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RESUMO

No ambito da unidade curricular Trabalho Final de Mestrado em Tecnologia
Quimica foi realizado um estagio na Pegop Energia Eléctrica S.A., entre Fevereiro e
Julho de 2015.

A 4gua desmineralizada, produzida na Instalacdo de Tratamento de Aguas
(ITA), é essencial a central. Um dos objectivos do trabalho é a realizacdo de um estudo
analitico para a determinacdo da eficiéncia quimica da ITA, entre Fevereiro e Abril de
2015. Recorrendo a métodos analiticos, foram determinados parametros relevantes,
tendo-se obtido uma eficiéncia de 97,54%. Uma vez que o teor de silica solGvel é muito
importante, apresenta-se uma revisdo bibliografica dos principais métodos utilizados

para a sua remocdo da agua.

A central dispbe de processos de tratamento dos gases efluentes, que permitem
cumprir os Valores Limite de Emisséo. O didxido de enxofre, SO,, é significativamente
retido na instalacdo de dessulfuracdo, produzindo gesso. Definiu-se como objectivo a
realizacdo de um estudo analitico da eficiéncia quimica da dessulfuracao.
Determinaram-se os teores de enxofre e de sulfato de calcio, respectivamente, no carvao

e no gesso, entre Maio e Julho de 2015, obtendo-se uma eficiéncia quimica de 87,99%.

Foi, ainda, realizado um estudo estatistico sobre a condutividade e o teor de
silica soltvel (4gua do rio e desmineralizada), e a pureza do gesso. Foram criadas cartas
de controlo de qualidade utilizando o software SPSS (versdo 21), concluindo-se que
apenas a variavel “condutividade da 4gua desmineralizada” esta sob controlo estatistico.
Foram utilizados métodos para o célculo de limites de controlo: método da média das
amplitudes moveis e métodos estatisticos robustos (método da mediana das amplitudes
moveis e método ndo paramétrico baseado nos quantis empiricos, utilizado com o
procedimento de bootstrap). Verificou-se que os limites de controlo estatisticos foram
calculados com menores amplitudes nos métodos estatisticos robustos do que no da

média das amplitudes moveis.

Palavras-chave: Eficiéncia Quimica, Dessulfuracdo de Gases, Tratamento de Aguas,
Silica, Cartas de Controlo, Limites de Controlo Estatisticos.
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ABSTRACT

This work reports the traineeship related to the Final Work of the Master Course
in Chemical Technology, which took place in Pegop Energia Eléctrica, S.A. between
February and July 2015.

Demineralized water produced in the water treatment plant (ITA - Instalacdo de
Tratamento de Aguas) is essential. One of the main objectives is to carry out an
analytical study to estimate the ITA’s chemical efficiency between February and April
2015. Lab analysis methods were used to measure key parameters, estimating 97.54%
of efficiency. Since soluble silica content is a very important parameter, this work

encloses a review of the main methods used to remove the silica present in water.

The power station has flue gas treatment processes to guarantee emission limit
values are not exceeded. Sulfur dioxide, SO, is significantly retained in the
desulphurization plant, producing gypsum. Another goal is to perform an analytical
study of the chemical efficiency of the desulfurization process. It was measured the
sulfur content in coal, and the calcium sulphate content in gypsum. As a result, a

chemical efficiency of 87.99% was estimated between May and July 2015.

A statistical study of some measured parameters was also performed. The
conductivity and soluble silica content (river and demineralized water), and the gypsum
purity in both groups were analyzed. Quality control charts were created using the SPSS
software (version 21), concluding that only the variable "conductivity of the
demineralized water" is about statistical control. The methods used for the calculation of
control limits were: method of the average moving ranges and robust statistical methods
(method of median moving ranges and nonparametric method based on empirical
quantile with the bootstrap procedure). It has been found that the statistical control
limits were calculated with smaller amplitudes in robust statistical methods than in the

method of the average of moving ranges.

Keywords: Chemical Efficiency, Flue Gas Desulfurization, Water Treatment, Silica,
Control Charts, Statistical Control Limits.
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1. Introducéo

1.1. Enquadramento e Definicdo de Objectivos do Estagio

A producdo de energia eléctrica a partir de combustiveis fosseis continua a ser
globalmente relevante, apesar da diversificacdo das fontes de energia, cada vez mais

generalizada, com especial enfoque para as fontes renovaveis.

Neste relatério descreve-se o trabalho desenvolvido no estdgio relativo a
Unidade Curricular Trabalho Final de Mestrado em Tecnologia Quimica, desenvolvido
no Laboratorio Quimico da Central Termoeléctrica do Pego (LQCTP).

Assim, o primeiro objectivo definido para este trabalho passou pela
compreensdo e integracdo de todo o processo produtivo, assim como o conhecimento de
todas as normas de seguranca e de ambiente, indispensaveis para o conhecimento das

rotinas da empresa.

