p) ¢ um dos parametros para a avaliacdo da calibragdo analitica:

p=— (12)

As curvas de calibracdo devem ter valores de coeficientes de correlagdo superiores

a 0.995.

A gama de trabalho, para métodos que envolvam calibracgdo linear, € avaliada pelo
teste de homogeneidade das variancias, em que o primeiro e dltimo padrdo sdo analisados
em 10 réplicas independentes. De seguida, é apresentado um quadro tipico do teste de
homogeneidade de varidncias (Tab. 7) onde “xi” representa a concentracdo do padrio e

“y1” o sinal instrumental:
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Tabela 7: Quadro tipico do teste de homogeneidade de variancias

1 X1 yi, 1 yi,2 | vi,3 yi,4 | yi,5 yi,6 | yi,7 yi,8 yi,9 | yi,10

[a—

O| o0 | O | B W N

—
)

oA . . . . 2 1L 2 ~ ~
As variancias associadas ao primeiro (S;”) e ultimo (S1¢”) padrio sdo calculadas da

seguinte forma:
10 _
Z(Yi,j - )
§r=" (13)

n —1

1

10
Z Yi,j
i1

com y, =

(14)

n.

1
Sendo 1 o nimero do padrdo e j o nimero de repeti¢Oes efetuadas para cada padrao.

As varidncias sdo testadas para verificar se existem diferencas significativas entre

elas, nos limites da gama de trabalho efetuando o cdlculo do valor teste PG:

S
PG =-2 vpara S >S; (15)

para S >S] (16)
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De seguida compara-se o valor de PG com o valor tabelado da distribuicio de F de
Snedecor / Fisher para n-1 graus de liberdade (anexo 19). Se PQ for menor ou igual que F,
as diferencas de variancias ndo sdo significativas e a gama de trabalho estd bem ajustada.
Se PG for maior que F as diferencas de variancias sdo significativas e a gama de trabalho
deve ser reduzida até que a diferenca entre as variancias relativas ao 1° e dltimo padrao

permitam obter G menor ou igual que F.

Para se avaliar a linearidade de um método € necessario calcular a func¢do de
calibracdo linear e a fung@o de calibracdo ndo linear, bem como os respectivos desvios-

padrao residuais, Sy € Sy»:

S, = | —— (17)
€
N 2
Z[Yi_(a+b'xi)]
Sy2= =l N_3 (18)

A diferenga das variancias (DS?) é calculada pela seguinte equagao:

DS* =(N-2)-8?

y/x

~(N-3)-8, (19)

em que N € o nimero de padrOes de calibracdo. E de seguida, calcula-se o valor teste, PG:

PG = (20)
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Compara-se entdo, o valor de PG com o valor da distribui¢cdo de F de Snedecor /
Fisher. Se PG for menor ou igual que F a funcdo de calibracdo € linear, se PG for maior

que F a funcdo de calibracdo é ndo linear.

Para a validacdo/implementacdo do método de ensaio € necessdrio a andlise da
gama de trabalho e da linearidade pelos métodos acima descritos, no entanto deve existir a
rotina de avaliar a linearidade da curva de calibracdo através da sua representacdo grifica
juntamente com a andlise do coeficiente de correlacdo. Pelo método dos minimos
quadrados é demonstra-se que os coeficientes a (ordenada na origem) e b (declive) da

recita de regressdo de y em x, y=a+bx, sdo dados por:

b= 1)

Em que:
xj — valores individuas de concentracdo
yi — valores individuais de sinal instrumental

- média de valores de x

]l

y - média dos valdes de y

Estes coeficientes ddo uma estimativa da verdadeira funcdo que é limitada pela
dispersdo inevitdvel do método. A precisao da estimativa € quantificada pelo desvio padrao
residual (Syx) da récita de regressdo. Este desvio padrdo exprime a dispersdo dos valores
do sinal instrumental em torno da curva de calibragcdo. Os desvios padrdo do declive b e da

ordenada na origem a, sao dados por:
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S
S, = ___yix (23)

e
N
Z X!
Sa = Sy/x Ni=1 N2 (24)
N 'Z(Xi - Xj
i=l1

Estes valores podem ser usados para calcular os limites de confianca de a e b:
att-S, (25)

e
att-S, (26)

sendo t o valor da varidvel de Student para o nivel de confianca desejado e (N — 2) graus

de liberdade.

Todos estes parametros estatisticos podem ser determinados de uma forma simples,

através da utilizacdo de software, como a folha de célculo ‘Microsoft Excel’.

— Limites de detecdo e quantificacido

Limites de detecao (LD)

Corresponde ao teor minimo, a partir do qual é possivel detetar a presenca de
analito com um certeza estatistica razodvel, ou seja, a mais pequena quantidade de
substancia a analisar que pode ser detetada numa amostra, mas ndo necessariamente

quantificada como valor exato. E pode ser determinado da seguinte forma:

LD =X, +K-0o, 27)

em que:
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Xp — €é a média aritmética do teor medido de uma série de brancos ou padrdes vestigio,
preparados de forma independente e lidos ao longo de vérios dias de trabalho.

oo — € o desvio padrdo associado a Xp.

Se a lei da probabilidade de X, € suficientemente conhecida e partindo do principio
que é gaussiana (distribuicdo normal de erros) entdo toma-se o valor de K = 3,3 para um

nivel de confianca de cerca de 99,7%.

Caso o método envolva uma calibragado linear o limite de detecdo € determinado da

seguinte forma:

— |.3’3S y/xJ
b

LD (28)

Limite de quantificacao (LQ)
Corresponde a menor concentracdo medida a partir da qual é possivel a
quantificacdo do analito, com uma determinada exatiddo e precisdo. Normalmente

corresponde ao padrio de calibracdo de menor concentragao. Este valor € determinado por:
LQ =X, +100, (29)
Caso o método envolva uma calibracdo linear, temos:

o- to-s,, .|

5 (30)

Estes limites devem ser atualizados sempre que ocorram alteracdes de fatores de

influéncia tais como analista, reagentes, equipamento, ambiente, etc.
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— Sensibilidade

Representa o quociente entre o acréscimo do valor lido AL e a variagdo da

concentracdo AC, ou seja:

Sensib. = & (31
AC

E avalia a capacidade de um método para distinguir pequenas diferencas de concentracio
de um analito. Para uma calibracdo linear, a sensibilidade € constante ao longo de toda a

gama de trabalho e igual ao declive da récita.

1.7.1.3. Precisao
Serve para avaliar a dispersdo de resultados entre ensaios independentes, repetidos

de uma mesma amostra, amostra semelhante ou padrdes, em condi¢des definidas. Esta

avaliacdo efetua-se determinando duas medidas:

e Repetibilidade,
e Reprodutibilidade.

— Repetibilidade

Exprime a precisdao de um método de ensaio efetuado em condi¢des idénticas, tais
como:
e mesmo laboratdrio;
e mesmo analista;
® mesmo equipamento;
e mesmo tipo de reagentes;

e curtos intervalos de tempo.
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O limite de repetibilidade (r) € o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica, a diferencga absoluta entre dois resultados de ensaio.
A repetibilidade € determinada efetuando-se uma série de medi¢des sobre a mesma

amostra ou padrdes, em condi¢des de repetibilidade, em que:

r=28-s (32)

— Reprodutibilidade

Refere-se a precisdo de um método efetuado em condicdes de ensaio diferentes,
utilizando o mesmo método de ensaio, sobre a mesma amostra, fazendo-se variar as

seguintes condicdes de ensaio:

e diferentes laboratdrios;
e diferentes operadores;
e diferentes equipamentos;

e ¢épocas diferentes.

O limite de reprodutividade (R) € o valor abaixo do qual se deve situar, com uma
probabilidade especifica, a diferenca absoluta entre dois resultados de ensaio, obtidos nas

condigdes referidas.

1.7.1.4. Exatidao

A exatiddo traduz a concordancia entre os resultados obtidos e um determinado
valor de referéncia aceite como verdadeiro. Esta pode ser avaliada e representada de
acordo com desvios entre os resultados e o valor tido como verdadeiro, através do uso de
materiais de referéncia certificados (MRC) e ensaios interlaboratoriais ou através de
percentagens de recuperacdo de analito, ou seja, através de ensaios de recuperagdo, onde

sao fortificadas amostras com um padrao certificado

31



Controlo de Qualidade do Gesso — Produto do Processo de Dessulfuracao dos
Gases de Combustio na Central Termoelétrica do Pego

1.7.1.5. Robustez

Mede a sensibilidade que um método de ensaio apresenta face a pequenas
variagdes. O método diz-se robusto se se revelar praticamente insensivel a pequenas

variacdes que possam ocorrer aquando da sua execucao.
1.7.2. Avaliacao direta

1.7.2.1. Materiais de Referéncia Certificados (MRC)

Sempre que possivel os MRC devem ser usados no processo de validacdo de um
método de ensaio. Um MRC possui um valor de concentracdo para cada parametro e uma
incerteza associada. O uso correto dos MRC consiste na sua andlise para avaliar o
desempenho do laboratério, o valor obtido na andlise deve ser comparado com o valor

certificado, determinando-se o erro e a exatidao da analise.

1.7.2.2. Ensaios Interlaboratoriais

Consoante o0s objetivos a que se destinam, existem varios tipos de ensaios

interlaboratoriais:

e Ensaio Interlaboratorial de Aptiddo: avalia o desempenho dos laboratérios
participantes;
e Ensaio Interlaboratorial de Normalizacdo: estuda as caracteristicas de um

método de andlise, repetibilidade e reprodutibilidade.

1.7.2.3. Testes Comparativos

Consiste na comparacdo dos resultados obtidos a partir desse método com os

resultados conseguidos através de um método tomado como referéncia [7].
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2. Parte Experimental

Neste capitulo serao apresentados todos os métodos de ensaio relacionados com a
dessulfuracdo, desde as amostras retiradas dos reatores, a pasta de calcdrio, a dgua de
lavagem do gesso e ao proprio gesso.

Relativamente ao gesso, os parametros a analisar sdo os referidos anteriormente, no
capitulo 1.5.1., de real¢ar que alguns do parametros ja se efetuavam no laboratério, no
entanto a determina¢do do pH, e da percentagem de magnésio soldvel e do sédio solivel
serdo os métodos mais aprofundados neste relatério uma vez que ainda ndo estavam a ser

realizados.

2.1. Determinacao da densidade da pasta de calcario

Para a determinacdo da densidade da pasta de calcério, cujo procedimento se
encontra no anexo 1, é necessario pesar um baldo volumétrico com a tampa, previamente
seco na estufa, de seguida enché-lo com &dgua, tendo o cuidado de nio deixar nenhuma
bolha de ar, voltar a tapar e pesar. Retirar a dgua, colocar a amostra e tapar, tendo
novamente o cuidado de ndo deixar ficar nenhuma bolha, lavar, limpar e secar o exterior

do baldo e por fim pesar. O cédlculo da densidade € feito de acordo com a equacao 33:
C —
p:Pxpégua (33)

Onde A é a massa, em gramas, do baldo volumétrico vazio; B a massa, em gramas do balao
volumétrico cheio com 4dgua desmineralizada; C a massa, em gramas, do baldo volumétrico
cheio com a amostra; e psa € a densidade relativa da dgua a temperatura a que a dgua
desmineralizada se encontrava, valor este que se encontra tabelado e que pode ser

consultado no anexo 17.
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2.2. Determinacao da densidade, pH e condutividade da pasta aquosa de

gesso

2.2.1. Determinacao da densidade

O método usado na determinacdo € idéntico ao descrito no ponto 2.1. e pode ser

consultado no anexo 2.

2.2.2. Determinacao do pH

O pH ¢ determinado por um medidor de pH, o resultado € retirado diretamente do

aparelho e o procedimento pode ser consultado no anexo 2.

2.2.3. Determinacao da condutividade

A condutividade € a unidade que especifica o potencial elétrico de um determinado
material. Por meio da medicdo desta unidade, € possivel identificar a capacidade que o
material em andlise possui de conduzir correntes elétricas. Para obter a medida desta
capacidade utiliza-se um condutivimetro ou medidor de condutividade. O procedimento

encontra-se descrito no anexo 2. O condutivimetro da-nos o resultado direto.

2.3. Determinacao da condutividade da agua de lavagem do gesso

A medicao da condutividade da dgua de lavagem € realizada da mesma forma como

estd descrito no ponto 2.2.3.

2.4. Determinacao dos Parametros de Qualidade do Gesso

2.4.1. Determinacao da Humidade

A determinacdo da humidade no gesso € realizada através de um método
gravimétrico, descrito em pormenores no anexo 3, ou seja, é baseado em diferenca de

massas. A amostra de gesso é submetida a uma temperatura de 40 °C (para que todas as
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propriedades do gesso permanecam intactas), até peso constante, sendo o cdlculo da
humidade baseado nas massas da amostra antes e depois de esta ser submetida a

temperatura de 40 °C, de acordo com a equacao 34:

H (%) = %xm (34)

onde m; representa a massa, em gramas, da caixa de Petri vazia; m, a massa, em gramas,
do conjunto, caixa de Petri e gesso himido; e m3 a massa, em gramas, do conjunto, caixa

de Petri e gesso seco.

Todos os métodos de ensaio seguintes sdo determinados a partir de amostras de

gess0 seco, ou seja, amostras a que ja foi determinada a humidade.

2.4.2. Determinacio do Grau de Pureza

A determinacdo do grau de pureza €, também, um método gravimétrico, descrito
pormenorizadamente no anexo 4. A amostra de gesso seco € submetida a uma temperatura
de 360 °C (temperatura a qual ocorre a desidratagcdo completa do gesso), durante 50
minutos, e € entdo deixada a arrefecer durante 20 minutos. Com a diferenca entre as
massas antes e depois da amostra ser submetida a temperatura de 360 °C determina-se o

grau de cristalizacdo da dgua (KW), conforme a equacio 35:

KW (%) = (m, —m, )= (m, _m')xmoz(mL“%;xmo (35)

(m2 —m, ) (mz —my

onde m; representa a massa, em gramas, do cadinho vazio; m; a massa, em gramas, do
conjunto, cadinho e gesso himido; e m3 a massa, em gramas, do conjunto, cadinho e gesso

seco a 360 °C.
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O grau de pureza (R°) € obtido a partir do grau de cristalizagdo do teor em dgua no

gesso, e € dado por:

__KW 100
209275

o

(36)

O fator 20,9275 corresponde a dgua na forma cristalina presente no gesso

CaS04.2H,0 e encontra-se em percentagem mdssica.

2.4.3. Determinacao do Teor de Cloretos

O teor de cloretos é determinado através duma titulacdo e o procedimento esta
descrito pormenorizadamente no anexo 5. Este método consiste em ferver a amostra de
gesso seco com dcido nitrico diluido de modo a decompd-lo e a remover interferéncias. Os
cloretos precipitam através da adicao da solugdo de nitrato de prata onde precipita cloreto
de prata, AgCl. Apds ferver a solucdo, o precipitado € lavado com &4cido nitrico diluido. O
filtrado e as dguas de lavagem sdo arrefecidas a temperatura ambiente e o excesso de
nitrato de prata € titulado com uma solugdo de tiocianato de aménia usando indicador de

sulfato de amonia e ferro III. O cdlculo € feito através da equagao 37:

(V, —V)x8.8625x10°  (V, —V)x8862.5

mXx VBr mX VBr

Cl (ppm) = (37)

em que Vg, corresponde ao volume, em mililitros, gasto na titulacdo do branco; V ao
volume, em mililitros, gasto na titulacdo da amostra € m a massa, em gramas, de amostra

de gesso pesada.

2.4.4. Determinacao do Teor de Carbonatos

A determinacdo de carbonatos no gesso € importante, na medida em que permite
ver o grau de convers@o no reator; ou seja, a quantidade de carbonatos presente no gesso

indica a parte de carbonatos (calcario) que ndo reagiu para formar gesso.
36



Controlo de Qualidade do Gesso — Produto do Processo de Dessulfuracao dos
Gases de Combustio na Central Termoelétrica do Pego

Esta determinacdo € baseada numa medicao 4cida indireta, onde se usa peréxido de
hidrogénio (H,O,) para eliminar possiveis perturbacdes devido a presencga de sulfitos. Este
método € aplicdvel a teores de carbonatos que variem entre 0,1% e 2% e estd descrito no
anexo 6. A gama de medida pode ser ampliada pelo aumento proporcional da quantidade
de 4cido ou pelo aumento da concentracdo do 4cido. E determina-se o teor de carbonatos

pela equacdo (38) seguinte:

0.0022(V, =V, )x2.274x100 _ 0.5(V, —V,)

= = (38)

CaCO,(%)=

onde V; € o volume, em ml, de HCI usado; V, o volume, em ml, de NaOH gasto na
titulacdo e E a massa, em g, de gesso usada.
O fator 0.0022 corresponde a massa equivalente de CO, de 1 ml de HCI e o fator

2.274 € arazao entre as massas moleculares de CaCO5 e CO,.

2.4.5. Determinacao do Teor de Sulfitos

Para a determinacdo do teor de sulfitos adiciona-se uma quantidade de iodo em
excesso a amostra de gesso seco; seguidamente este excesso de iodo € titulado por retorno
com uma solucdo de tiossulfato de sddio, procedimento este que pode ser consultado no
anexo 7. A quantidade de iodo a que foi consumida pelo sulfito é determinada por

diferenca e € usada para calcular a concentracao de sulfitos na amostra, através da equagao

39, sabendo que 1 ml de iodo corresponde a 3.203x10~° gde SO,e que a razdo entre as

massas moleculares de CaSO, - % H,0eS0O,:

3.203x107°(V, -V, )x2.0161x100 _ 0.6458(V, -V, )

E E )

CaS0,(%) =
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em que V; é o volume, em ml, de iodo aplicado na amostra; o V, o volume, em ml, de

tiossulfato de sédio gasto na titulacdo e E a massa, em g, de gesso usada.

Os métodos seguintes sdo os que vao ser estudados pormenorizadamente, pois sao

aqueles que ainda ndo estdo implementados no laboratério [1].

2.4.6. Determinacao do pH

O método usado foi retirado do ‘VGB PowerTech — Instruction sheet: analysis of
FGDP gypsum: Determination of the pH value’ e o seu procedimento pode ser consultado
no anexo 8.

A determinacdo do pH € realizada através de um medidor de pH, que € constituido
por um eletrodo acoplado a um potenciométrico, aparelho que mede a diferenca de
potencial, o eletrodo quando inserido na amostra liberta uma tensdo em milivolts que sdo
convertidos numa escala de pH.

O medidor de pH deve ser calibrado regularmente com solucdes de referéncia,
essas solugdes tem a fungdo de aferir o eletrodo, atenuando as variagdes de valores de pH.
Existem diversas solu¢des de calibragdo, com diversos valores de pH, para a calibragdo do
aparelho devem ser usadas vdérias solucdes de calibracdo que compreendam o valor
normalmente medido na amostra.

A amostra de gesso € dissolvida com 4gua pura (Millipore), é agitada durante um
algum tempo e posteriormente filtrada. O valor de pH € dado diretamente pelo aparelho,
sem necessidade de efetuar qualquer célculo, no entanto aconselha-se a realizacdo de duas

leituras, sendo o valor aceite a média dos dois resultados obtidos.

2.4.7. Determinacio do Teor de Magnésio e do Teor de Sédio

Para a realizacdo destes dois ensaios é necessdrio preparar a amostra. O ‘VGB
PowerTech — Instruction sheet: Analysis of FGDP gypsum’ indica-nos duas formas dessa
preparagdo, os seus procedimentos encontram-se no anexo 9. Em seguida serdo descritas,

resumidamente, estas duas formas de preparacdo nomeando as diferencas entre ambas.
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A primeira forma, designada por Extrato Aquoso — solugdo A2, consiste na
dissolucdo de 50 g de gesso seco com dgua desmineralizada quente, a qual fica em repouso
durante um curto espaco de tempo, apds o que € transferida para um baldo volumétrico e
posteriormente filtrada. A segunda forma, denominada por Extrato Aquoso Alternativo —
solucdo A3, consiste na dissolucdo de 1 g de gesso seco com dgua desmineralizada,

solucdo esta que € colocada, durante um certo tempo, em ebulicdo, e posteriormente

filtrada [8].

A discussdo e conclusdo sobre qual a forma de preparagdo da amostra a utilizar é

descrita no capitulo seguinte.

Os procedimentos da determinacdo do teor de magnésio e do teor de sédio sdo,
também, descritos pormenorizadamente, respetivamente, nos anexos 10 e 11.

Estes dois métodos apresentam o mesmo principio, ou seja, a mesma técnica, a
Espetrofotometria de Absorcao Atémica (EAA).

A Espetrofotometria Atémica € uma a técnica que determina a composi¢ao
elementar de um analito pelo seu eletromagnetismo ou espectro de massa. Existem trés
métodos analiticos amplamente aceites: absorcdo atdmica, emissdo atémica e
espectrometria de massa, sendo as técnicas mais comuns hoje em dia, as seguintes:

e Espetrofotometria de Absor¢do Atémica de Chama;

e Espetrofotometria de Absor¢do Atémica em forno de Grafite;

e Espetrofotometria de Emissdo Atomica por Plasma Acoplado
Indutivamente; e

e Espetrofotometria de Massa por Plasma Acoplado Indutivamente.

Neste trabalho a técnica utilizada foi a Espetrofotometria de Absor¢do Atémica de

Chama.

A Absor¢do Atémica ocorre quando um 4tomo no estado fundamental absorve
energia sob a forma de luz de um comprimento de onda especifico e € elevado para um

estado excitado. A quantidade de energia de luz absorvida num comprimento de onda iréd
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aumentar a medida que o nimero de dtomos do elemento selecionado aumenta no campo
Otico. A relacdo entre a quantidade de luz absorvida e a concentracdo de analitos nas
normas conhecidas podem ser usadas para determinar as concentragdes de amostra
desconhecida, medindo a quantidade de luz que absorvem.

Para realizar a EAA € necessdria uma fonte de luz priméria, uma fonte de dtomo,
um monocromador para isolar o comprimento de onda especifico da luz a ser medida, um
detetor para medir com precisdo a luz, eletrénica para processar o sinal de dados e um
visor de dados ou sistema de informacdo para mostrar os resultados (Fig. 6). A fonte de luz

normalmente utilizada é uma lampada de catodo oco (HCL — Hollow Cathode Lamp) ou

uma lampada de descarga sem elétrodo (EDL - Electrodeless Discharge Lamp).

Célula da

Fonte de luz amostra Medig¢ao de luz especifica

Lampada — Chama — Monocromador Detetor Leitura

Figura 6: Esquema da Espetrofotometria de Absor¢do Atémica [9]

A fonte de atomos utilizados deve produzir 4tomos de analito livre na amostra. A
fonte de energia para a producdo de dtomos livres € o calor, mais comum na forma de uma
chama de ar/acetileno ou 6xido nitroso/acetileno. A amostra € introduzida como um
aerossol para a chama pelo sistema de amostragem-introducao constituido por uma camara
de nebulizacdo e de pulverizacdo. A cabeca de queimador estd alinhado de tal modo que o

feixe de luz que passa através da chama, onde a luz € absorvida [9].
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Figura 7: Espetrofotometro de Absorcdo Atémica (Foto tirada a 17/07/2013)

O manuseamento do Espetrofotometro de Absor¢cdo Atémica (Fig. 7) € descrito

pormenorizadamente no anexo 12.

2.4.7.1. Determinacao do Teor de Magnésio

Para a determinac@o do teor de magnésio por EAA € necessdrio a preparagdo de

uma série de solucdes de calibragdo, conforme a tabela 8.

Tabela 8: Valores da concentragdo dos padrdes de Magnésio e respetivo volume da solucdo C a usar na sua

preparagio
Conc. Padroes Magnésio (mg/l) Volume Soluc¢io C (ml)
0.1 1
0.2 2
0.3 3
0.4 4
0.5 5

A solugdo C, que apresenta uma concentracdo de 10 mg de Mg /1, foi devidamente
preparada a partir de uma solu¢do padrao de Magnésio de 1000 mg /1.
A cada solugdo de calibragio é adicionada uma certa quantidade de Oxido de

Lantanio.
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Relativamente a amostra, € retirada uma certa quantidade da solu¢do A2 ou A3 e
igualmente adicionado Oxido de Lantinio. De igual forma, é preparado um branco,
solugdo composta por todos os reagentes sendo a amostra substituida por dgua
desmineralizada.

O branco, as solugdes de calibragdo e as amostras sao lidas no Espetrofotometro de
Absorcao Atdémica a 285.2 nm.

O teor de magnésio € determinado pela equagdo 40, tendo em conta que a razao

entre as massas moleculares do MgO e Mg é 1.65827607:

Mg (%) =

Bx100x0.500 x 1.65827607 x 100 (mg.ml.lJ _ /x8291.38035 40)

V,xE l.ml.mg V, xE

onde S ¢é o valor lido no instrumento; V, o volume, em ml, da solucdo A2 ou A3 usado; e E
a massa, em mg, de gesso usada. O fator 0.500 € substituido por 0.250 caso se use a

solucdo A3 em substituicao da solucido A2.

2.4.7.2. Determinacao do Teor de Sédio

Na determinacdo do teor de s6dio por EAA € necessdrio, igualmente, a preparacao

de uma série de solucdes de calibracdo, conforme a tabela 9.

Tabela 9: Valores da concentragdo dos padrdes de Sédio e respetivos volumes a usar da solugdo C na sua

preparagio
Conc. Padroes Sodio (mg/l) Volume Solucio C (ml)
0.1 1
0.3 3
0.5 5
1.0 10

A solucdo C, que apresenta uma concentragdo de 10 mg de Na /1, foi devidamente

preparada a partir de uma solucdo padrao de Sédio de 1000 mg /1.
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A cada solucdo de calibracdo € adicionada uma certa quantidade de Cloreto de
Césio e Acido Cloridrico.

Relativamente a amostra, é retirada uma certa quantidade da solucdo A2 ou A3 e
igualmente adicionado Cloreto de Césio e Acido Cloridrico. De igual forma, é preparado
um branco, substituindo a amostra por 4gua desmineralizada.

O branco, as solugdes de calibragdo e as amostras sao lidas no Espetrofotometro de
Absor¢do Atémica a 589 nm.

O teor de sédio € determinado pela equagao 41, tendo em conta que a razao entre as

massas moleculares do Na,O e Na € 1.34796782:

Na(%) = (41)

B x100x0.500 x 1.34796782 x 100 (mg.ml.l] _ Bx6739.8391

V, xE l.ml.mg V, xE

onde S ¢é o valor lido no instrumento; V, o volume, em ml, da solucdo A2 ou A3 usado; e E
a massa, em mg, de gesso usada. O fator 0.500 € substituido por 0.250 caso se use a

solucdo A3 em substituicao da solucdo A2 [8].
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3. Resultados e Discussao

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados das andlises efetuadas ao
longo do estdgio, de realcar a validagdo dos métodos de ensaio que ainda ndo estdo

implementados.

3.1. Densidade da Pasta de Calcario

Na determinacdo da densidade da pasta de calcdrio é necessdrio realizar dois
ensaios por cada amostra, sendo o valor real da densidade a média dos dois ensaios. Na

tabela 10 sdo apresentados os resultados obtidos numa amostra escolhida ao acaso:

Tabela 10: Dados para o calculo da densidade de uma amostra de pasta de calcario

Média
Peso do | Peso do balao Peso do balao Densidade
Ensaio 3 Densidade
balao (g) | com agua (g) | com amostra (g) (g/em”) 3
(g/em”)
A 54,2563 111,7023 126,0825 1,247 | 248
B 56,1812 113,6480 128,0663 1,248 ’

De seguida € apresentado um célculo demonstrativo para um dos ensaios, de acordo
com a equagdo 33, sabendo que a temperatura da dgua desmineralizada era de 24 °C

correspondendo a uma densidade relativa de 0,99732 g/cm’:

(126,0825 - 54,2563)
P 1117023 - 54,2563

x0,99732 =1,247¢ /cm?®

Com o valor calculado da densidade dos dois ensaios, calcula-se a média:

= w =1,248g /cm’

O valor da densidade para esta amostra encontra-se entre valores limites, que sao de

1,220 a 1,250 g/cm’.
45




Controlo de Qualidade do Gesso — Produto do Processo de Dessulfuracao dos
Gases de Combustio na Central Termoelétrica do Pego

A densidade da pasta de calcdrio é determinada sempre que se produz gesso
Existem dois moinhos, sendo a amostra de cada um independente, o que implica a
determinacdo da densidade em cada moinho. Na tabela 11 apresentam-se as médias
mensais da densidade da pasta de calcdrio, relativamente aos meses em que se realizou o

estdgio, no anexo 13 podem-se consultar todos os resultados obtidos.

Tabela 11: Valores médios mensais da densidade da pasta de calcdrio no moinho 1 e 2

Moinho 1 Moinho 2

Niimero de Densidade Niimero de Densidade
amostras (g/cm3) amostras (g/cm3)
Fevereiro 5 1,189 4 1,245
Marco 1 1,210 2 1,269
Abril 2 1,145 1 1,214
Maio 4 1,238 3 1,264
Junho 4 1,213 3 1,266
Julho 4 1,230 2 1,252

Os valores, na sua maioria, nao se encontram dentro dos limites de referéncia,
verificando-se, no entanto, que o seu desvio € insignificante. A titulo de exemplo o valor
obtido que se afasta mais dos limites desse intervalo, neste caso ao limite inferior, foi no

més de Abril para o moinho 1, com um valor de 0.075.

€ :IVm _Ve

1,145 -1,250/ = 0,075

3.2. Densidade, pH e condutividade da pasta aquosa de gesso

Os valores do pH e da condutividade sdo dados diretamente pelo instrumento
utilizado, ndo sendo necessdrio efetuar qualquer célculo, relativamente a densidade o seu
célculo € feito de forma igual a demonstrada no ponto 3.1. Na tabela 12 estdo indicadas as
médias mensais dos valores de pH, condutividade e densidade obtidos nos dois

absorvedores, todos os resultados podem ser consultados no anexo 14 e 15.
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Tabela 12: Valores médios mensais de pH, condutividade e densidade da pasta aquosa de gesso dos dois

absorvedores
Fevereiro | Marco | Abril Maio Junho Julho
Numero de
8 2 1 9 8 10
amostras
p pH 54 5.8 59 5.3 56 5,7
=
© | Condutividade
= 12,01 12,15 6,30 12,43 19,15 22,94
é (uS/cm)
Densidade
3 1,117 1,105 1,095 1,118 1,107 1,091
(g/cm)
Numero de
7 4 2 9 7 4
amostras
P pH 5.6 5.3 5.1 5.5 5.6 5.5
=
¢ | Condutividade
= 12,29 11,88 9,10 12,67 19,40 22,45
é (uS/cm)
Densidade
3 1,118 1,110 1,113 1,105 1,107 1,096
(g/em”)

Como referido anteriormente, os valores de referéncia do pH nos absorvedores esta
compreendido entre o 4,5 e 5,2, os valores obtidos encontram-se ligeiramente superiores,
sendo o valor maximo encontrado de 5,9. Quanto a densidade, esta deve se encontrar entre
1,110 e 1,130 g/cm3, 0 que nem sempre se verifica, tendo-se encontrado o valor de 1,091

3 . .
g/cm” como o mais afastado desse intervalo.

3.3. Condutividade da agua de lavagem do gesso

A condutividade da dgua de lavagem € também um resultado direto e as médias
mensais estdo descritas na tabela 13:
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Tabela 13: Valores médios mensais da condutividade da dgua de lavagem do gesso dos dois absorvedores

Fevereiro | Marco | Abril Maio Junho | Julho
Numero de
— 8 1 1 9 5 10
- amostras
=9
g Condutividade
&) 620 723 555 740 753 495
(uS/cm)
Numero de
~ 5 3 2 8 3 6
- amostras
=9
2 Condutividade
&) 669 640 606 754 821 583
(uS/cm)

3.4. Parametros de Qualidade do Gesso

Os parametros de qualidade vao ser analisados em separado nos subcapitulos
seguintes, no entanto todos os resultados obtidos ao longo do estdgio podem ser
consultados no anexo 16.

3.4.1. Humidade do gesso

A humidade do gesso € determinada pela equagdo 34, em seguida € apresentado um
exemplo do calculo efetuado.
Como na maioria dos ensaios, sdo realizados dois ensaios por amostra (Tab. 14),

sendo o resultado final a média de ambos os valores. Escolhendo uma amostra ao acaso:

Tabela 14: Dados para o calculo da humidade do gesso

Maixa de Mcaixa de petri + | Mecaixa de petri + Humidade Média da
Ensaio .
petri (g) gesso hiumido (g) £esso seco (g) (%) Humidade (%)
47,4190 67,5850 65,8967 8,37 813
47,2291 67,3120 65,6067 8,49 ’
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onde:

Humidade = (67’5850 —65 ’8967)
(67,5850 47,4190)

x100 =8,37%

Humidade = &28’49 =8,43%

O valor determinado encontra-se dentro dos limites de referéncia, sendo inferior a
10%. As médias mensais sdo apresentadas na tabela 15 sendo os cdlculos efetuados da

forma anteriormente demonstrada.