Neste tipo de instalacGes, a utilizacdo de agua € indispensavel para 0 processo
produtivo. A &gua tem de ser necessariamente desmineralizada, para que se verifiquem
as melhores condicOes de operacdo dos equipamentos, permitindo, nomeadamente,
prolongar a sua vida atil. A &gua desmineralizada circula num ciclo fechado,
denominado Circuito Agua-Vapor (CAV). Esta 4gua é desmineralizada numa instalagéo
complementar & central, designada por Instalacdo de Tratamento de Agua (ITA). O
segundo objectivo proposto foi o estudo do controlo analitico relativo a esta instalacao,
ou seja, a determinacdo da qualidade da dgua desmineralizada produzida, face a agua

bruta que é recolhida do rio Tejo.

Do processo de combustdo resulta, necessariamente, uma corrente gasosa
constituida pelos gases de combustéo dioxido de carbono (CO,), 6xidos de azoto (NOy)
e o dioxido de enxofre (SO;), entre outros, existindo na central termoeléctrica
instalagBes que visam o seu tratamento. O terceiro objectivo do estdgio foi o estudo
analitico da eficiéncia quimica do processo de dessulfuracdo. E nesta instalacio que se
procede a remocdo do componente SO, do gas efluente, para cumprimento da legislacdo

relativa a sua emissdo. Para tal foi necessaria a caracterizacdo dos diferentes tipos de
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carvao utilizados relativamente ao seu teor em enxofre. Assim como a analise do gesso
produzido nesta unidade de tratamento, ou seja, a determinacdo da sua pureza (sulfato
de calcio — CaS0Qy,) e do teor de sulfito de calcio (CaSOs3). Este ultimo é um indicador da

quantidade de SO, que néo reagiu e ficou presente na constituicdo do gesso.

As avaliacOes relativas a eficiéncia quimica da ITA e a eficiéncia quimica da
instalacdo de dessulfuracdo envolveram, assim, determinacGes analiticas, cujos alguns
resultados serviram de base a um estudo estatistico que englobou a elaboracéo de cartas
de controlo de qualidade e a utilizagdo de métodos estatisticos para a determinacéo de

limites de controlo.

Seguidamente é feita uma breve descri¢do da central, assim como das empresas
que sdo responsaveis pelo seu funcionamento, principalmente da empresa Pegop

Energia Eléctrica S.A.

1.2. Central Termoeléctrica do Pego

1.2.1. Organizacdo Empresarial

Actualmente a central termoeléctrica do Pego € propriedade da Tejo Energia.
Trata-se de um consorcio constituido pela National Power International Holdings, Bv,
por sua vez participada pela GDF Suez e pela Marubeni, que detém 50% do capital, a
Endesa Genération com 38,9% e a EDP (Energias de Portugal) com 11,1%. O Unico

cliente da Tejo Energia é a Rede Eléctrica Nacional (REN), que pertence ao grupo EDP.

Aguando da privatizacdo da central termoeléctrica, em 1993, a empresa Tejo
Energia, Producdo e Distribuicdo, S. A., tornou-se a maior empresa do sector privado
em Portugal. As principais responsabilidades desta empresa sdo: a gestdo de todos os
contratos relacionados com o projecto, a gestdo das relagdes com as entidades bancarias

envolvidas, o planeamento estratégico e as relagdes com os accionistas.

Quando se efectuou a transacgédo da central termoeléctrica, resultou igualmente a
constituicdo de dois outros consorcios, a Carbo Pego — Abastecimento de Combustiveis,

S.A., e a Pegop — Energia Eléctrica, S.A. (empresa responsavel pelo acompanhamento
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do estagio na Central Termoeléctrica do Pego), ambas as empresas com sede social em
Abrantes. A primeira, encontra-se contratada pela Tejo Energia para adquirir e fornecer
o carvao a Central. J& a Pegop € responsavel pela operacdo e manutencdo da Central

Termoeléctrica do Pego.

Para além das questdes relacionadas com a exploracdo da Central, a Pegop S. A.
¢, também, responsavel pelo controlo da recepcdo e armazenagem do carvdo, a
manutencdo do ramal ferroviério, a preparacdo de procedimentos, a implementagdo de

sistemas de seguranca e a gestdo ambiental.

A empresa subcontrata um conjunto de &reas para a operagdo e manutencao, tais
como, movimentagdo e manuseamento do carvdo e cinzas, manutengdo da caldeira,

limpezas industriais e administrativas.

Ambas as empresas tém como accionistas a National Power International
Holdings, Bv, participada pela GDF Suez e pela Marubeni, e a Endesa Genéracion,

sendo que cada uma possui 50% do capital (Central Termoeléctrica do Pego, 2015).

1.2.2. Processo de Producéo de Energia

Neste subcapitulo é apresentada uma breve descri¢do do funcionamento da CTP.
Na Figura 1, encontra-se o diagrama de fluxo do processo de producéo.