Tabela 15: Valores médios mensais da humidade do gesso

Grupo 1 Grupo 2
N° de amostras | Humidade (%) | N° de amostras | Humidade (%)

Fevereiro 8 6,38 5 6,40
Marco 1 6,30 3 6,07
Abril 1 5,16 2 6,08
Maio 9 6,30 8 6,92
Junho 5 6,15 3 6,20
Julho 10 5,98 6 6,34

Os valores, tanto para o grupo 1 como para o grupo 2, verificaram também cumprir

os limites de referéncia.

3.4.2. Pureza do gesso

A pureza € outra das caracteristicas essenciais a qualidade do gesso e deverd ser
superior a 95%, para a determinar € necessario calcular previamente o grau de cristaliza¢io
da dgua, KW, (equacdo 35) e a partir deste obter o grau de pureza, R°, (equagdo 36). Em

seguida sdo apresentados os cédlculos para uma amostra escolhida ao acaso:
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Tabela 16: Dados para o cdlculo do grau de cristalizacdo da dgua e do grau de pureza do gesso

. Mcadinho | Mcadinho + gesso Mcadinho + Média do
Ensaio KW (%) R° (%)
(g) himido (g) gesso seco (g) R°® (%)
1 17,5009 20,5049 19,8862 20,60 98,43 087
2 20,7637 23,7670 23,1455 20,69 98,87 ’

Em que:

_ (20,5049 -19,8862)
(20,5049 —17,5009)

x100 = 20,60%

. 20,60
20,9275

x100 =98,43%

~ 98,43+98,87

R® =98,7%

Na tabela 17 encontram-se as médias mensais dos valores da pureza, valores esses,
que se encontram maioritariamente dentro do valor de referéncia. A pureza é determinada

quinzenalmente, tal como todos os parametros de qualidade estudados de seguida.

Tabela 17: Valores médios mensais do grau de pureza do gesso dos dois grupos

Grupo 1 Grupo 2
N° de amostras Pureza N° de amostras Pureza
Fevereiro 2 98,7 2 98.3
Marco 1 96,4 1 96,1
Abril 1 91,9 1 96,7
Maio 3 95,5 3 95,2
Junho 2 96,4 1 94,3
Julho 2 95,2 2 95,6
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No més de Abril para o grupo 1 o valor da pureza obtido foi o que se desviou mais

ao limite de referéncia, provavelmente devido a causas de estabilidade no processo de

producao.

3.4.3. Cloretos no gesso

O teor de cloretos, como referido anteriormente, € determinado através de uma

titulacdo, sendo o cdlculo de acordo com a equagdo 37 e demonstrado de seguida.

Tabela 18: Dados para o calculo do teor de cloretos no gesso

. Vgasto na titulacio do Vgasto na titulaciao R Média dos
Ensaio Mgesso (8) CI' (ppm) )
branco (ml) da amostra (ml) Cl (PPm)
1 5,0193 4,45 4.4 19,84 19.9
2 5,0027 4,45 4.4 19,90 ’
ol - 8862,5(4,45—4.4) _ 1984 ppm
4,45x5,0193
19,84 +1
Cl = M = 19’9ppm
Tabela 19: Valores médios mensais do teor de cloretos do gesso dos dois grupos
Grupo 1 Grupo 2
N° de amostras CI' (pp) N° de amostras CI' (pp)
Fevereiro 2 19,5 2 48,1
Marco 1 94 1 37,3
Abril 1 21,3 1 56,6
Maio 3 22,4 3 28,9
Junho 2 37,1 1 6,8
Julho 2 15,8 2 82,2
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O teor de cloretos deve ser inferior a 100 ppm, o que se verifica em todos os valores

apresentados das amostras recolhidas.

3.4.4. Carbonatos no gesso

O teor de carbonatos deve ser inferior a 1%, o célculo, de acordo com a equacao 38,

sera demonstrado na tabela 20, tal como os valores das médias mensais.

Tabela 20: Dados para o célculo do teor de carbonatos no gesso

. VHCL adicionado VNaoH gasto na Média de
Ensaio | mgego (8) CaCO3 (%)
(ml) titulacdo (ml) CaCO3 (%)
1 1,0020 20,0 19,9 0,05
0,08
2 1,0040 20,0 19,8 0,10
caco, = 222002199 _ 45
1,0020
caco, = 20+ g0,

Tabela 21: Valores médios mensais do teor de carbonatos no gesso dos dois grupos

Grupo 1 Grupo 2
N° de amostras CaCO; (%) N° de amostras CaCO3 (%)
Fevereiro 2 0,05 2 0,11
Marco 1 0,00 1 0,09
Abril 1 0,09 1 0,02
Maio 3 0,18 3 0,19
Junho 2 0,16 1 0,20
Julho 2 0,28 2 0,17

Como se verifica todos os valores (Tab. 21) estdo dentro do valor de referéncia.
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3.4.5. Sulfitos no gesso

Através da equagdo 39 € determinado o teor de sulfitos no gesso, valor esse que
deve ser inferior a 0,5%. De seguida, na tabela 22 e 23, encontram-se os valores das

médias mensais do teor de sulfitos no gesso, tal como um exemplo de cdlculo da sua

determinagao.
Tabela 22: Dados para o calculo do teor de sulfitos no gesso
E . Mgesso V12 adicionado | VNaS203.5H20 gasto CaSO3. Média de
nsaio
(g) (ml) na titulacao (ml) 1/2H20 (% ) CaSO31/2H20 (% )
1 1,0054 2,0 1,3 0,45
0,42
2 1,0012 2,0 1,4 0,39

0,6458(2,0-1,3)

1 _ _
CasO,. Y/ H,0 = Toosa - 045
CasO,. Y)H,0 = 0’45—;0’39 = 0,42%

Tabela 23: Valores médios mensais do teor de sulfitos no gesso dos dois grupos

Grupo 1 Grupo 2
N de amostras | CES OO | i | CASOs12H0

(%) (%)

Fevereiro 2 0,39 2 0.36
Marco 1 0,36 1 0.36
Abril 1 0.34 ; 038
Maio 3 0,50 3 0.42
Junho D) 0.42 ; 036
Julho 2 0,49 D) 0.59

Os valores de teor de sulfitos no gesso encontram-se na maioria dentro do valor de

referéncia, a excecao do valor de 0,59%.
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O medidor de pH € um instrumento ja verificado e calibrado regularmente, no

LQCTP, com padrdes compreendidos entre o 2 e o 12, ndo sendo por isso necessario

descrever o seu processo de calibragao.

Para a determina¢do do pH do gesso foram realizados alguns estudos, como a

utilizacdo de dgua pura ou dgua desmineralizada e o uso ou ndo da filtracio da mesma. Os

resultados encontram-se nas tabelas 24 e 25.

Tabela 24: Valores de pH obtidos nos diversos métodos de preparacdo da amostra de gesso

. Massa . Temp. Temp. pH ¢/ Temp. pH ¢/
Ensaio Agua pH _ .
(g) °C) (°C) | separacao °C) filtracao
1 10,0137 o 23,7 | 6,37 | 23,7 6,53 23,5 4,19
!
<
2 10,0066 -% 234 | 6,70 | 234 6,70 23,6 4,04
5
3 10,0087 g 23,5 | 6,57 | 235 6,60 23,6 4,17
3
4 10,0031 A 23,6 | 6,76 | 23,7 6,68 23,6 4,07
5 10,0092 23,6 | 6,57 | 235 6,70 23,5 4,08
©
6 10,0087 @ 23,7 | 6,70 | 23,8 6,76 23,7 4,07
7 10,0091 = 23,5 | 6,72 | 23,5 6,75 23,6 4,18
<
=
8 10,0037 A~ 23,7 | 692 | 23,7 6,85 23,7 4,04
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Tabela 25: Valores de pH obtidos com o uso de dgua desmineralizada ou com dgua pura

Massa . Temp Temp pH Temp pH ¢/
Amostra Agua pH
(g °C) (°C) | c/sep. (°C) filt.

762(1) 10,0137 23,7 | 6,37 | 23,7 6,53 23,5 4,19

762'(1) 10,0066 234 | 6,70 | 234 6,70 23,6 4,04

762(2) 10,0087 23,5 | 6,57 | 235 6,60 23,6 4,17

Desmineraliza
da

762'(2) 10,0031 23,6 | 6,76 | 23,7 6,68 23,6 4,07

762(3) 10,0092 23,6 | 657 | 235 6,70 23,5 4,08

762'(3) 10,0087 23,77 | 6,70 | 23,8 6,76 23,7 4,07

762(4) 10,0091 23,5 | 6,72 | 235 6,75 23,6 4,18

Pura
(Millipore)

762'(4) 10,0037 23,7 692 | 237 6,85 23,7 4,04

Média 6,66 6,70 4,11

Como se pode verificar na tabela 25, a utilizacdo de dgua pura (Millipore) ou de
dgua desmineralizada € praticamente indiferente, obtendo-se resultados relativamente
proximos com a utilizacdo de uma ou outra dgua, no entanto utilizaremos a 4gua pura
(Millipore) por ser a recomendada no “VGB PowerTech — Instruction sheet: Analysis of
FGDP Gypsum: Determination of the pH value ”.

A 4gua pura - Millipore - é uma dgua que apresenta uma condutividade baixa, de
preferéncia inferior a 0.08 uS/cm.

Relativamente a filtracdo ou ndo da amostra para determina¢do do pH, foram
realizados trés estudos, um em que a medicdo foi feita sem qualquer separacdo das
particulas de gesso depois da sua dissolucdo com a dgua, outro em que foi separado a
maior parte das particulas, através de uma decantacdo simples e outro em que a amostra foi
filtrada depois da sua dissolu¢do em dgua. Os resultados podem ser consultados na tabela
24 onde se verifica que nos dois primeiros estudos os resultados sdo semelhantes, no
entanto, quando se efetuou a filtracdo o valor do pH diminui consideravelmente. O “VGB
PowerTech — Instruction sheet” aconselha-nos a filtragdo e dado que os valores sem a
mesma sao diferentes, devido a presenca das particulas de gesso que nao se dissolveram,

optou-se por realizar a filtragdo da amostra.
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Para poder implementar qualquer método de ensaio € necessdrio realizar alguns
estudos, estudos esses de acordo com o subcapitulo 2.6. No entanto ndo foi possivel
realizar todos esses estudos, pois ndo se conseguiram valores obtidos por outro analista
nem por outro laboratdrio, no entanto foram realizados os que mais interessavam, como a
verificacio da adequabilidade da gama de trabalho, da linearidade das curvas de
calibracdo, a existéncia ou ndo de outliers e o cdlculo do desvio-padrao, da repetibilidade

dos limites de detecdo e quantificagao.

Foram realizadas quinze ensaios cujos resultados se encontram na tabela 26.

Tabela 26: Dados para o calculo do desvio padrdo na determinag@o do valor de pH do gesso

Ensaio Massa (g) | Temperatura (°C) | pH(x,) (xi - i)z
1 10,0027 22,7 4,16 0,0035
2 10,0077 22,6 4,15 0,0024
3 10,0017 22,7 4,19 0,0080
4 10,0049 22,7 4,20 0,0099
5 10,0054 22,5 4,20 0,0099
6 10,0012 22,5 4,12 0,0004
7 10,0016 224 4,05 0,0026
8 10,0021 22,3 4,10 0,0000
9 10,0009 223 4,08 0,0004
10 10,0020 22,2 4,07 0,0009
11 10,0021 224 4,06 0,0017
12 10,0076 21,5 3,97 0,0171
13 10,0054 21,6 4,05 0,0026
14 10,0045 21,5 4,06 0,0017
15 10,0065 23,1 4,05 0,0026

Média (x) 4,10 Soma 0,0635
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A partir destes quinze ensaios foi calculado o desvio padrdo, cujo célculo de acordo
com a equacdo 9, se apresenta de seguida, sendo que na tabela 26 ja se encontram alguns

dados uteis a determinagdo do desvio padrio.
. 0,0635 0,07
(15-1)
No entanto existe um valor de pH que parece estar distante dos restantes e &

necessdrio verificar se se trata de um outlier ou ndo. Para tal utiliza-se a equagdo 10:

_ B97-4,035
C(420-397)

0,348

Para um nivel de confianca de 95% o Q critico é de 0,384, o Q calculado € inferior
a este, nao sendo, portanto, um outlier.

Como ndo existem outliers o desvio padrdo calculado anteriormente € o correto, € a
partir deste, é entdo calculada a repetibilidade (equacdo 32) para um nivel de confianca de

95%:

r =2,8x0,07=0,2

A repetibilidade é qtil, uma vez que determina aceitacdo ou ndo de duas

determinagoes efetuadas na mesma amostra. O resultado € aceite se |xi - XH| <r.

3.4.7. Teor de magnésio e s6dio no gesso

Para a determinacdo do teor de magnésio e de sddio € necessario diversas solugdes
de calibracdo. Solucdes essas preparadas a partir de ampolas com uma concentragido de
1000 mg/1, tanto de sédio como de magnésio. A ampola é vertida para um balao de 1000
ml e este perfaz-se com dgua desmineralizada (solu¢do A). A partir desta solugdo ¢ feita
uma outra (solu¢do B), com uma concentracdo de 100 mg/l, de acordo com a equagdo
seguinte, em que sdo retirados 10 ml da solu¢g@o A e colocados num baldo de 100 ml que se

perfaz, igualmente, com dgua desmineralizada.
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100100

CixVi =Cf xVf < 1000mg/1xVi =100mg/1x100ml < Vi = 000

10ml

E entdo feita uma solugdo C, de 10 mg/l, em que sio retirados 10 ml da solugio B e
colocados num baldo de 100 ml que se perfaz novamente com dgua desmineralizada.

Todos os célculos de preparacdo de solugdes de calibracdo sao realizados de acordo
com a equagdo anterior.

As solugdes de calibracdo com as diferentes concentragdes, de acordo com as

tabelas 8 e 9, sdo feitas a partir da solu¢do C de cada padrdao, magnésio e de sodio.

3.4.7.1. Curva de calibracao do Magnésio

Em primeiro lugar € necessdrio validar a gama de trabalho e para isso foi preciso
fazer 10 leituras das solucdes de calibracdo de menor e de maior concentracdo de

magnésio, conforme a tabela 27.

Tabela 27: Valores das leituras efetuadas aos diferentes padrées de calibracdo do Magnésio

i o

xi yi,1 | yi,2 | yi,3 | yié4 | yi,5 | yi,6 | yi,7 | yi,8 | yi,9 | yi,10

1 0,1 |0,049 | 0,050 | 0,050 | 0,052 | 0,049 | 0,051 | 0,048 | 0,051 | 0,049 | 0,048
2 0,2 |0,103

3 0,3 |0,151

4 0.4 |0,206

5

0,5 |0,255 0,253 | 0,250 | 0,253 | 0,253 | 0,250 | 0,250 | 0,252 | 0,255 | 0,251

~ ~ A . . " . 2 P 2
Sdo entdo calculadas as varidncias associadas ao primeiro (S;”) e ultimo (Ss5)

padrao de acordo com a equagdo 13:

S =179x10° e S;=3,73x10"°

S2 1 -6
como S52 € maior que Sl2, tem-se PG = —52 = M =2,084.
S7 179%x10”
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Ao consultar a tabela do anexo 19, verifica-se que o valor de F € de 3,18 para um nivel de
confianca de 95% e 9 graus de liberdade. Como PG € inferior a F estamos perante uma
diferenga de varidncias ndo significativa, o que nos indica que a gama de trabalho é
adequada.

De seguida € necessdrio verificar a linearidade ou ndo da curva de calibragdo, e
para tal € necessdrio calcular os desvios-padrao residuais conforme as equacdes 17 e 18.
Para se efetuar esses cédlculos é necessdrio também construir os graficos das curvas de

calibragdo linear e ndo linear (Figura 8 e 9).

Curva linear do Magnésio

0,250

0,200

o
—
(o))
o

o
—
o
o

Absorvancia

0,050

0,000
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Concentragao (mg/l)

Figura 8: Curva de calibrag@o linear do Magnésio
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Curva nao linear do Magnésio
0,250
| y = 0,0429x2 + 0,3983x + 0,0054
0,200 Re = 0,9997
20,150 -
C
«©
=
@]
3
20,100 -
0,050 -
0,000 ‘ ‘ ‘ : :
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Concentragao (mg/l)

Figura 9: Curva de calibragio ndo linear do Magnésio

A partir das equagdes das retas obtidas nos graficos 1 e 2 é possivel construir a
tabela 28 e partir dessa calcular entdo os desvios-padrio residuais, o DS e PG e assim

avaliar a linearidade.

Tabela 28: Dados para o calculo do desvio padrio residual da curva linear e da ndo linear do Magnésio

Linear Nao linear

Xi yi,1 yl (yi,1-y1)* y2 (vi,1-y2)*
0,1 0,045 | 0,0448 4x10% [ 0,045659 | 4,34x10”
0,2 0,088 | 0,0872 6,4x107 |0,086776 | 1,5x10°
0,3 0,129 | 0,1296 3,6x107 [0,128751 | 6,2x10®
0,4 0,170 0,172 4x10°  ]0,171584 | 2,51x10°
0,5 0216 | 0,2144 2,56x10° [0,215275 | 5,26x107

Soma 7,6)(10'6 Soma 5,03)(10'6
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S% =0,001592 e S, =0,001586

DS =(5-2)-0,001591% —(5-3)-0,001586” = 2,56x10°°

~2,56x10°°

= =1,0177
0,001586

Pela tabela do anexo 19 verificamos que F tem um valor de 5,05, logo PG € inferior

a F, o que nos indica que a fun¢do de calibracdo € linear.

Através da folha de cdlculo ‘Microsoft Excel’ (Tab. 29) obtemos dados importantes

para os calculos seguintes, sendo assim sio apresentadas de seguida as tabelas obtidas pelo

software.

Tabela 29: Folha de calculo ‘Microsoft Excel’ para calculos dos limites de quantificacdo e de detegcdo do

Magnésio
Estatistica de regressao
R multiplo 0,999789
Quadrado de R 0,999577
Quadrado de R
ajustado 0,999437
Erro-padrao 0,001592
Observacodes 5
ANOVA
F de

gl SQ MQ F significdncia
Regressao 1 0,017978 0,017978 7096,421 3,69x10°
Residual 3 7,6x10° 2,53x10°
Total 4 0,017985

Erro- 95% 95%

Coeficientes  padrédo Stat t valor P inferior superior
Intercetar 0,0024 0,001669 1,437702 0,246082 -0,00291 0,007713
Variavel X 1 0,424 0,005033 84,24026 3,69x10° 0,407982 0,440018
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Com estes dados € possivel calcular os limites de detecdo e de quantificacdo de

acordo com as equacgdes 28 e 30, respetivamente:

D= 3,3x0,001592 _00124 e LQ-= 10x0,001592

=0,0375
0,424 0.424

3.4.7.2. Curva de calibracao do Sodio

De seguida serd descrito de igual forma o estudo feito a curva de calibracdo do

sédio.

Tabela 30: Valores das leituras efetuadas aos diferentes padroes de calibracdo do Sédio
i Xi yi,1 | yi,2 | yi,3 | yié4d | yi,5 | yi,6 | yi,7 | yi,8 | yi,9 | yi,10
1 0,1 {0,007 | 0,007 { 0,070 | 0,007 | 0,009 | 0,008 | 0,012 | 0,010 | 0,008 | 0,009
2 0,3 | 0,034
3 0,5 | 0,060
4 1,0 {0,136 | 0,134 | 0,135 | 0,137 | 0,139 | 0,133 | 0,133 | 0,131 | 0,135 | 0,136

~ ~ .« A . . . . 2 L1, 2
Sao entdo calculadas as varidncias associadas ao primeiro (S;°) e udltimo (S4°)

padrao de acordo com a equagdo 13:
S =2,68x10° e S;=521x10"°

2 -6
como S,° é maior que S,°, tem-se PG = S—‘; = % —1,9440. Consultando a tabela
S 2,68x10-

do anexo 19, verifica-se que o valor de F €, igualmente, de 6,39 para um nivel de confianca
de 95% e 9 graus de liberdade. Como PG € inferior a F estamos perante uma diferenca de
variancias nao significativa, o que nos indica que a gama de trabalho € adequada, tal como
na curva de calibracdo do magnésio.

A verificacdo da linearidade ou ndo da curva de calibracdo para o Sédio € realizada
através do mesmo procedimento para a curva de calibracdo do Magnésio. Os graficos das

curvas de calibragdo linear e ndo linear sdo apresentados nas Figuras 10 e 11.
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Absorvancia

Curva linear do Sodio

0,18
0,16
0,14

0,12

c'
Y

0,08
0,06
0,04

0,02

0 02 04 06 08 1 12
Concentrag&o (mg/l)

Figura 10: Curva de calibracéo linear do Sédio

Absorvancia

Curva nao linear do Sédio

0 0,2 0.4 06 0.8 1 12
Concentrag&o (mg/l)

Figura 11: Curva de calibra¢do nao linear do Sédio
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Ap6s a construcao dos gréficos anteriores € possivel construir a tabela 31 e a partir

desta calcular os desvios-padrao residuais, tal como o DS e PG e avaliar a linearidade.

Tabela 31: Dados para o calculo do desvio padrao residual da curva linear e da ndo linear do Sédio

Linear Nao linear

Xi yi,1 yl (yi,1-y1)"2 y2 (yi,1-y2)"2
0,1 0,015 |0,01431 | 4,761x107 | 0,015379 | 1,43641x10”
0,3 0,049 |0,04853 | 2,209x107 | 0,048131 | 7,55161x10~
0,5 0,081 |0,08275 | 3,0625x10° | 0,081675 | 4,55625x10”
1 0,169 | 0,1683 4,9x107 0,169 | 7,70372x10™*
Soma | 4,2495x10° | Soma 1,35443x10°

S,, =0,001458 e S , =0,001164

%
DS =(4-2)-0,001458% — (4 —3)-0,001164> =2,90x10™°

G- 2,90x107°

=27 =21404
0,001164*

Pela tabela do anexo 19 verificou-se que F tem um valor de 9,28, logo PG ¢ inferior

a F, o que nos indica que a fun¢do de calibracdo € linear.

Em baixo encontra-se os dados obtidos pelo software (Tab. 32) para o calculo dos

limites de detecdo e de quantificacao.
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Tabela 32: Folha de célculo ‘Microsoft Excel’ para calculos dos limites de quantificacdo e de detecdo do

Sédio
Estatistica de regressdo
R multiplo 0,999838
Quadrado de R 0,999676
Quadrado de R
ajustado 0,999514
Erro-padrao 0,001457
Observagdes 4
ANOVA
F de

gl SQ MQ F significancia
Regressao 1 0,013095 0,013095 6168,318 0,000162
Residual 2 4,25x10° 2,12x10°
Total 3 0,013099

95% 95%

Coeficientes Erro-padrdo Stat t valor P inferior superior

Interceptar -0,00275 0,001265 -2,17665 0,161449 -0,0082 0,00269

Varidvel X 1 0,171061 0,002178 78,53864  0,000162 0,16169 0,180433

Pode-se entdo calcular os limites de detecdo e quantificac@o, através das respetivas

equacoes, 28 e 30:

_ 3,3x0,001457 —0028 ¢ LQ= 10x0,001457

= 0,085
0,171061 0.171061

3.4.7.3. Preparaciao de amostras

Relativamente a preparacdo das amostras foi necessario determinar qual das duas
formas se adequa ao nosso trabalho, para tal fez-se algumas leituras de diferentes amostras

como mostra a tabela 33.
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Tabela 33: Valores de Concentragdo e Percentagem de Magnésio e Sédio obtidos pelas duas formas de
preparagdo da amostra

Amostra | Preparacdao | Massa (mg) Magnésio Sodio
C (mg/l) 9% MgO C (mg/l) % Na,O

A2 50012,5 0,1 0,002 _ _

: A3 1002,2 0,0 0,0 _ _
A2 50000,3 _ _ 0,7 0,002

? A3 1000,9 _ _ 0,1 0,007
A2 50096,3 0,2 0,003 0,8 0,002

. A3 1001,3 0,0 0,0 0,3 0,020

Os cdlculos da % dos Oxidos de Magnésio (MgO) e dos Oxidos de Sédio (Na,0)
serdo exemplificados no capitulo seguinte.

Como se verifica na tabela 33, a solucao A3 ndo permite a quantificagdo do teor de
magnésio, por ser utilizada uma quantidade de amostra demasiado pequena, sendo a sua
concentracdo inferior ao limite de detecdao. Por esta razdo optou-se pela preparacdo de

amostras com a solugdo A2.

3.4.7.4. Quantificacao do teor de magnésio

Recolhida uma amostra ao acaso, € necessario fazer quinzes leituras a fim de se

validar o método de ensaio, essas leituras encontram-se na tabela 34.
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Tabela 34: Valores de concentracio e percentagem de Magnésio e dados para o calculo do seu desvio padrio

Ensaio Massa (mg) C (mg/l) | %MgO (x1 — )‘()2

1 50062,8 0,3 0,0050 2,38658x10°
2 50062,8 0,2 0,0033 1,23964x10°®
3 50062,8 0,2 0,0033 1,23964x10®
4 50058,4 0,3 0,0050 2,38793x10°
5 50058.,4 0,2 0,0033 1,23316x10°®
6 50058,4 0,2 0,0033 1,23316x10™
7 50067,5 0,2 0,0033 1,24657x10®
8 50067,5 0,2 0,0033 1,24657x10°®
9 50067,5 0,1 0,0017 3,12473x10°°
10 50010,0 0,2 0,0033 1,16299x10®
11 50010,0 0,2 0,0033 1,16299x10°®
12 50010,0 0,2 0,0033 1,16299x10®
13 50046,9 0,2 0,0033 1,21632x10™
14 50046,9 0,2 0,0033 1,21632x10°
15 50046,9 0,2 0,0033 1,21632x10®

Média 0,0034 | Soma | 8,04501x10°

De seguida apresenta-se um exemplo do célculo da % de MgO de acordo com a
equacao 40.

%MgO = 0,3x100x0,500x1,65827607 x100 — 0.005%
10x50062,8

Nao serdo determinados os outliers, pois se eliminasse os valores diferentes do
esperado estaria a dar apenas um valor a possivel % de MgO. A partir destas quinze
leituras € entdo calculado o desvio padrdo e a repetibilidade do método, de acordo com as

equagdes 9 e 32, respetivamente.

/ -6
‘= 8,04501x10 — 0,0008
15-1

r =2,8x0,0008 = 0,002
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3.4.7.5. Quantificacao do teor de sodio

Para validacdo do método é necessdrio efetuar, igualmente, quinze leituras, cujos

resultados se apresentam na tabela 35.

Tabela 35: Valores de concentracio e percentagem do Sédio

Ensaio m (mg) | C(mg/l) | % Na,O
1 50062,8 0,8 0,0022
2 50062,8 0,7 0,0019
3 50062,8 1,1 0,0030
4 50058,4 0,8 0,0022
5 50058,4 0,7 0,0019
6 50058,4 0,7 0,0019
7 50067,5 0,7 0,0019
8 50067,5 0,6 0,0016
9 50067,5 0,6 0,0016
10 50010,0 0,8 0,0022
11 50010,0 0,6 0,0016
12 50010,0 0,6 0,0016
13 50046,9 0,6 0,0016
14 50046,9 0,6 0,0016
15 50046,9 0,5 0,0013

A % de NaO € determinada pela equacdo 41 e de seguida € apresentado um
exemplo do mesmo.

%Na,0 = 0,8x100x0,500x1,34796782 x 100 — 0.002%
50x50062,8

Como se verifica na tabela 35, a leitura do ensaio 3 apresenta um valor distante dos

restantes, € necessario entdo verificar se se trata de um outlier.
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0,0030-0,0022 0.4706

~ (0,0030-0,0013)

Pela tabela do anexo 18 verifica-se que o valor critico é de 0,384, ou seja, inferior
ao valor de Q calculado, o que indica que se estd perante um outlier e que deverd ser
eliminado. Os restantes calculos serdo efetuados depois desse valor ser retirado, como se

pode ver na tabela seguinte:

Tabela 36: Valores de concentragdo e percentagem de Sédio e dados para o cdlculo do seu desvio padrio

Ensaio | m(mg) | C (mg/l) | % Na,O (xi —x)’

1 50062,8 0.8 0,0022 1,33156x107
2 50062,8 0,7 0,0019 9,14888x10”
4 50058,4 0,8 0,0022 1,33294x107
5 50058,4 0,7 0,0019 9,1806x10”
6 50058,4 0,7 0,0019 9,1806x10”
7 50067,5 0,7 0,0019 9,11506x10”
8 50067.5 0,6 0,0016 3,01916x107
9 50067.5 0,6 0,0016 3,01916x107
10 50010,0 0.8 0,0022 1,34821x10”
11 50010,0 0,6 0,0016 2,95496x107
12 50010,0 0,6 0,0016 2,95496x107
13 50046,9 0,6 0,0016 2,9961x10™
14 50046,9 0,6 0,0016 2,9961x10°®
15 50046,9 0,5 0,0013 1,95747x107

Média | 0,0018 | Soma | 8,13047x10”

A partir da tabela 36 serd calculado o desvio padrdo e a repetibilidade do método,

conforme as equagdes 9 e 32, respetivamente.

-6
. /8,13047><10 — 0,0003
14 -1

r =2,8x0,0003 = 0,0008
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4. Consideracoes Finais

Ap6s a apresentacdo dos resultados e de algumas discussdes feitas ao longo dos

mesmos € importante real¢ar os aspetos mais relevantes deste trabalho.

Ao longo do estdgio foi realizada, uma vasta quantidade de andlises, andlises essas
de rotina no LQCTP e tteis a todo o processo de dessulfuracdo dos gases de combustiao na

Central Termoelétrica do Pego, e consequente producdo de gesso.

Uma dessas anélises € a determinacdo da densidade da pasta de calcédrio em que os
valores obtidos se encontram fora do intervalo de referéncia, resultado este devido as

paragens sucessivas do processo produtivo.

Relativamente a pasta aquosa de gesso, um dos parametros importantes € também a
sua densidade, que apresenta valores igualmente proximos do intervalo de referéncia.
Outro parametro a analisar € o pH, em que os seus valores estdo um pouco acima do ideal,

constatando-se ser esse desvio insignificante.

Quanto ao produto do processo de dessulfuracdo dos gases de combustio, o gesso,
os parametros analisados no LQCTP sdao a humidade, em que todos os valores se
encontram no intervalo ideal. A pureza, que a excecdo de um valor, se encontra igualmente
dentro do intervalo de referéncia, apenas existindo um valor que se afasta do intervalo de
referéncia que poderd ser, novamente, explicado pela falta de estabilidade no
funcionamento da Central, uma vez que esta teve periodos sem produzir eletricidade. Os
teores de Carbonatos e Sulfitos no gesso sdo mais dois parametros analisados em que 0s

seus valores se encontram dentro do intervalo de referéncia.

Por fim, e como objetivo principal deste estudo, estd a determinacdo do pH e do

teor de Magnésio e de S6dio no gesso.

Na determinag¢do do pH foi necessdrio avaliar alguns métodos de preparacdo da
amostra, sendo entdo escolhida a agua pura ‘Millipore’ e a técnica de filtracdo, para que os
resultados se apresentassem coerentes. Na realizacdo dos 15 ensaios necessarios para a

validacdo do método ndo foram verificados a presenca de outliers. No entanto, os valores
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obtidos encontram-se abaixo dos valores ideais, e este serd um ponto interessante a estudar

oportunamente no LQCTP.

No que diz respeito ao teor de Magnésio e de Sodio, foi realizado um estudo mais
pormenorizado do método a implementar, desde a calibracdo, a preparacdo das amostras e
por fim a quantificacdo. Na calibragdo, e para ambos os elementos, verificou-se que a
gama de trabalho escolhida era a adequada e que as curvas de calibragdo eram lineares.
Determinaram-se os respetivos limites de detecdo e de quantificacdo, sendo que para o
Magnésio, o limite de detecao é de 0,0124 e o limite de quantificacdo de 0,0375, e para o
Sédio, o limite de detecdo € de 0,028 e o limite de quantificacdo é de 0,085. Com estes
dados pode-se concluir que na preparacdo das amostras a solucdo ideal é a A2, uma vez
que a A3 apresenta uma quantidade demasiadamente pequena de amostra ndo sendo

sempre detetado a presenca de Magnésio, principalmente.

Na quantificacdo e validacao dos métodos de ensaio, foram realizados 15 ensaios,
sendo que na determinacdo do Sddio detetou-se um outlier, valor esse que foi excluido dos
restantes cdlculos. Para finalizar o estudo foram determinados dois parametros, que serdo
uteis na validacao dos resultados aquando da sua realiza¢do no laboratério, o desvio padrao
e a repetibilidade. O desvio padrao do método de ensaio para o Magnésio é de 0,0008 e
para o Sédio € de 0,0003, enquanto que para a repetibilidade o valor relativo ao Magnésio

€ de 0,002 e para o Sédio € de 0,0008.
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ANEXOS

Anexo 1: Determinacio da densidade da pasta de calcario

1- APLICACAO
Este procedimento € aplicavel para a determinagdo de densidade da pasta aquosa de

calcario.