A CTP utiliza como combustivel carvdo mineral. Este € importado de vérias
regibes do mundo, sendo proveniente, maioritariamente, da Africa do Sul e da
Colémbia. Quando chega ao porto de Sines, é descarregado e, seguidamente, é

transportado para a central por caminho-de-ferro, onde é descarregado (Figura 2).
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Figura 1: Esquema representativo do funcionamento da Central Termoeléctrica do Pego (Central Termoeléctrica do Pego, 2015).
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Uma vez na central termoeléctrica do Pego, o carvdo é descarregado
automaticamente pela parte inferior dos vagbes do comboio e, de seguida, é
encaminhado por telas de transporte para silos, no interior da instalacdo, ou para o
parque de carvao (Figura 3). Aqui ele é compactado, e quando necessario, sofre

aspersdo com agua para impedir a emissao de poeiras (Figura 1 - (1)).

Figura 2: Local onde é descarregado o comboio do carvao.

A partir desse ponto, o carvao é retirado do parque por uma maquina de retoma
(Figura 3), sendo, novamente, transportado por telas de transporte cobertas (Figura 1 -
(2)) para os silos que se encontram junto aos grupos geradores de vapor. Seguidamente,
os silos efectuam uma descarga do carvdo sobre os tapetes alimentadores, que o
transportam aos moinhos, onde este é seco e reduzido a pé fino, para que seja possivel

verificar-se uma combustdo completa. (Figura 1 - (3)).
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Figura 3: Parque de carvdo. Ao fundo da imagem é possivel ver a maquina de retoma.

O ar quente que se encontra em circulacdo na parte superior do edificio da
caldeira € aspirado por ventiladores de ar secundario, sendo feito passar pelos
aquecedores de ar regenerativos, sendo, posteriormente, conduzido a camara dos
queimadores. Parte do ar debitado pelos ventiladores de ar secundario € impulsionado
por ventiladores de ar primério e encaminhado aos moinhos, onde o combustivel é
simultaneamente seco e pulverizado. Este é, logo de seguida, transportado em
suspensdo para os queimadores. O carvdo pulverizado inflama-se e é queimado na
camara de combustdo da caldeira (Figura 1 - (4)), envolvida por painéis tubulares, onde

circula agua desmineralizada.

O vapor é separado da agua ao nivel do barrilete, passando, posteriormente, por
diferentes sobreaquecedores. A partir desse ponto segue pelas tubagens de interligacéo
para a turbina (Figura 1 - (5)). Nesta, a energia mecanica do movimento das péas é
transmitida ao gerador (Figura 1 - (6)) convertendo-a em energia eléctrica (Figura 1 -
(7)). Esta é convertida de 18 a 400 kV nos transformadores principais e escoada para a
rede eléctrica nacional através da ligacdo da subestacdo do Pego a linha a 400 kV, Pego
— Batalha e Rio Maior — Cedilho, onde estabelece interligagdo com a rede eléctrica

espanhola.
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Figura 4: Turbinas de baixa presséo.

Depois da sua expansao pelo corpo de alta pressdo da turbina, o vapor regressa a
caldeira onde é aquecido novamente no ressobreaquecedor voltando a turbina para se
expandir nos corpos de média e baixa pressdo (Figura 4). Por fim, escoa-se para o
condensador (Figura 1 - (8)). O condensado é retirado do condensador utilizando
bombas de extraccdo, regressando ao Dbarrilete. Entretanto, este circulou,
sucessivamente, através dos pré-aquecedores de baixa pressdo, do desgaseificador, da
bomba de alimentacdo da caldeira, dos pré-aquecedores de alta pressdo e do
economizador. Fecha-se, assim, o ciclo agua/vapor de funcionamento de cada um dos

grupos da Central.

A éagua que funciona como fluido refrigerante do condensador principal €é
aspirada da bacia das torres de refrigeracdo (Figura 1 - (9) e Figura 5.a), pelas bombas
de circulacéo e conduzida aos condensadores, de onde volta as torres para arrefecimento
(Figura 1 - (10) e Figura 5). Esta &gua circula em circuito fechado a fim de diminuir a
quantidade de agua utilizada directamente dos recursos hidricos naturais. As torres de
refrigeracdo arrefecem esta agua através da sua evaporacdo parcial, lancando para a

atmosfera o vapor de agua dai resultante.
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Figura 5: a) - Bacia da torre de refrigeracdo; b) - Vista sobre as torres de refrigeracao.