2 - NORMA DE REFERENCIA
EPRI

3 -MATERIAL UTILIZADO

3.1 Baldes volumétricos com rolha de borracha de 100 ml (e 50 ml)

3.2 Balanga com precisdo

3.3 Sistema de filtracdo a véacuo (erlenmayer adequado para filtracdo a vacuo + bomba de
vacuo + papel de filtro ou membrana filtrante + tubos de ligacdo de borracha)

3.4 Vidros de relogio

3.5 Esguicho com dgua desmineralizada

3.6 Estufa (a temperatura igual a 105 °C)

3.7 Exsicadores de silica-gel

4 - PROCEDIMENTO

4.1. Secar um baldo volumétrico de 100 ml na estufa, arrefecer no exsicador e pesa-lo;
registar o seu peso como A.

4.2. Encher o baldo com agua desmineralizada até ao topo e colocar a rolha de borracha,
tendo o cuidado de ndo deixar nenhuma bolha de ar; seguidamente, pesar e registar o seu
valor como B.

4.3. No local de recolha, encher o baldao volumétrico até ao cimo, com slurry de calcdrio
(ou gesso), tendo o cuidado de ndo deixar nenhuma bolha presa no seu interior.

4.4. Lavar, limpar e secar o exterior do balao com a amostra e pesar; registar o valor como

C.
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4.5. Calcular densidade.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

_Co A ]

(B-A)
Onde,
A —baldo volumétrico vazio (g)
B — baldo volumétrico cheio de 4gua desmineralizada até ao topo (g)

C — baldo volumétrico cheio de slurry até ao topo
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Anexo 2: Determinacio da densidade, do pH e da condutividade da pasta

aquosa de gesso

-> Densidade
1- APLICACAO
Este procedimento € aplicavel para a determinagao de densidade da pasta aquosa de

gesso.

2 - NORMA DE REFERENCIA
EPRI — “Electric Power Research Institute” method D2 - “Slurry density .

3 -MATERIAL UTILIZADO

3.1 Baldes volumétricos de 50 mL com rolha;
3.2 Balanca analitica;

3.3 Estufa T =40 °C;

3.4 Exsicador.

4 — PROCEDIMENTO
4.1 Resumo do Método

Este método consiste em encher um baldo volumétrico calibrado, limpo, seco e
pesado, com uma suspensao, a uma temperatura conhecida, e assim determinar a densidade

da suspensao, dividindo a massa do conteudo do baldo pela massa da dgua na calibracdo.

Os valores de densidade para a instalacio em funcionamento devem encontrar-s€ no

intervalo 1110-1130 kg/m”;

4.2 Determinacao
4.2.1. Encher um baldo volumétrico de 50 mL calibrado (MC.PA.02/00) com a amostra de
pasta aquosa de gesso até ao topo e tapar tendo o cuidado de ndo deixar nenhuma bolha no

seu interior.
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4.2.2. Limpar bem o exterior do baldo, pesar e registar o seu peso como C.
4.2.3. Determinar o valor da densidade da pasta aquosa de gesso como indicado no ponto
5.

4.2.4. Repetir a andlise, uma vez que as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O célculo da densidade da pasta aquosa de gesso deverd ser realizado através da

seguinte
formula:
C-A
ppasta = (—) x Drel
(B-A)
Onde,

Ppasia — densidade da pasta aquosa de gesso(g/ml)

A—massadobaldao volumétrico vazio +rolha (g)
B —massadobalao volumétrico cheio de 4gua des min eralizada cheio até aotopo +rolha (g)
C —massadobalido volumétrico cheio de pasta de gessoaté aotopo +rolha (g)

D, — densidaderelativa da 4gua a temperatura de calibracdo dosbaldes (g /ml)

NOTA: Os valores A, B e D sdo determinados na calibracdo dos baldes volumétricos

(MC.PA.01/00)

A densidade da amostra é o valor médio de duas determinagdes, calculado com trés

casas decimais e o resultado apresentado com aproximagdo as décimas.
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- pH
1- APLICACAO
Este procedimento € aplicavel a determinacao da temperatura e pH da pasta aquosa de

gesso.

2 - NORMA DE REFERENCIA
EPRI — Method C1: Measurement of Scrubber Slurry Temperature and pH. (Medi¢do de

temperatura e pH em pastas aquosas de gesso)

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADO
3.1 — Reagentes

3.1.1 — Soluciao de Cloreto de Potassio (3M)

Dissolver 22.37 g de cloreto de potdssio, em dgua destilada, efetuando um
aquecimento de modo a facilitar a dissolucdo. Transferir para um baldo de 100 ml e

perfazer o volume.
3.2 - Material

3.2.1 — Material de uso corrente em laboratorio;
3.2.2 — Medidor de pH, constituido por, potenciémetro, elétrodo de vidro, elétrodo de

N . 2
referéncia e sonda de temperatura (separados ou combinados)”.

* Cuidados a ter com o elétrodo:

e Quando ndo estd em utilizacdo deve ser guardado em &dgua destilada ou preferencialmente em
solucdo de KCl 3M;

e Mensalmente, efetuar uma limpeza ao elétrodo esvaziando a solucdo do seu interior, enchendo de
dgua destilada (para permitir a desagregacdo dos cristais), e voltando a encher com a solug¢do de
KCL 3M;

e Em periodos mais prolongados, lavar o exterior do elétrodo com dgua destilada, limpar com papel
“tissue”, tapar o orificio de enchimento com a protegdo e cobrir o bolbo de vidro e a jung¢do liquida
com a capa protetora contendo a solu¢do de KCL 3M.
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4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo
O método consiste na medi¢cdo de temperatura e do pH de pastas aquosas de gesso
provenientes de reatores de unidades de dessulfuracdo para tratamento dos gases de
combustdo, utilizando a potenciometria.

Os valores esperados de pH para a instalacdo de dessulfuracdo em funcionamento

encontram-se no intervalo [4.5, 5.2].

4.2 — Interferéncias

- Forca idénica, s6lidos suspensos

O elétrodo de vidro é relativamente livre de interferéncias por parte da cor, turvacao,
matéria coloidal, oxidantes, redutores e alta salinidade exceto no caso do sédio a pH>10.
De forma a reduzir este erro utiliza-se um elétrodo especial de “baixo erro devido ao
s0dio”. Porém, o Standard Methods refere que as determinagdes de pH ndo podem ser
feitas com exatidio em suspensdes ou em solucdes com elevada forca idnica. Estas
afirmacdes podem ser pelo menos parcialmente consideradas se diferentes definicdes de
pH estdo subjacentes. Embora o elétrodo de vidro continue a dar valores de leitura de
potencial em solu¢des que apresentem elevada forga idnica, a relacdo entre este potencial e

a atividade do 130 hidrogénio ndo € tao linear como em solu¢des de baixa for¢a i6nica.
- Temperatura
As leituras de pH sdo afetadas pela temperatura de duas maneiras:
A — Efeitos mecénicos que sdo causados pelas alteragdes nas propriedades dos elétrodos: o
declive Nernstiano aumenta com a temperatura e os elétrodos podem levar algum tempo

para atingir o equilibrio térmico. Isto pode causar instabilidade no pH durante um longo

tempo.
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B — Efeitos quimicos causados por altera¢des no equilibrio: devido ao facto de o equilibrio

quimico afetar o pH, os padrdes standard tém especificado o pH a vérias temperaturas.

- Materiais estranhos

Compostos como 6leos e particulas devem ser removidos da superficie do elétrodo
ou lavados com detergente, seguido de lavagem abundante com 4gua desmineralizada.

Em amostras vindas de sistemas de dessulfurizacdo a formacdo de incrustacdes na
superficie do elétrodo é comum. Se a limpeza acima referida ndo for efetiva, lavar o
elétrodo com uma solucdo de HCIl (1N) e dgua desmineralizada. Se esta também ndo for
suficiente, torna-se necessario o uso de solucdes dcidas mais concentradas ou até mesmo
com solu¢do cromica.

Os soélidos da pasta aquosa de gesso podem bloquear temporariamente a conexao

elétrica da célula de referéncia, resultando em respostas menos exatas do elétrodo.

4.3 — Leitura da amostra
Uma vez calibrado e verificado, o equipamento de pH encontra-se pronto para ler

as amostras.

1. Lavar e secar bem os elétrodos de pH e temperatura;

2. Mergulhar os elétrodos na amostra onde se pretende determinar o pH;

3. Registar o valor de pH lido bem como a sua temperatura, na folha de trabalho
referente a da pasta aquosa de gesso;

4. Depois de terminar todas as leituras deve lavar-se muito bem o elétrodo para nao

ficar com residuos de sdlidos da pasta aquosa de gesso.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O pH e a temperatura sdo lidos diretamente no potenciémetro.
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Anexo 3: Determinacao da Humidade do Gesso

1- APLICACAO
Este método aplica-se a determinacdo da humidade do gesso pelo método

gravimétrico.

A determina¢do da humidade € o ponto critico do controlo da qualidade do gesso,

pelo que o seu valor deve se inferior a 10%.

2 - NORMA DE REFERENCIA
VGB — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of moisture, F —

gravimetric (Determinacdo da humidade, F - gravimetria)

3 -MATERIAL UTILIZADO
3.1. Estufa a 40 °C;

3.2. Balanca analitica;

3.3. Caixa de Petri;

3.4. Espatula.

4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

A amostra de gesso € submetida a uma temperatura de 40 °C (para que todas as
propriedades do gesso permanecam intactas), até peso constante, sendo o célculo da
humidade baseado nas massas da amostra antes e depois de esta ser submetida a

temperatura de 40 °C.

4.2 — Determinacao

4.2.1. Pese a caixa de Petri vazia e registe a sua massa como mj;

4.2.2. Pese aproximadamente 20 g +0,1 g da amostra de gesso e registe a massa do
conjunto como mj;

4.2.3. Seque na estufa a uma temperatura de 40 °C durante aproximadamente 3 horas;
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4.2.4. Deixe arrefecer no exsicador e pese de imediato;
4.2.5. Coloque na estufa mais 30 minutos e volte a pesar;
4.2.6. Repita até garantir um peso constante e registe como ms;

4.2.7. Calcule a humidade da amostra como indicado no ponto 5.

Nota: As amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

H(%):wxmo (ﬁj
(mz_ml) g

Onde,
m, —massa da caixa de Petri vazia (g)
m, —massa do conjunto caixa de Petri+ gesso himido (g)

m, —massa do conjunto caixa de Petri + gessoapdéssecagemaT =40°C (g)
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Anexo 4: Determinacao da pureza do gesso

1- APLICACAO

Este método aplica-se a determinagdo do grau de pureza do gesso por gravimetria;

2 - NORMA DE REFERENCIA
VGB — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum; Determination of gypsum

content (degree of purity, R®)

3 -MATERIAL UTILIZADO
3.1. Cadinho de porcelana;

3.2. Espétula;

3.3. Mufla a 360 °C

3.4. Balanca analitica;

4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método
Este método consiste em determinar o grau de pureza do gesso por diferenca de

massas, sendo a amostra submetida a uma temperatura de 360 °C.

4.2 — Determinacao

4.2.1. Leve um cadinho vazio a mufla a 360 °C durante 50 minutos;

4.2.2. Deixe arrefecer num exsicador durante 20 minutos, pese imediatamente e registe a
sua massa como m;;

4.2.3. Pese 3 g + 0,1 de gesso seco para o cadinho de porcelana e registe a massa do
conjunto como mj;

4.2.4. Coloque o cadinho com o gesso na mufla a 360 °C para desidratacdo durante 50
minutos;

4.2.5. Deixe arrefecer num exsicador durante 20 minutos, pese de imediato e registe a

massa Como ms.
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4.2.6. Calcule o grau de cristalizacao da 4gua, KW, e o grau de pureza, R°, como indicado

no ponto 5.

NOTA: Todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
O grau de cristaliza¢do da dgua, KW, é dado por:

Kw(%)=(m2_?lni:$1;_ml)x1oo [a

Onde,
m, —massa do cadinho vazio (g)
m, —massa do cadinho com gessosecoa 40°C (g)

m, —massa do cadinho com gessosecoa 360°C (g)

O grau de pureza (R°) € obtido a partir do grau de cristalizagdo do teor em dgua no
gesso, KW, e € dado por:

Kw

R’ (%) =—————x100
20,9275

NOTA: O fator 20,9275 corresponde a dgua na forma cristalina presente no gesso
CaS04.2H,0 e encontra-se em percentagem mdssica; este valor pode ser consultado na

tabela B6, em anexo, do VGB — Instruction sheet.
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Anexo 5: Determinacao do teor de cloretos no gesso

1- APLICACAO

Este procedimento € aplicdvel a determinacao do teor em cloretos no gesso, sendo o

resultado expresso em ppm de CI'.

Para a unidade de producdo de gesso em causa, o teor de cloretos no gesso nao

pode exceder os 100 ppm (0.01%).

2 - NORMA DE REFERENCIA
NP EN 196-2 (2006): - Métodos de ensaio dos cimentos — parte 2: Andlise Quimica

dos Cimentos.

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Reagentes

3.1.1. Acido Nitrico Concentrado;

3.1.2. Acido Nitrico (1+2) - com o auxilio de uma proveta juntar 500 mL de 4cido nitrico
concentrado a 1 L de 4gua desmineralizada;

3.1.3. Acido Nitrico (1+100) — com o auxilio de uma proveta juntar 10 mL de 4cido nitrico
concentrado a 1 L de 4gua desmineralizada;

3.1.4. Ampola de Nitrato de Prata (AgNO3) 0.1 mol/L;

3.1.5. Solugdo de Nitrato de Prata 0.05 mol/L — diluir 250 mL da solugdo de Nitrato de
Prata 0.1 mol/L para um baldo volumétrico de 500 mL e aferir com dgua desmineralizada.
3.1.6. Ampola de Tiocianato de Aménia (NH4SCN) 0.1 mol/L;

3.1.7. Solugdo de Tiocianato de amonia - diluir 250 mL da solu¢do de Tiocianato de
Amoénia 0.1 mol/L para um baldo volumétrico de 500 mL e aferir com dagua
desmineralizada.

3.1.4. Sulfato de Amoénia e Ferro III ((NH4)Fe(SO4),.12H,0);

3.1.9. Solugdo de Indicador — a 100 mL de uma solucdo saturada fria de sulfato de amoénia
e ferro III (= 21 g de Sulfato de Amoénia e Ferro IIl)(esta solu¢do deve ser feita com
aquecimento e posteriormente deixar arrefecer 4 temperatura ambiente), adicionar 10 mL

de acido nitrico (1+2).
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3.1.10. Agua desmineralizada.

3.2. Material

3.2.1. Balanga analitica;

3.2.2. Exsicador;

3.2.3. Placa de agitacdo e aquecimento;

3.2.4. Material de uso corrente de laboratério: provetas, baldes volumétricos de 1 L e de
0.5 L, copos de 250 e 400 mL, agitadores, pipetas e funis;

3.2.5. Bureta de 10 mL graduada em 0.1 mL;

3.2.6. Papel de filtro grosso (didmetro dos poros: cerca de 20 um).

4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

A amostra de gesso € fervida com 4cido nitrico diluido de modo a decompo6-lo e a
remover interferéncias. Os cloretos precipitam através da adi¢do da solugdo de nitrato de
prata onde precipita AgCl. Apos ferver a solucdo, o precipitado € lavado com acido nitrico
diluido. O filtrado e as dguas de lavagem sdo arrefecidas a temperatura ambiente e o
excesso de nitrato de prata € titulado com uma solucdo de tiocianato de amodnia usando

indicador de Sulfato de Amonia e Ferro II1.

4.2 — Afericao de Solucoes
As solugdes de Nitrato de Prata 0.05 M, e Tiocianato de Amoénia 0.05 M devem ser

aferidas de acordo com o procedimento ME.G.06/0.0.

4.3 — Determinacao

4.3.1. Pesar 5.00 £ 0.05 g de gesso seco a 40 °C para um copo de 250 mL;

4.3.2. Com o auxilio de uma proveta adicionar 50 mL de dgua desmineralizada e 50 mL de
acido nitrico, HNOj (1+2);

4.3.3. Levar a soluc@o a ebulic¢do, agitando de vez em quando, e deixar ferver durante 1

minuto;
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4.3.4. Retirar da fonte de calor e juntar com uma pipeta exatamente 5 mL da solug¢do de
nitrato de prata, AgNOs3, 0.05 mol/L;

4.3.5. Ferver a solugdo durante 1 minuto, no maximo 2 minutos, e filtrar em papel de filtro
grosso;

4.3.6. Lavar com é&cido nitrico diluido, HNO3 (1+100), até que o volume da solucdo
filtrada atinja cerca de 200 mL;

4.3.7. Arrefecer o filtrado no escuro até a temperatura ambiente;

4.3.8. Juntar 5 mL de indicador ao branco e titular com a solu¢do de Tiocianato de
Amonia, 0.05 mol/L — Vi

4.3.9. Juntar 5 mL de indicador a amostra e titular com a solu¢do de Tiocianato de Amdnia,
0.05 mol/L - V;

4.3.10. Calcular o teor de cloretos de acordo com o ponto 5.
NOTA: Todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O teor de cloretos deve ser calculado pela seguinte equagdo:

(V,, —V)x8.8625x10°

I‘nx\/br

Cl (ppm)=

Em que:

CI' - Teor de cloretos da amostra, em ppm;

Vi — Volume gasto na titulagdo do branco, em mL;
V — Volume gasto na titulagdo da amostra, em mL;

m — Massa de amostra pesada, em g.

6 - REPETIBILIDADE
A diferenca em valor absoluto, entre o resultado de dois testes efetuados sobre
tomas da mesma amostra, pelo mesmo operador, utilizando o mesmo equipamento nao
deve exceder o valor de 0.014 para a repetibilidade e 0.028 para a reprodutibilidade.
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7 - ACEITACAO DOS RESULTADOS

O teor em cloretos da amostra é o valor médio de duas determinagdes, calculado
com duas casas decimais e o resultado apresentado com aproximagao as décimas.
Considera-se aceite o valor médio entre duas determinacdes, se este ndo exceder a

repetibilidade. Se tal ndo acontecer, proceder de acordo com o procedimento LQ. 40.01.
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Anexo 6: Determinacao do teor de carbonatos no gesso

1- APLICACAO
Este procedimento é aplicdvel a determinacdo de carbonatos no gesso, sendo o

resultado expresso em %CaCOs,

2 - NORMA DE REFERENCIA
VGB — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of carbon

dioxide as the sum of calcium carbonate, CaCO3, and magnesium carbonate, MgCOj3;

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Reagentes

3.1.1. Ampola de Acido Cloridrico (HCI) 0,1 mol/L;

3.1.2. Ampola de Hidréxido de Sédio (NaOH) 0,1 mol/L;

3.1.3. Peréxido de hidrogénio (H,0,) a 3% - Transferir 10 mL de uma solu¢do de H,0, a
30% para um balao volumétrico de 100 mL e aferir com dgua desmineralizada;

3.1.4. Indicador Tashiro (adquirido comercialmente);

3.1.5. Agua desmineralizada.

3.2. Material

3.2.1. Balanga analitica

3.2.2. Placa de agitacdo e aquecimento;

3.2.3. Material de uso corrente de laboratério: baldes volumétricos de 1 L, copos de 400
mL, agitadores, provetas de 20 e 100 mL e pipeta volumétrica de 10 mL;

3.2.4. Bureta de 25 ml.

4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

A determinacdo de carbonatos do gesso é importante, na medida em que permite
ver o grau de conversdo no reator; ou seja, a quantidade de carbonatos presente no gesso

indica a parte de carbonatos (calcdrio) que ndo reagiu para formar gesso. Ambos os
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compostos, carbonato de cédlcio e de magnésio dependem da matéria-prima que utilizam,
isto &, estd diretamente relacionado com a pureza do calcério.

Esta determinacao é baseada numa medicao 4cida indireta, onde se usa peréxido de
hidrogénio (H,0,) para eliminar possiveis perturbacdes devido a presencga de sulfitos. Este
método € aplicdvel a teores de carbonatos que variem entre 0,1% e 2%. A gama de medida
pode ser aumentada pelo aumento proporcional da quantidade de dcido ou pelo aumento da

concentracdo do acido.

4.2 — Determinacao

4.2.1. Pesar 1 g£+0,0001 g de gesso seco para um copo de 400 mL e registar como E;
4.2.2. Com uma proveta, adicionar cerca de 10 mL de dgua desmineralizada e 6 gotas de
peroxido de hidrogénio (3.1.3.) e aguardar 2 minutos;

4.2.3. Adicionar exatamente, 10 mL de HCI (3.1.1.) e registar este volume como Vy;

4.2.4. Deixar reagir durante cerca de 2 minutos;

4.2.5. Seguidamente juntar, com o auxilio de uma proveta, 20 mL de &gua
desmineralizada;

4.2.6. Aquecer esta mistura durante 15 minutos, aproximadamente, numa gama de
temperatura entre os 50 °C e os 70 °C;

4.2.7. Deixar a solucdo arrefecer até a temperatura ambiente e juntar, com uma proveta,
200 mL de agua desmineralizada e agitar durante 5 minutos;

4.2.8. Por fim, juntar cerca de 20 gotas do indicador Tashiro (3.1.4.) e titular o excesso de
acido cloridrico (3.1.1.) com o hidréxido de sédio (3.1.2). O indicador promove uma
mudanca de cor do violeta (dcido) para verde (alcalina), apresentando uma cor cinzenta
antes de ficar totalmente verde;

4.2.9. Registar o volume de NaOH gasto na titulacdo como Vy;

4.2.10. Calcular a %CaCO; de acordo com o ponto 5.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
Tem-se em conta que 1 mL de HCI € equivalente a 2.2005x107 g de CO,,
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0,0022(V, =V, )x2,274x100
%CaCO, = (Vi =Va) 0 gxml
’ E mlxg
0,5(V, =V.
%CaCO, :M
Onde,

V, —volume de HC10,1N usado (ml)

V, —volume de NaOH 0,1N gastona titulacido (ml)

E —quantidade de massa de gessoinicial usada (g)
0,0022 —Iml de HC1 é equivalente a 2,2005 x 10° gdeCO,

2,274 —razdoentre as massas moleculares doCaCO, eCO,

6 - ACEITACAO DOS RESULTADOS

A %CaCOs € o valor médio de duas determinacdes, calculado com duas casas
decimais e o resultado apresentado com aproximacao as décimas.

Considera-se aceite o valor médio entre duas determinagdes, se este ndo exceder a

repetibilidade. Se tal ndo acontecer, proceder de acordo com o procedimento LQ. 40.01.
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Anexo 7: Determinacao do teor de sulfitos no gesso

1- APLICACAO
Este método é usado para determinac¢do de sulfito de cdlcio hemi-hidratado em
unidades de dessulfurizacdo para tratamento dos gases de queima. O valor obtido nesta

determinacdo tem que ser inferior a 0,25%.

2 - NORMA DE REFERENCIA
VGB-M 701 e Instruction Sheet: method 7.4. Determination of sulfur dioxide, SO,,
as hemihydrated calcium sulfite(titrimetric with iodine) (Determinacdo de diéxido de

enxofre, SO,, como sulfito de cdlcio hemi-hidratado-titulacdo com iodeto).

EPRI, method M2-Sulfite by iodine-thiosulfate titration

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADOS

3.1. Reagentes

3.1.1. Iodeto de Potassio (KI)

3.1.2. Solucao de Iodo, c(I;)=0,1 mol/L;

3.1.2.1. Pesar 40 g de iodeto de potéssio (3.1.1.) para um copo de 100 ml;

3.1.2.2. Pesar 12,690 g de iodo cristal, num copo a parte e seguidamente transferi-lo para o
copo que ja contém o KI;

3.1.2.3. A estes dois reagentes, adicionar 40 ml de d4gua desmineralizada e colocar na placa
agitadora até completa dissolucgao.

3.1.2.4. Transferir para um baldo volumétrico de 1000 ml e aferir com 4gua
desmineralizada;

3.1.3. Solucao de tiossulfato de sodio, c(Na,S,05.5H,0)=0,1 mol/L;

3.1.3.1. Dissolver 24,818 g de tiossulfato de sédio em 1 L de dgua desmineralizada;

3.1.4. Agua desmineralizada

3.1.5. Acido sulfirico (1+1);

3.1.6. Indicador de amido

3.1.6.1. Dissolver 10 g de amido em 500 ml de 4gua desmineralizada a ferver;
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3.1.6.2. Deixar arrefecer.

3.2. Material

3.2.1. Placa com agitacdo e aquecimento;

3.2.2. Balanga analitica;

3.2.3. Exsicador;

3.2.4. Bureta graduada de 10 mL;

3.2.5. Material de uso corrente de laboratério: copos de 100 e 250 mL, provetas de 50 e

100 mL, pipeta volumétrica de 2 mL e pipeta graduada de 2 mL.

4 - PROCEDIMENTO
4.1 — Resumo do Método

Este método consiste em adicionar uma quantidade de iodo em excesso a amostra
de gesso seco; seguidamente este excesso de iodo € titulado por retorno com uma solugdo
de tiossulfato de sodio. A quantidade de iodo a que foi consumida pelo sulfito é

determinada por diferenca e € usada para calcular a concentracdo de sulfitos na amostra.

4.2 — Determinacao

4.2.1. Pese 1 g+ 0,001 g de gesso seco e coloque num copo de 250 mL;

4.2.2. Com o auxilio de uma pipeta volumétrica adicione exatamente 2 mL de 1iodo (3.1.2.)
e registe este volume como Vy;

4.2.3. Com o auxilio de uma proveta adicione 50 mL de d4gua desmineralizada;

4.2.4. Adicione 2 mL de acido sulftrico (3.1.5.);

4.2.5. Deixe a solu¢do a agitar durante 5 minutos;

4.2.6. Junte cerca de 100 mL de 4gua desmineralizada com o auxilio de uma proveta;

4.2.7. Comece a titulacdo com a solugdo de tiossulfato de sédio (3.1.3.) até que a solugdo
apresente uma cor amarelo palha;

4.2.8. Neste momento adicione 2 mL de indicador de amido (3.1.6.) até a solugdo ficar azul
o suficiente de modo que se note o ponto final da titulacao;

4.2.9. Continue a titulacdo até a cor desaparecer por completo;
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4.2.10. Registe o volume de tiossulfato (3.1.3.) gasto na determina¢cdo como V.

4.2.11. Calcule a % de sulfito de cdlcio hemi-hidratado como indicado no ponto 5.
NOTA: Todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
A percentagem de sulfito de cédlcio hemi-hidratado (% CaS0Os;.1/2H,0), tendo em

conta que 1 mL da solucdo de iodo € equivalente a 3.203x107 g de SO, € dada por:

3 _
(%)CaSO3.%HZOZ3’203X1O x(V, V2)><2,0161><100(g.ml]<:>

E ml.g
0,6458x (V, —VZ)(g.mlj

& (%)CasO,. Yo H,0 =

E ml.g

Onde,
V, —volume deiodo aplicado na amostra (ml)
V, — volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagio (ml)

E —massa de gessousada (g)

2,0161-razdoentre as massas moleculares doCaSO,. % H,0e SO,

6 - ACEITACAO DOS RESULTADOS
A percentagem de sulfitos de cdlcio hemi-hidratados da amostra € o valor médio de
duas determinacdes, calculado com trés casas decimais e o resultado apresentado com

aproximacao as centésimas.

Considera-se aceite o valor médio entre duas determinacdes, se este ndo exceder a

repetibilidade. Se tal ndo acontecer, proceder de acordo com o procedimento LQ. 40.01.
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Anexo 8: Determinacao do pH do gesso

1- APLICACAO

Este método aplica-se a determinagdo do valor do pH do gesso.

2 - NORMA DE REFERENCIA
VGB PowerTech — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of

the pH value (Determinac¢do do valor de pH)

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADO
3.1. Reagentes

3.1.1. Agua Millipore (condutividade < 0.08 uS/cm)
3.1.2. Solucdo padrdo de pH conhecido

3.2. Material

3.1.1. Balanga analitica

3.1.2. Placa de agitacdo

3.1.3. Medidor de pH

3.1.4. Material de uso corrente de laboratério: copos de vidro de 250 ml, provetas de 100

ml, agitadores, funis e papel de filtro

4 — PROCEDIMENTO

4.1. Pesar 10 g £ 0,001 g de gesso seco, para um copo de 250 ml;
4.2. Adicionar 90 ml de Millipore;

4.3. Agitar a suspensdo a 10 % durante 1 minuto;

4.4. Deixar repousar 5 minutos;

4.5. Filtrar a solucao e medir o pH no filtrado;

4.4. Fazer 2 medicdes e calcular o valor médio.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS

O valor de pH € obtido diretamente do equipamento.
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Anexo 9: Preparacao das amostras — solucao A2 e soluciao A3

1) Extrato aquoso — solucao A2
1.1. Procedimento
» Pesar 50 g £ 0.001 mg de gesso seco (E em mg) para um copo de 600 mL;
= Adicionar 400 mL de 4gua desmineralizada quente;
= Agitar durante 10 minutos;
* Colocar num balao de 500 mL;
= Deixar arrefecer e perfazer o baldo com agua desmineralizada;
= Misturar bem e filtrar a solucdo com filtro lavado, anteriormente, com &agua

quente.

2) Extrato aquoso alternativo — solucao A3
2.1. Procedimento
= Pesar 1 g +£0.0005 g de gesso seco (E em mg) para um copo de 250 mL;
= Adicionar 180 mL de 4gua desmineralizada;
* Levar a ebuli¢do durante 10 minutos;
= Filtrar com filtro lavado anteriormente com 4dgua quente;

= Colocar num baldo de 250 mL e perfazer com 4gua desmineralizada.
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Anexo 10: Determinacao do teor de magnésio no gesso

1- APLICACAO

Este método aplica-se a determinagdo do teor de magnésio no gesso.

2 - NORMA DE REFERENCIA

VGB PowerTech — Instruction sheet: Analysis of FGDP gypsum: Determination of
magnesium by AAS as magnesium oxide — determination by atomic absorption
spectrometry (flame AAS) — Determination of magnesium (water-soluble) (Determinacao
do magnésio por EAA como 6xido de magnésio — determinacdo por espectrometria de

absor¢do atomica (EAA de chama) — Determinacdo do magnésio (solivel em dgua))

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADO

3.1. Reagentes

3.1.1. Ampola de Magnésio, 1000 mg / 1; - verter a ampola para um baldo de 1000 ml e
aferir com dgua desmineralizada (solucdo A);

3.1.2. Solu¢do padrao de Magnésio 100 mg / 1 — medir 10 ml da solu¢do A para um baldo
de 100 ml e aferir com 4gua desmineralizada (solucio B);

3.1.3. Solucdo padrao de Magnésio 10 mg /1 — medir 10 ml da solucdo B para um baldo de
100 ml e aferir com 4dgua desmineralizada (solugdo C);

3.1.4. Acido Cloridrico (HCI) 37 %;

3.1.5. Acido Cloridrico 16 % - diluir 432 mL de 4cido cloridrico 37% para um baldo de
1000 mL e aferir com dgua desmineralizada;

3.1.6. Oxido de Lantanio (Lay03);

3.1.7. Solugdo de Oxido de Lantnio 5 % (Lay0s) - diluir 50 g de Oxido de Lantinio em
200 mL de é4cido cloridrico (16%) para um baldo de 1000 mL e aferir com &4gua

desmineralizada.

3.2. Material
3.2.1. Espectrofotometro de absor¢do atémica;

3.2.2. Placa de agitacao;
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3.2.3. Material de uso corrente de laboratério: baldes volumétricos de 100 e 1000 mL,
copos de 400 mL, agitadores, proveta de 500 mL e pipetas volumétricas de 1, 2, 3,4, 5 e
10 mL.

4 - PROCEDIMENTO
4.1. Resumo do método

O procedimento tem como base a capacidade dos elementos de absorver a luz de
cumprimentos de onda de emissdo préprios em condicdes estimuladas. A estimulagdao dos
elementos ocorre pela inser¢do dos aerossdis da amostra numa chama de ar / acetileno. A
detecdo da absor¢cdo de luz ocorre por fotomultiplicadores; como fonte da radiacdo,

catodos cilindricos e/ou lampada de descarga sem elétrodo estdo em uso.

4.2. Calibracao
Preparar uma série de padroes de Magnésio a partir da solucdo C, conforme quadro

abaixo:

Conc. Padrdes | Volume Solugao C (ml)
Magnésio (mg/1)
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

|l B~ W N =

= A 100 mL de cada solucdo padrao de magnésio, de 0.1, 0.2,0.3,0.4 e 0.5 mg /L,
adicionar 5 mL da solugdo de Oxido de Lantanio 5 %;
= Preparar um branco com 100 mL de dgua desmineralizada e 5 mL da solugdo de

Oxido de Lantanio 5 %.
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4.3. Determinacao

4.3.1. Medir 10 mL da solug@o A2 ou A3 (V) para um baldo de 100 mL;

4.3.2. Adicionar 5 mL da solucio de Oxido de Lantinio 5 % e perfazer com &gua
desmineralizada;

4.3.3. Ler as solugdes de calibracdo e a amostra no espectrometro de absor¢do atomica a

285.2 nm.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
Tem se em conta o fator MgO/Mg = 1.65827607.