Da combustédo resultam gases quentes, que, ao sairem da camara de combustéo,
sdo aspirados pelos ventiladores de tiragem, passam pelo sobreaquecedor,
ressobreaquecedor e pelo economizador, transmitindo calor ao vapor e & agua que neles
circula. Os gases de combustéo sdo transportados por tubagens (Figura 6), para a cadeia
de tratamentos a que sdo sujeitos. Nesta, comegam por sofrer uma injeccéo de vapor de
amonia (NHs;), passando por um reactor com catalisador, para favorecer a redugédo dos

Oxidos de azoto (NOy) a azoto molecular (N) e a vapor de agua (H,0).

Seguidamente, passam pelos aquecedores de ar regenerativos, onde ocorre a
transmissdo de calor ao ar de combustdo, e pelos precipitadores eletroestaticos —
despoeiradores (Figura 1 - (11)), para reducdo do teor de particulas. Depois passam pelo
absorvedor, ocorrendo a remocdo do SO, por contacto directo com o calcario moido em

suspensdo aquosa (dessulfuragéo).

Por fim, os gases sdo lancados na conduta principal de fumos, sendo emitidos

para a atmosfera através da chaminé (Figura 1 - (12)).
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Figura 6: Condutas que transportam os gases de combust&o.

As cinzas volantes (Figura 1 - (13)), retidas s&o recolhidas em tremonhas, que se
encontram localizadas no circuito dos gases quentes, principalmente nos precipitadores
electroestaticos. De seguida, sdo conduzidas, por via pneumatica, para um silo, onde sao

armazenadas até serem transportadas para o destino final.

Relativamente as escdrias (Figura 1 - (14)), sdo removidas do fundo da cadmara
de combustdo, no cinzeiro, sdo arrefecidas com recurso a &gua, sendo depois

transportadas por camido para o aterro de residuos da CTP.

O gesso resultante do processo de remogdo do SO, (Figura 1 - (15)) é
encaminhado para uma cadeia de secagem e armazenado temporariamente em silo, até
ocorrer a sua expedicdo para valorizagdo externa, ou, noutra situacdo possivel, a sua

deposicdo no aterro de residuos da CTP (Central Termoeléctrica do Pego, 2015).
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1.2.3. Laboratdrio Quimico

O LQCTP tem como principais competéncias o controlo da ITA, o
condicionamento quimico de diversos sistemas, assim como garantir o controlo das
caracteristicas do carvéo, efectuar o controlo de qualidade das cinzas e o controlo

quimico do processo de dessulfuracéo.

Em Junho de 1998 o laboratorio obteve por parte do, entdo, Instituto Portugués
de Qualidade (IPQ), o certificado de laboratorio acreditado para andlises de carvao,
sendo, na altura, o primeiro laboratério em Portugal acreditado nesta area, e, em Agosto

de 2002, obteve a extensdo da sua acreditacdo para analises de cinzas.

Apbs ter iniciado a sua caminhada no sentido do reconhecimento externo na
competéncia, a actualizacdo de procedimentos e aquisi¢do de novos equipamentos e a
introducdo de melhorias continuas no seu Sistema de Qualidade, tem garantido a
manutencdo da acreditacdo através de auditorias anuais realizadas pelo Instituto
Portugués de Acreditacdo (IPAC) (Central Termoeléctrica do Pego, 2015).

O LQCTP assegura as analises de quatro areas: aguas (rio, ITA, torres de
refrigeracdo, circuito agua-vapor, estator, caldeiras), carvdo, cinzas e processo de

dessulfuracao.

As analises realizadas em cada area estdo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1: Analises realizadas no LQCTP.

Areas de analise

Parametros

Agua desmineralizada

pH, Condutividade, silica.

Circuito Agua-Vapor (Semanal)

pH, Condutividade, silica, hidrazina.

Torres de refrigeracéo

pH, condutividade, alcalinidade,
cloretos, dureza, célcio, magnésio,
oxidabilidade, s6lidos (totais,
dissolvidos e em suspensdo),

Sulfatos.

Caldeiras auxiliares

pH, condutividade, hidrazina,
amonia, silica.

ITA (mensal)

pH, condutividade, alcalinidade,
cloretos, oxidabilidade, diéxido de
carbono, dureza, calcio, magnésio,
silica, turvagdo, sulfatos.

pH, condutividade, silica, hidrazina,

Agua .
Circuito Agua-Vapor (Mensal) amonfacos, cobre, ferro, cloretos,
dureza.
. B pH, condutividade, oxigénio, cobre,
Refrigeracdo do estator
ferro.
Temperatura, pH, condutividade,
alcalinidade, cloretos, dureza (total,
) calcio e magnésio), oxidabilidade,
Rio (Mensal) . . .
silica, sulfatos, sdlidos (totais,
dissolvidos e em suspensdo),
turvago.
Circuito Fechado (FGD) pH, condutividade, hidrazina.
o pH, condutividade, hidrazina,
Circuito fechado (PGB) .
molibdatos, ferro e cobre.
Vapor auxiliar pH, condutividade, silica, ferro.
Humidade, cloretos, pureza, sulfitos,
Gesso
FGD carbonatos.
(Flue Gas Dessulfurisation) Temperatura, pH, condutividade,
Reactores

densidade.