MgO(%) = Bx100x 0,500 % 1,65827607 x 100 [mg.ml.lj

V, xE l.ml.mg

= Diferenga entre a leitura da amostra e do branco
Vo= volume da solu¢do A2 usado

E = peso da amostra (mg)
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Anexo 11: Determinacao do teor de sédio no gesso

1- APLICACAO

Este método aplica-se a determinagdo do teor de s6dio no gesso.

2—-NORMA DE REFERENCIA

VGB PowerTech — Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of
sodium by AAS as sodium oxide — determination by atomic absorption spectrometry (flame
AAS) — Determination of sodium (water-soluble) (Determinacdo do s6dio por EAA como
oxido de sédio — determinacio por espectrometria de absorcdo atémica (EAA de chama) —

Determinacao do sddio (solivel em dgua))

3 - REAGENTES E MATERIAL UTILIZADO

3.1. Reagentes

3.1.1. Ampola de Sédio, 1000 mg / 1; - verter a ampola para um baldo de 1000 ml e aferir
com 4gua desmineralizada (solugdo A);

3.1.2. Solu¢do padrao de Sodio 100 mg / I — medir 10 ml da solu¢do A para um baldo de
100 ml e aferir com dgua desmineralizada (solucdo B);

3.1.3. Solucdo padrao de Sédio 10 mg /1 — medir 10 ml da solu¢do B para um baldo de 100
ml e aferir com dgua desmineralizada (solucdo C);

3.1.4. Acido Cloridrico (HCI) 37 %;

3.1.5. Acido Cloridrico 16 % - diluir 432 mL para um baldo de 1000 mL e aferir com dgua
desmineralizada;

3.1.6. Cloreto de Césio (CsCl);

3.1.7. Solugao de Cloreto de Césio 0.5 % (Cs) - diluir 6.335 g de Cloreto de Césio para um

baldo de 1000 mL e aferir com dgua desmineralizada.

3.2. Material
3.1.1. Espectrofotometro de absor¢do atémica;

3.1.2. Placa de agitacdo;
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3.1.3. Material de uso corrente de laboratério: baldes volumétricos de 100 e 1000 mL,

copos de 400 mL, agitadores, proveta de 500 mL e pipetas volumétricas de 1, 3, 5 e10 mL.

4 - PROCEDIMENTO
4.1. Resumo do método

O procedimento tem como base a capacidade dos elementos de absorver a luz de
cumprimentos de onda de emissdo préprios em condicdes estimuladas. A estimulagdo dos
elementos ocorre pela inser¢ao dos aerosséis da amostra na chama de acetileno. A detecao
da absor¢do de luz ocorre por fotomultiplicadores; como fonte da radiacdo, catodos

cilindricos e/ou lampada de descarga sem eletrodo estdo em uso.

4.2. Calibracao
Preparar uma série de padroes de Magnésio a partir da solucdo C, conforme quadro

abaixo:

Conc. Padroes Sédio (mg/l) | Volume Solucao C (ml)
0.1 1
0.3 3
0.5 5
1.0 10

= A 100 mL de cada solugdo padrao de magnésio, de 0.1, 0.3, 0.5 ¢ 1.0 mg / L,
adicionar 10 mL da solucdo de Cloreto de Césio 0.5 % e uma certa quantidade de HCI;
= Preparar um branco com 100 mL de dgua desmineralizada e 10 mL da solucdo de

Cloreto de Césio 0.5 % e HCI.

4.3. Determinacao

4.3.1. Medir 50 mL da solu¢c@o A2 ou A3 (V) para um baldo de 100 mL;

4.3.2. Adicionar 10 mL da solu¢do de Cloreto de Césio 0.5 % e perfazer com agua
desmineralizada;
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4.3.3. Ler as solugdes de calibragcdo, o branco e a amostra no espectréometro de absorcao

atomica a 589 nm.

5 - TRATAMENTO DE RESULTADOS
Tem se em conta o fator Na,O/Na = 1.34796782.

NaO(%) = Bx100x0,500%1,34796782 x lOO(mg.ml.lJ

V, xE l.ml.mg

B = Diferencga entre a leitura da amostra e do branco
Vo= volume da solu¢do A2 usado (ml)

E = peso da amostra (mg)
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Anexo 12: Instrucoes de manuseamento do Espetrofotometro de

Absorcao Atémica

1) Selecionar o comprimento de onda;
Sédio — 589 nm
Magnésio — 285.2 nm
2) Selecionar a largura e altura da fenda;
“Slit Width” — Sédio — 0.4
Magnésio — 0.7
“Slit Height” — High

3) Ligar o equipamento e esperar pela mensagem:

PERKIN-ELMER
MODEL 3100

4) Pressionar [Param Entry] e aparece:

LAMP CUR. (0-50 mA):
0.0

5) Introduzir a corrente da l1ampada e pressionar [Enter];
Magnésio —4 a 8 mA
Sédio — 8 a 10 mA

A lampada acende e a mensagem “Automatic Gain Applied” cintila varias vezes e aparece:

INT. TIME (.1-60sec)
0.10

6) Pressionar [0].[3], aparece:

INT: TIME (.1-60sec)
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0.3

7) Pressionar [Enter] e [Energy], aparece uma imagem semelhante:

AA CTS: 94 EN:58

Alinhar a 1ampada manualmente até o maximo de energia com o controlador do
comprimento de onda, se sair da escala premir [Gain].
8) Verificar se a cabeca do queimador estd perfeitamente assente, verificar que as fixagdes
estdo no lugar, verificar que os pinos do queimador estdo fixos e verificar que todas as
ligacdes estdao em condicdes.
9) Verificar que as linhas dos gases estdo devidamente fixas e sem fugas.
10) Ligar o sistema de extracao.
11) Colocar a pressao de saida do acetileno entre 85 e 100 KPa (0.85 e 1 bar).
12) Colocar a pressao de saida do ar entre 345 e 450 KPa (3.45 e 4.50 bar).
13) Colocar um cartdo por cima da fenda do queimador em angulo reto;
14) Rodar o botdo de ajuste horizontal do queimador de modo a que o feixe de luz
paralelamente a todo o comprimento da ranhura do queimador e sem ser obstruido por este.

15) Pressionar [Cont.], aparece:

CONTINUOS
ABS =-0.394

16) Pressionar [A/Z], o autozero € ativado e deve aparecer:

CONTINUOS
ABS =0.000
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17) Rodar cuidadosamente o botdo de ajuste vertical no sentido contrdrio ao dos ponteiros

do reldgio até se obter uma desprezivel absorvancia positiva. Por exemplo:

CONTINUOS
ABS =0.003

18) Rodar cuidadosamente no sentido dos ponteiros do relégio até obter zero de
absorvancia.
19) Rodar mais % de volta, aproximadamente, no sentido dos ponteiros do reldgio.
20) Fechar a janela.
21) Abrir o botdo do oxidante para [air].
22) Ajustar o fluxo dos gases:

Fuel -2 a2.5

Oxidante — 4
23) Pressionar o [Ignite Button].
24) Aspirar o branco cerca de 30 a 60 segundos, se se observarem bolhas no tubo capilar
despender o parafuso do atomizador e rodar o botdao de ajuste no sentido dos ponteiros do
relogio até ndo haver bolhas.
25) Pressionar [A/Z].
26) Aspirar o padrdao mais alto.
27) Rodar o botao horizontal e rotacional do queimador até obter a absorvancia maxima.
28) Ajustar o atomizador, abrir o anel do atomizador, rodar o ajuste do atomizador até o
capilar borbulhar ar na amostra, fechar lentamente até deixar de borbulhar, rodar até
absorvancia maxima e fechar o anel do atomizador.
29) Aspirar o branco.

30) Premir [Param Entry], aparece:

LAMP CUR. (0-50mA)
XX.0

Em que XX € a corrente da lampada que introduzimos no passo 5.
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31) Premir [Enter], aparece:

INT. TIME (.1-60 sec)
0.3

32) Premir [3], aparece:

INT. TIME (.1-60 sec)
3

33) Premir [Enter], aparece:

REPLICATES (1-99):
01

34) Premir [3] e [Enter]:

CAL: NON LIN (1),
LIN (2), ADD (3):

35) Premir [2] e[Enter]:

FLAME(1), PK AREA (2),
PEAK HEIGHT (3),

36) Premir [1] e [Enter]:

STD1 (.0001-9999):
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37) Introduzir o valor do primeiro padrdo e premir [Enter]:

STD2 (.0001-9999):

38) Introduzir o valor do segundo padrdo e premir [Enter]:

STD3 (.0001-9999):

39) Repetir os passos anteriores at€ ao padrao mais alto e premir [Enter]:

RSLP(.0001-9999):

40) Introduzir o valor do Reslope e premir [Enter].

41) Premir [Data]:

ABS (MEAN):
SD: RSD:

42) Aspirar o branco e premir [A/Z]:

ABS (MEAN): 0.000
SD: 0.000 RSD:16.29

43) Aspirar o padrdo 1 e premir [Calib], se tiver de repetir o mesmo padrdo, aspirar

novamente o padrdo 1 e premir [1] [Calib].
44) Aspirar o padrao 2 e premir [Calib].

45) Repetir o passo anterior até ao ultimo padrio.
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46) Aspirar a amostra 1 e premir [Read].
47) Aspirar a amostra 2 e premir [Read].
48) Aspirar o branco e premir [A/Z].

49) Aspirar o Reslope e premir [Reslope].
50) Aspirar a amostra 3 e premir [Read].
51) Aspirar 4gua durante alguns minutos.

52) Fechar os gases e desligar o equipamento.

116



Controlo de Qualidade do Gesso — Produto do Processo de Dessulfuracao dos
Gases de Combustio na Central Termoelétrica do Pego

Anexo 13: Resultados da densidade da pasta de calcario

Densidade (kgm-3) |

Amostra |Data Hora Moinho |ProducédolLaborator
310| 01-02-2013 22:12 1 1229 1183
357| 06-02-2012 11:51 2 1226 1188
360| 12-02-2013 D550 1 1221 1151
391 13-02-2013 11:05 2 1228 1271
456| 15-02-2013 16:20 1 1229 1177
A5T| 16-02-2013 10:18 2 1232 1253
499| 21-02-2013 12:20 1 1232 1221
500| 22-02-2013 D535 2 12231 1270
564| 25-02-2013 21:25 1 1228 1216
565| 01-03-2012 14:13 2 1221 1268
684| 20-03-2013 05:40 1 1230 1210
696| 21-03-2013 0048 2 1229 1269
798| 25-04-2013 22:10 1 1231 1179
817| 26-04-2013 1500 2 1229 1214
818| 27-04-2013 D505 1 1231 1110
905| 04-05-2012 D920 1 1234 1201
979| 08-05-2013 1740 1 1229 1216