Humidade total, humidade para
analise, enxofre, azoto, hidrogénio,

Carvéo . .
carbono, poder calorifico superior
(PCS), cinzas e volateis
Cinzas da produgdo (diario) Teor de inqueimados
. Inqueimados, granolumetria, 6xido
Cinzas

Mensal

de calcio livre, sulfatos, cloretos,

céalcio total.
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No subcapitulo seguinte é abordado o funcionamento da ITA, que é onde se da a
producdo de &gua desmineralizada, que como ja foi referido € um dos objectos de
estudo deste trabalho.

1.3.  Funcionamento da Instalacdo de Tratamento de Agua - ITA

Na ITA, € onde se d& a producdo de &gua desmineralizada, a partir da agua
bruta, que é captada do rio Tejo. O conjunto de operacdes unitarias que existem nesta

instalacdo encontra-se sequenciado na Figura 7.

Captacdo de Entrada da
’ : ' s Decantador
agua (rio Tejo) ITA

Desgaseificador < Troca Catidnica : Filtros/Cisterna

. . . T
Troca Anidnica S Leito Misto S / g ‘
Desmineralizada

Figura 7: Esquema das operac¢des unitarias existentes na ITA.

A quantidade de &gua que é captada do rio (Figura 8.a), e seguidamente
transportada para a ITA (Figura 8.b), estd, necessariamente, dependente das
necessidades da instalacdo. Assim, o volume de &gua desmineralizada produzido
também ndo é constante. Além disso, nem toda a dgua recolhida sofre desmineralizacao.

Uma parte é tratada de modo a produzir agua potavel para utilizagbes sanitarias.

12



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

Figura 8: a) Local de captacdo de gua no rio Tejo; b) Tubagens que conduzem a &gua bruta a ITA.

Na ITA, a 4gua é transferida entre as varias operac¢Ges unitarias com recurso a
um diverso conjunto de bombas hidraulicas, sendo possivel visualizar algumas delas na

Figura 9.

Figura 9: a) e b) bombas utilizadas para o transporte da agua no interior da ITA.

A entrada da ITA, a 4gua apresenta, naturalmente, as qualidades de &gua do rio,
podendo, no entanto, verificar-se ligeiras alteracbes em determinados parametros devido

a sua passagem pelas diversas tubagens.
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O primeiro conjunto de operacdes unitarias (decantagéo e filtracdo) (Figura 10 -
a) e b) respectivamente), sdo designadas “operagdes de clarificagdo da agua bruta”, e
visam a eliminacdo dos sedimentos e matéria orgénica, que sdo responsaveis pela
turvacdo da agua. Obtém-se, assim, agua clarificada. O controlo da concentracdo de
solidos na ITA é feito pela analise da turvacdo. No final destas operacfes constata-se
que a oxidabilidade da &gua é menor, uma vez que uma parte consideravel dos solidos

removidos é matéria oxidavel.

Figura 10: a) Decantador; b) Filtros da ITA.

by

Procede-se a remocdo dos compostos organicos, atraves das operacdes de
clarificacdo de agua e também da operacdo de desgaseificacdo, pois estes degradam-se
na caldeira, originando acidos organicos. O baixo pH que resulta deste processo pode
ser bastante prejudicial. Os &cidos organicos e o didxido de carbono produzido pela
decomposicdo podem transitar para o vapor, e, nas turbinas, promovem a corrosao das
laminas (Vladana et al, 2011).

1.3.1. Decantacao

O principio de funcionamento de um decantador assenta na utilizagdo da forga
da gravidade para separar a matéria s6lida em suspensdo (mais densa) presente na agua,

recolhendo como produto de topo a gua clarificada e de fundo as lamas.

Contudo, esta separacdo depara-se com um grande inconveniente. Os sélidos
responsaveis pela turvacdo das aguas captadas sdo, essencialmente, particulas coloidais
com tamanhos na ordem dos nandémetros, repelindo-se entre si, pelo que, a sua

sedimentacdo tem uma velocidade média na ordem de ano/metro. Por este motivo, é
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necessario recorrer a metodos quimicos para concentrar os coldides e, assim, poder
aumentar a velocidade de sedimentacdo. Estes processos de aglomeragdo de particulas

designam-se métodos de coagulacdo-floculag&o.

A coagulacdo é o fendmeno de alteracdo quimica da superficie das particulas
envolvendo mecanismos de adsorcdo, ou agregacao, onde existe a anulacéo das forcas
repulsivas, ou em que se actua sobre a hidrofilia dos coloides. Envolve a adicdo de
compostos conhecidos como coagulantes. Os principais factores que afectam a
coagulagdo sdo a natureza da matéria em suspensao, a temperatura, o pH e o contacto

entre os reagentes e 0s sedimentos.

A matéria em suspensdo pode ser de natureza inorgénica ou organica,
geralmente sob a forma de coldides. Estes sdo tanto mais dificeis de aglomerar quanto
mais turvas forem as dguas. O que é um sinal de elevado contelido em matéria organica

e baixo conteldo em matéria inorganica.

O processo de decantacdo é favorecido pela temperatura, pois esta promove a

formagéo de coldides.

O pH desempenha um papel importante nos fendmenos de coagulacéo-
floculacdo. Os grupos OH da camada ionica sdo mais facilmente eliminados
aumentando a concentracdo de H*, o que diminui a estabilidade da suspensdo coloidal.
Paralelamente é preferivel que os valores de pH se encontrem dentro da zona de minima

solubilidade dos catides metalicos do coagulante utilizado.

Uma vez conseguida a coagulacdo, procede-se, entdo, a floculacdo. Este
processo consiste na adi¢do de substancias floculantes que promovem a aglomeracao
efectiva dos coldides, desestabilizados pela ac¢do dos coagulantes, formando-se
particulas com massa suficiente para sedimentar. Os floculantes sdo indispensaveis uma
vez que os coagulantes ndo formam produtos facilmente separdveis da agua clara
(Tecnatom S.A., 1996).
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1.3.2. Filtracéo

A filtragdo é um procedimento em que se promove a passagem de uma mistura
solido-liquido através de um meio poroso — meio filtrante — que retém os solidos — bolo

(ou lamas), deixando passar o liquido — filtrado.

O meio filtrante pode ser do tipo tela filtrante, ou leito filtrante. Assim, 0s
métodos de filtracdo de aguas podem classificar-se em dois grandes grupos: filtracdo
superficial, ou sobre suporte (tela), em que a matéria em suspensao a separar tem um
tamanho superior as dimensdes dos poros da tela filtrante, pelo que estas particulas
ficam retidas na superficie do filtro, formando um bolo (lamas); e filtracdo em
profundidade, ou sobre leito filtrante, em que, neste caso, as particulas em suspensao
tém um tamanho menor que os “didmetros” dos poros do leito filtrante, ficando retidas

ao longo do leito de filtrac&o.

Em ambos os casos é importante referir que a perda de carga através do filtro é
proporcional a velocidade de filtragdo — relacdo entre o caudal de 4gua a tratar e a area
de seccdo recta livre do filtro (&rea perpendicular ao escoamento) - e também

directamente proporcional a viscosidade dinamica e a resisténcia do meio.

A frequéncia das lavagens dos filtros depende da natureza da agua filtrada.
Habitualmente toma-se como referéncia a perda de carga, procedendo-se a lavagem
quando é ultrapassado um limite de perda de carga previamente estipulado. Outro
método possivel passa por fixar um determinado volume de agua a filtrar. Este método é
recomendado para caudais de agua variaveis, permitindo fixar a qualidade da agua

obtida através do filtro, nas condi¢des habituais de exploracdo (Tecnatom, S.A., 1996).

1.3.3. Resinas de Troca lonica e Desgaseificacdo

Ap0s o procedimento de clarificacdo da agua, esta € sujeita a operagcdes unitarias
que visam a remocdo dos ides dissolvidos. Para tal, a ITA dispée de colunas com
resinas de troca idnica, internamente conhecidas como “catido”, “anido” e “leito misto”.
Existe, ainda, uma operagdo de desgaseificacdo entre a passagem da 4gua em cada uma

das torres com resinas. Nestes processos, pretende-se reduzir substancialmente a dureza

16



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

da agua, removendo os ides calcio e magnésio, reduzir o teor de cloretos, eliminar a

alcalinidade total e reduzir o teor de sulfatos e de silica soltvel.

Na passagem da &gua pelas resinas de troca cationica (Figura 11) ocorre uma
diminuicdo da dureza e da alcalinidade da agua.

A dureza diminui ligeiramente a solubilidade da silica, aumentando a sua taxa de
polimerizacdo (Ueda et al., 2003), e também ¢é caracterizada pela formacéo de depdsitos

nas tubagens e equipamentos. Dai a importancia da sua remocao.

O controlo da alcalinidade, e consequentemente a sua diminuicdo é importante,
pois a alcalinidade é um indicador da concentracdo de hidroxidos, carbonatos,
bicarbonatos alcalinos ou alcalinos-terrosos, que contribuem para a formacgdo de

incrustacdes nas paredes metélicas dos equipamentos.

Figura 11: Colunas com as resinas catidnicas.
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ApOls passagem através da resina cationica, a agua € submetida a uma
desgaseificacdo (Figura 12), ou seja, os gases dissolvidos na &gua sdo removidos. Trata-
se de uma medida de prevencao de oxidacdo da caldeira.