1018| 14-05-2013 14:15 2 1224 1263
1097 | 22-05-2013 11:30 1 12231 1264
1103| 23-05-2013 D4:45 2 1230 1269
1148| 25-05-2013 22:15 1 1220 1269
1156| 25-05-2013 16:46 2 1230 1261
1238| 06-06-2013 1315 1 1232 1248
1239| 07-06-2013 D520 2 1230 1275
1304 14-06-2013 01:57 1 1221 1227
1305| 14-06-2013 22:05 2 1229 1258
1359| 21-06-2013 D235 2 1221 1264
1372 21-06-2013 20:50 1 1229 1228
1417| 25-06-2013 2145 1 1229 1148
1481| 07-07-2013 15:45 2 1229 1245
1508| 14-07-2013 16:38 2 1231 1259
1575| 18-07-2013 D0:24 1 1231 1235
1629| 21-07-2013 18:00 1 1220 1225
1695| 25-07-2013 21:05 1 1230 1225
1761| 21-07-2013 15:30 1 1220 1233
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pH Condutividade(m S/cm)|Densidade(g/cm3) [Temperatura(°C)
Laboratério Instalacédo LaboratoridInstalacdao |Laboratéridinstalagdo |Laboratorio Instalacédo
Amostra [Data Hora 1 2 3 1 2 3
327(05-02-2013 08:45 5,13 4,79 4,91 4,85 10,7 12,4 1,118 1,118 35,3 47,5 47,5 47,3
349(07-02-2013 08:40 5,6 5,07 5,05 5,01 10,2 12,3 1,108 1,111 28,9 45,2 45,7 45,7
361[12-02-2013 08:45 5,48 5,16 5,04 4,9 10,6 11,3 1,118 1,123 36 48,7 49 49
401] 14-02-2013 08:57 5,53 4,97 5,09 5,08 10,6 11,5 1,111 1,112 38 50,6 50,7 50,4
466| 19-02-2013 08:35 5,44 5,07 5,1 4,91 13,1 12 1,121 1,111 441 50,3 50,9 50,8
489|21-02-2013 09:05 5,43 5,02 5,06 5,04 13,1 10,6 1,135 1,119 39,7 51,3 51,4 51,2
528(26-02-2013 08:55 5,32 5,04 5,02 5,29 13,9 9,5 1,114 1,118 41,3 49,4 50 32
552(28-02-2013 08:45 5,59 5,07 5,06 5,13 13,9 8,8 1,109 1,118 39,4 50,2 50,3 50,3
584(05-03-2013 08:50 5,73 5,2 5,1 5,11 12,3 8,9 1,123 1,124 35 47,8 48,4 48,4
662) 19-03-2013 08:42 5,92 5,73 5,9 6,24 12 14,3 1,087 1,108 40,7 47,8 41,8 471
841| 30-04-2013 08:25 5,93 5,26 5,6 5,2 6,3 11,1 1,095 1,111 23,2 45 45,6 46,7
880| 02-05-2013 08:55 5,56 4,96 5,29 4,99 9,8 12,2 1,104 1,126 32,7 50,2 50,6 50,7
930| 07-05-2013 08:25 5,33 5,35 4,91 4,99 13,8 13,6 1,132 1,123 42,1 43 50,6 50,7
968| 09-05-2013 08:40 5,31 5,19 5,02 5,11 13,7 13,5 1,135 1,124 41,3 44 50,8 50,8
1011 14-05-2013 08:35 5,71 5,22 5,18 5,22 12,5 13,7 1,12 1,125 41,9 41 51,4 51,5
1029( 16-05-2013 08:45 5,22 5,31 4,92 4,87 11,8 8,7 1,11 1,112 40,7 39 50,7 50,8
1077{21-05-2013 08:35 5,54 5,09 5,06 5,03 11,1 8,4 1,115 1,118 40,9 50,7 50,5 50,7
1101[23-05-2013 09:17 5,38 5,04 5,01 5 12,9 7,7 1,113 1,128 40,4 51,5 51,3 51,4
1134 28-05-2013 08:25 5,57 5,12 5,1 5,08 12,6 8,6 1,122 1,127 36,4 49,6 49,8 49,9
1157( 30-05-2013 10:40 4,41 5,02 5,17 5,13 13,7 9,3 1,111 1,125 40,1 51 50,9 51
1206| 04-06-2013 08:30 5,54 5 5,06 5,04 14,2 7,6 1,096 1,165 35,2 52 51,9 52
1236| 06-06-2013 08:35 5,51 5,05 5,08 5,03 16,7 9,8 1,114 1,121 37,6 51,2 51 51,1
1258| 11-06-2013 08:30 5,73 5,3 5,25 5,23 20,3 23,3 1,127 1,125 39,3 51,2 51 51
1290]| 13-06-2013 08:25 5,62 4,92 4,93 4,89 20 10,1 1,115 1,117 38,5 49,4 49,3 49,4
1339 18-06-2013 08:40 5,78 5,06 5,06 5,03 19,6 8,7 1,103 1,1189 37,4 51,3 51,2 51,2
1350| 20-06-2013 08:50 5,63 5,13 5,17 5,16 21,8 23 1,107 1,1177 42,7 51 50,9 51
1391] 25-06-2013 09:00 5,65 5,26 4,85 4,91 20,6 21,9 1,1 1,1203 43 50,8 50,7 50,8
1409| 27-06-2013 08:35 5,55 5,08 4,97 4,93 20 21,7 1,096 40,5 52,3 52,2 52,3
1432| 02-07-2013 08:50 5,51 5,08 5,13 5,13 20,7 20,8 1,096 1,126 41,4 51,5 51,4 51,5
1453 04-07-2013 08:40 5,75 5,09 5,14 5,1 19,99 20,05 1,1 1,1185 39,3 51,7 51,5 51,7
1480( 09-07-2013 08:35 5,51 5,08 5,15 5,14 21,3 18,87 1,084 1,1194 44,5 52,3 52,2 52,2
1493( 11-07-2013 08:10 5,42 5,05 6,55 5,08 20,1 19,3 1,079 1,1265 36,9 52,4 28,4 52,4
1548 16-07-2013 09:35 5,97 5,44 5,59 5,59 20,6 19,46 1,084 1,1144 40 51 50,9 51
1573[18-07-2013 08:50 5,97 5,47 5,6 5,59 20,6 18,61 1,092 1,1228 42,6 53,5 53,4 53,4
1640( 23-07-2013 08:40 5,93 5,48 5,57 5,59 24,6 21,8 1,09 1,1162 42,6 53 52,9 52,9
1683[ 25-07-2013 08:42 5,48 5,23 5,24 5,12 24,9 28,1 1,088 1,1286 42,5 52,4 52,4 52,2
1684 25-07-2013 08:46 5,79 5,42 5,47 5,48 27,2 22,7 1,091 1,1164 45,7 53,5 53,4 53,5
1730( 30-07-2013 08:55 5,91 5,27 5,26 5,26 29,4 26,5 1,106 1,12 40,8 51,7 51,5 51,7
1765(01-08-2013 09:11 5,67 5,23 5,26 5,27 31 24,3 1,096 1,1249 40,3 51,7 51,6 51,7
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pH Condutividade(mS/cm)|Densidade(mS/cm) [Temperatura(2C)
Laboratério Instalagao Laboratoriqinstalacao [Laboratoriqinstalagdo (Laboratoério Instalagao
Amostra |Data Hora 1 2 3 1 2 3
328(05-02-2013 08:50 5,45 5,82 5,1 5,08 12,4 13,9 1,119 1,123 38,2 13,5 48 47,6
350] 07-02-2013 08:35 5,6 5,28 5,2 5,28 10,1 13,3 1,113 1,121 28,5 45,4 45,4 45
402| 14-02-2013 08:50 5,72 5,18 5,2 512 10,8 13 1,115 1,124 36 49,9 49,8 49,4
467]19-02-2013 08:32 57 5,09 5,21 518 13,4 15,1 1,112 1,113 42,4 50,9 50,8 50,2
490| 21-02-2013 09:00 5,58 5,11 5,3 5,26 12,6 15,3 1,129 1,125 39,5 52,2 52,2 51,7
529| 26-02-2013 08:50 5,34 4,83 4,98 4,9 13 14,9 1,113 1,115 40,4 51,2 51,2 50,6
553| 28-02-2013 08:40 5,58 4,81 4,97 4,9 13,7 15,6 1,125 1,125 38,5 51,2 51,1 50,2
585| 05-03-2013 08:45 5,56 4,77 4,88 48 13,3 15,9 1,111 1,123 36,7 49,7 49,6 49,1
619] 12-03-2013 09:00 5,09 4,56 4,7 4,71 11,5 15 1,105 1,104 34,2 38,5 38,5 38
633] 14-03-2013 08:35 5,36 4,75 4,93 5,07 10,6 14,1 1,102 1,11 33 43,6 43,6 42,7
663] 19-03-2013 08:37 53 491 4,84 59 12,1 13,2 1,12 1,132 40,9 50,9 50,9 50,1
775 23-04-2013 08:40 5,92 5,89 5,79 5,53 10,9 12,4 1,107 1,117 39,2 439 43,9 43,6
842| 30-04-2013 08:20 4,18 4,08 5,93 517 7,3 13,4 1,119 1,123 22,8 43 15,3 42,6
881| 02-05-2013 08:50 5,1 4,44 6,29 4,93 10,51 15,16 1,094 1,1195 32,6 50 49,9 49,7
931| 07-05-2013 08:20 5,5 5,13 5,18 514 14,01 15,98 1,107]  1,1212 40,3 49,4 495 49,1
969| 09-05-2013 08:35 54 5,28 5,28 5,08 13,5 13,5 1,117] 11,1239 40,5 51,6 51,6 51,1
1012 14-05-2013 08:35 5,7 5,22 5,18 5,22 12,53 13,7 1,115 11,1244 41,9 51,3 51,3 50,9
1030] 16-05-2013 08:40 58 5,27 5,21 5,27 10,15 12,92 1,087 11,1032 36,2 47,9 47,9 47,5
1078(21-05-2013 08:40 57 5,26 5,18 5,23 12,26 13,17 1,102] 11,1207 42,1 49,6 49,6 49,1
1102 23-05-2013 09:12 5,4 5,25 5,25 5,33 13,05 14,2 1,103] 11,1236 39,8 51,5 51,5 51,1
1135 28-05-2013 08:20 57 5,24 5,33 5,43 13,11 16,11 1,114 1,126 35,6 50,4 50,8 54,3
1158 30-05-2013 10:35 5,4 519 5,09 511 14,93 17,22 1,11 1,1253 38,1 49,9 49,9 49,7
1207 04-06-2013 08:25 5,36 5,34 7,6 517 14,7 17,7 1,102 1,122 35,7 51,6 22,7 51,5
1237(06-06-2013 08:30 5,56 0,24 5,37 5,34 17,4 20,1 1,11 1,125 37,6 52,5 52 52,2
1259 11-06-2013 08:35 5,63 5,03 5,12 5,08 18,6 11,4 1,12 1,117 38,7 51,6 51,5 51,5
1291] 13-06-2013 08:18 5,52 5,22 517 511 20,9 24 1,12 1,115 40 49,5 49,5 49,4
1340( 18-06-2013 08:35 5,69 5,51 541 5,28 19,1 25,3 1,114 1,128 37,3 51,5 51,5 51,3
1351(20-06-2013 08:45 5,6 5,27 5,25 5,22 23 26,1 1,087 1,113 42,4 50,9 50,8 50,6
1392 25-06-2013 09:10 5,53 5,27 5,34 5,26 22,1 25,7 1,098 1,127 43 51,9 51,9 51,8
1549( 16-07-2013 09:35 5,51 5,22 5,25 5,22 20 23 1,091 1,255 39 51,2 51,4 51,1
1574| 18-07-2013 08:45 5,91 5,24 2,25 5,22 21,2 23,9 1,098] 11,1236 40,9 52,4 52,4 52,2
1641(23-07-2013 08:33 5,5 5,21 5,24 514 22,3 26,1 1,104] 11,1288 40,8 51,9 51,9 51,7
1731(30-07-2013 08:50 5,57 5,25 5,22 515 26,3 29,7 1,089 1,123 41,7 52,5 52,5 52,4
1766(01-08-2013 09:07 5,63 5,29 5,31 517 26,6 31,4 1,101 1,1174 40,2 51,6 51,7 51,5
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Anexo 16: Resultados das analises feitas as amostras de gesso

Amo=stra |Data Hora Absorver [Tapete Humidade ([Fureza Cloretos |Sulfitos |Carbonatod
305] 04-02-2013 04:55 1 1 8.78
338| 08-02-2013 14:53 1 1 5, T4
359| 11-02-2013 14:27 1 1 A 58 19,9 0.45 0.1
373| 13-02-2013 04:22 1 1 8,54
375 18-02-2013 08:20 2 1 2,43 58.8 18,9 0,42 0.0a8
420| 18-02-2013 08-3a 2 1 5.5
A4726| 18-02-2013 1340 1 1 8,13
452|20-02-2013 04:00 2 1 E.82
ATSH| 20-02-2013 18:55 1 1 8,32
507 25-02-2013 0n:54 1 1 8. 77 58.9 19,05 0.32 0
508| 25-02-2013 2:37 2 1 5.79 58,7 7a. .29 0,13
538| 27-02-2013 02-27 2 1 8. 35
543| 27-02-2013 1157 1 1 5.609
575| 04-03-2013 0827 2 1 a 58.1 373 0.38 0.08
609 | 08-03-2013 14:45 1 1 8.3 54, 4 5.4 0,38 0
610| 08-03-2013 15:00 2 1 8.1
694 | 20-03-2013 23:18 2 1 8,12
T62| 17-04-2013 08:45 1 1 5,16 51.9 21,3 0.34 0.08
TeE|17-042013 13738 2 1 8,01 94,7 54,8 . 0,02
783 | 24-04-2013 14:04 2 1 3,14
848|01-05-2013 11:20 1 1 8,1 02,4 7.1 0,47 0.15
8580| 01-05-2013 14:15 2 1 8,87 971.5 10.8 0.39 0.2
502| 08-05-2013 00:45 2 1 8,28
511| 08-08-2013 09:34 1 1 8. 78
852| 08-0E8=2013 00:37 1 1 8,97
953 | 02-08-2013 04:42 2 1 8,93
1004| 13-05-2013 10:13 1 1 E.B5 897.1 5341 0.89 0.02
1005| 13-05-2013 14:02 2 1 8,24 57,3 62 0,53 0.09
1024 |15-05-2013 0g:31 1 1 5.7
1072 | 20-05-2013 1515 2 2 2,4
1075| 20-05-2013 18:38 1 2 8.3
1087 | 22-05-2012 01:05 2 2 g,95
1088 22-05-2013 08:13 1 2 T.18
1120| 27-05-2013 08:51 1 1 8. 19 57.1 T.08 0.34 0,38
1122 | 27-065-2013 08:55 2 1 T84 94,7 14,2 0,34 0.28
1143 | 29-05-2013 00:30 1 1 £.88
1150|29-05-2013 15:20 2 1 8,02
1201 | ¢3-08-2013 17:03 1 1 5.98
1212| 05-08-2013 00:35 2 1 5. FT
1215| 05-08-2013 05 47 1 1 8,38
1273| 12-08-2013 05:45 2 1 7,01 o4 3 a8, 0,38 0.2
1274 12-08-2013 03:49 1 1 8,28 54.8 81,2 0.34 0.19
1300 17-08-2013 03:55 2 1 .22
1303 17-08-2013 08:158 1 1 5,85
1395|23-08-2013 01:53 1 2 8,3 58,1 12,9 0.5 0,13
1428| 02-07-2013 00:35 1 1 £.42
1445| 03-07-2013 20:45 1 1 8,14
1463 | 08-07-2013 08:47 1 1 .83 57.9 20,3 0.58 0.13
1482 | 10-07-2013 08:50 1 1 5,75
1503 | 15-07-2013 05:15 1 1 5.83
1511|15-07-2013 11:50 2 1 5,83 98, 3 99,7 0,71 0,18
1863 | 17-07-2013 05:00 2 1 8,22
1564 |17-07-2013 07:15 1 1 7.18
1627 | 22-07-2013 02:10 2 1 8.89 52,9 47 0,47 .15
1628|22-07-2013 02:24 1 1 8.29 525 11,2 0.359 0.43
1672|24-07-2013 01:20 1 1 8.4
1674 | 24-07-2013 10:23 2 1 i
1705|29-07-2013 05:32 2 1 3,4
1706 | 25-07-2013 0220 1 1 g,08
1740| 31-07-2013 03:45 2 1 8,91
1741| 31-07-2013 0g:4 1 1 5.18
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Anexo 17: Densidade relativa da agua

Temperatura Densidade Temperatura Densidade
(°c) (glcm’) (°C) (glem’)
0 055087 28 0,99681
1 0,99993 27 0,99654
2 0,99987 28 0,99626
3 1,00000 29 099597
4 0,55999 340 099567
L 0,99987 A 0,99537
6 099583 32 0,99505
¥ 0,55088 33 0,99473
8 0,99981 34 0,99440
9 099573 35 0,99406
10 0,59963 38 0.,99371
1 0,55863 7 0.99336
12 0,595052 38 0.99209
13 0,99540 39 0.99262
14 055027 40 099224
15 0,99913 41 099186
16 0,99887 42 099147
17 0,55680 43 099107
18 0,55862 24 0,99066
19 0,95843 45 0,99025
20 0,59823 45 0,98882
21 0,55802 47 0,98840
22 0,85780 48 0,98896
23 0,89756 44 0,98852
24 0,99732 50 0.98807
25 085707 51 098762
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Anexo 18: Dixon’s Q

Critical Values for the Rejection Quotient, @ (Dixon Q-Test)

from D. B. Rorabacher, Anal Chem, 63, 139 (1991)

N 80% 90 % 95 % 96 % 98 % 29%

3 0.856 0.941 G970 0.976 (3988 0.5

4 0.679 0,765 0,829 (L8446 0.8R9 0926

5 0.557 0.642 0710 (1.729 (. 780 0.821

L] 0442 0.560 0.625 0644 (LGIE 0740

7 0434 0507 0.568 0386 0.637 680

] 0.399 468 0.526 0,543 0.390 0634

) 0.370 0437 0.493 0.510 0555 (1,598
0 0.349 0412 0,466 483 0.527 568
11 1332 0392 0,444 1440 0.502 0.542
12 0318 0,376 (426 (L | (482 0522
13 03035 0.361 0410 (L425 0.465 0.503
14 0,204 0.349 0.396 41l 0LA450 484
15 0,285 (.338 (1384 0.359 (438 1475
16 0.277 0.329 0.374 0.388 0.426 0463
17 0.269 0.320 0,365 0.379 0416 (L.452
18 0.263 0.313 0.350 0.370 0.407 a2
19 (1258 0.306 1349 0,363 0,358 0.433
20 0.252 0,300 0342 (.356 0.391 0425
21 0.247 0.295 0.337 .350 0.384 0418
12 0.242 0,290 0.331 1.344 0.378 0411
3 0.238 {285 0.326 (.33% (372 0404
24 0,234 0.281 0.321 0.333 367 0.399
25 0.230 0.277 0.317 0.329 0.362 0393
6 0,227 .273 0312 0.324 (1357 (.3ER
27 0,224 0.269 0.308 0.320 0,353 (L3854
28 0,220 0.266 0,303 0316 0.340 (r380
29 0213 0263 0.301 0312 0.345 1L.376
0 0.215 0,260 0.298 0,309 0.341 0.372

For a sample of N measurements, a value can be rejected with a particular degree of confidence
if the absolute value of the difference between the questionable value and its nearcst neighbor
divided by the spread (range) of the entire data set is greater than the particular eritical O chosen,
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Anexo 19: Tabela F de Snedecor / Fisher

TABELA VI Distribuicio
F de Snedecor

a =005
F (valor tabulado)
ol graus de liberdade no numerador
denarm. 1 2 3 4 5 i T 8 a i0
1| 161,45 199,50 21571 22458 230,16 233,99 23677 238,88 240,54 24188
2 1851 1900 1916 1925 1830 1533 1935 1937 1938 1940
3| 1013 855 928 512 M 8.94 889 BE5 8.81 87a
4 7T .94 659 638 626 616 609 604 600 596
5 661 578 541 518 505 485 488 482 477 474
6 589 5.14 476 453 438 428 4 415 410 406
T 559 4.74 435 412 aar 387 are 373 368 364
8 532 446 407 384 3,69 358 350 344 338 335
9 5,12 426 386 363 348 337 3zs 322 318 314
10| 496 410 3T 3,48 333 322 314 3.07 302 298
11 4.84 3.98 359 336 320 joe 3 295 290 285
12| 475 3,89 348 326 3N 300 291 285 280 275
13| 467 3.81 341 3,18 303 282 283 277 2m 267
14| 460 3,74 334 3N 296 285 276 270 265 260
15 4,54 3,68 329 306 290 278 271 2,64 253 254
16| 4,48 363 324 3N 2,85 2,74 266 259 254 248
17| 445 3.59 320 296 281 270 281 255 249 245
18| 441 355 318 293 277 266 258 251 246 241
18| 438 3.52 313 280 274 263 254 248 242 238
200 435 3.49 310 287 2mM 260 251 245 239 235
21 432 3.47 307 284 268 257 249 242 231 232
22 430 3.44 305 282 266 255 2246 240 234 230
23| 428 3,42 aga 280 264 253 244 25T 232 227
24 426 3.40 301 278 282 251 242 236 230 225
25 424 338 2889 276 260 248 240 234 228 224
26 4,23 337 288 274 2,59 247 238 232 227 222
27 4 335 2986 273 257 248 237 2.3 225 220
28 420 3.34 285 21 2,56 245 236 229 224 219
28 418 333 282 270 255 243 235 2728 222 218
30| 417 3,32 292 268 253 242 233 227 221 216
35 412 3.27 287 264 248 237 229 222 216 2N
40( 408 3,23 284 281 245 234 225 218 212 208
45 4,06 320 281 2,58 242 23 222 215 210 205
50| 403 318 278 256 240 228 220 213 207 203
100 3,54 308 270 246 231 218 210 203 1,97 1.93
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