Detalhando, pode referir-se que os desgaseificadores sdo utilizados em
aplicacdes de desmineralizagdo para remover o didxido de carbono (CO,) da agua, apés
se dar a passagem pelas resinas de troca cationica. Também sdo uma forma de remover
o sulfureto de hidrogénio e compostos organicos volateis (COV). A &gua bruta tem, por
natureza, uma determinada concentracdo de CO,, devido a decomposicdo de vegetacdo
no solo e resultante da respiracdo dos organismos aquéaticos. O CO, provoca elevada

corrosdo no cimento, tubagens e equipamentos, dai a importancia da sua remocao.

Figura 12: Desgaseificador da ITA.

Apbs este procedimento, da-se a passagem pelas resinas de troca anionica
(Figura 13). Aqui e removida a silica soltvel. A sua remogdo é muito importante, pois
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esta tem tendéncia a formar depoésitos nas paredes dos equipamentos e das tubagens.
Além disso, quando a &gua entra em ebulicdo na caldeira, a silica presente tem um
elevado efeito abrasivo sobre as paredes metélicas e, sendo arrastada na conduta de
vapor, ird provocar desgaste nas pas das turbinas. Contudo, ndo sé a silica é removida

nesta etapa, mas também os sulfatos e os cloretos sofrem uma reducéo.

A captura destes ides é importante porque, no caso do ido cloreto, num ambiente
de alta pressdo, este é extremamente reactivo, favorecendo o aumento do processo de
corrosao (Vladana et al, 2011). Deste modo, a presenca de ido cloreto é utilizada como

indicador para a pureza do vapor.

Figura 13: Colunas com resinas cationicas.

Relativamente aos sulfatos, a sua presenca em solucdo traduz-se num aumento
da solubilidade da silica (Marshall e Warakomski, 1980), portanto é importante que se

verifique a sua reducéo.

19



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuragio dos Gases de Combustio da Central Termoeléctrica do
Pego

Por fim, ap6s a passagem pelas resinas de troca idnica, tem-se a passagem pelo
leito misto (Figura 14), que funciona como um afinamento deste processo de
desmineralizacdo, uma vez que no leito misto existem em simultaneo resinas de troca

anidnica e cationica.

Figura 14: Colunas com as resinas de leito misto.

Também se torna importante o controlo, em todas as operac@es unitarias, dos

valores de pH e de condutividade.

Os valores Optimos de pH para a prevencdo da corrosdo encontram-se
compreendidos na gama de 8.8 a 9.2. Trata-se de um pardmetro que da uma indicacéao
simples de todos 0os compostos e produtos das reaccdes acidas e basicas, presentes na
agua e vapor. Para valores mais baixos de pH existe uma maior corrosdo nos tubos do
CAV (Vladana et al, 2011).

As medicdes de condutividade sdo simples. E um pardmetro cumulativo, detecta
todas as formas idnicas (por exemplo impurezas inorganicas: Na*, K*, CI, SO4%, NO3)
dissolvidas na 4gua (Vladana et al, 2011).
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No final deste processo, tem-se como produto agua desmineralizada, que €

armazenada em tanques (Figura 15.a) e b)), até se verificar a necessidade da sua

utilizacdo no processo produtivo.

Figura 15: a) e b) tanques onde é armazenada a agua desmineralizada produzida.

Como foi perceptivel, na ITA, e em toda a instalacdo, o parametro alvo de maior
atencdo e controlo € a silica. Isto deve-se a influéncia de degradacdo que este composto
tem, principalmente, sobre as pas das turbinas. Por este motivo, o estagio envolveu uma

pesquisa bibliogréfica sobre a silica, cujo resultado se apresenta no subcapitulo 1.4.

1.4. Silica e Processos Para a Sua Remocao

A silica pode ser encontrada em formas sollveis, coloidais e suspensas. No
entanto, em aguas naturais, existe na forma de acido monosilicico, que pode ser estavel
durante um longo periodo de tempo, se a sua concentracdo for inferior a 100 mg/L a
25°C. Para maiores concentracdes de silica pode ocorrer o aparecimento de polimeros,
colbides e particulas suspensas. Verificou-se que, na auséncia de sais e a um intervalo
de pH 7-10, os coloides esféricos podem crescer sem agregacdo. Quando os sais estdo
presentes e para valores de pH inferiores a 3 ou na gama de 7-10, verifica-se que 0s
colb6ides podem formar agregados e possivelmente formar géis. Os acidos monosilicicos
e disilicicos, caracterizados pela sua reaccdo rapida com &acido molibdeno, tomam a

designacéo de silica reactiva. As formas poliméricas e coloides assumem a designacdo
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de silica ndo reactiva. Assim, o termo silica soluvel inclui as formas reactivas e

poliméricas dissolvidas (Bem Sik Ali et al, 2004).

Este elemento quimico pode combinar-se com uma ampla variedade de
elementos, produzindo-se, por exemplo, os chamados silicatos, e, a partir destes, ou
mesmo da proépria silica, podem formar-se depdsitos (como por exemplo: silica - SiO; e
meta silicato nonahidratado - Na,SiO3.9H,0). Os depdsitos de silicatos, que sao
definidos pelo seu forte carcter aderente, podem formar-se, preferencialmente, nos
sistemas de arrefecimento de agua, tubos da caldeira e nas pas da turbina. Estes
depdsitos sdo inertes a maioria dos produtos quimicos de limpeza, com excepcdo do
acido fluoridrico. Este composto é extremamente perigoso e torna a prevencdo da

formacdo de depdsitos de silica ainda mais importante (Vladana et al, 2011).

1.4.1. Solubilidade da Silica

A solubilidade da silica é influenciada por diversos factores. O primeiro aqui
considerado, € o efeito da temperatura. A solubilidade da silica aumenta com a
temperatura, e a extensdo do seu efeito na solubilidade depende da forma da silica
presente, a qual €, por sua vez, muito influenciada pelo valor de pH. Por exemplo, o
quartzo tem um limite de solubilidade de 6 mg/L a 25°C, mas a 84°C, a solubilidade
aumenta cerca de quatro vezes, para o valor de 26 mg/L. A silica amorfa € menos
sensivel a alteracGes de temperatura, apresentando uma solubilidade de 115 mg/L a
25°C.Quando a temperatura € elevada a 100°C, a solubilidade aumenta para 370 mg/L
(Dove et al., 2008). A influéncia da temperatura na solubilidade da silica tem sido alvo
de variadissimos estudos. Assim, é possivel correlacionar as solubilidades para um dado
intervalo de temperaturas (Nordstrom et al., 1990) e de pressbes (Eikenberg, 1990),

sendo apresentado o resultado da correlagédo com a temperatura na Figura 16.

Enquanto a solubilidade da silica aumenta com o aumento da temperatura,
muitos silicatos de metais tém uma solubilidade inversamente proporcional ao aumento
da temperatura. Ou seja, alguns silicatos comuns, tais como a wollastonita, apresentam
uma diminuicdo da solubilidade com o aumento da temperatura (Clark, 1948), o que

conduz a uma aparente diminui¢do na solubilidade total da silica. Concluindo, com o
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aumento da temperatura da solucdo pode aumentar a solubilidade da silica, diminuindo,

assim, o potencial para a formacéao de depdsitos.
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Figura 16: Influéncia da temperatura na solubilidade da silica amorfa com base na constante de
solubilidade da silica amorfa (Milne et al, 2014).

Outro parametro que tem uma influéncia significativa na solubilidade da silica é

0 pH.

O efeito do pH sobre a solubilidade de silica é ilustrado na Figura 17, ao longo
do intervalo de pH de 7 a 11. A solubilidade é marcada por uma série de diferentes
formas de silicas amorfas com a formacdo de espécies cristalinas, tais como quartzo,
que sdo cineticamente desfavoraveis (ller, 1979). ller mostrou que a solubilidade
assume valores de cerca de 150 mg/L para um valor de pH de 2. Ap6s uma diminuicao,
atinge-se um valor minimo de cerca de 100 mg/L entre pH 7 e 8 (Ning et al., 2010). A
partir do valor minimo, a solubilidade aumenta rapidamente com o aumento do pH (pH
9: 138 mg/L, pH 10,6: 876 mg/L) (Ning et al., 2010).

A razdo para o aumento da solubilidade com o pH é geralmente explicada pela
formacdo de compostos iénicos como HsSiO; e H,SiOs* (Eikenberg, 1990). E
possivel, usando equilibrios quimicos, modelar (aproximadamente) a solubilidade da
silica na auséncia de quaisquer outros sais (Figura 17). Os pontos do grafico
representam dados experimentais obtidos por alguns investigadores, conforme

identificado por Eikenberg (1990). Em geral, a modelacao, utilizando apenas os dois
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anides de silicato H3SiO, e H,SiO4*, apresenta uma boa concordancia com valores
experimentais (Eikenberg, 1990). As excepg¢des sdo os dados de Goto (Goto, 1955) e
ller (ller, 1979), que apresentam solubilidades significativamente mais elevadas que
outros modelos apresentados. Este facto deve-se a outras espécies quimicas, que,
potencialmente, se podem formar (tais como os dimeros Si,O,(OH)s e Si,O3(OH).%),

gue aumentam, ainda mais, a solubilidade.
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Figura 17: Dependéncia do pH na solubilidade da silica amorfa para um intervalo de pH de 7a 11. A
linha representa uma estimativa com base na constante de solubilidade para a silica amorfa como contida
na base de dados USGS PHREEQC (v 2.18.5570). Os pontos representam os valores experimentais de
investigadores, publicados num apéndice de Eikenberg, 1990, (Milne et al, 2014) .

No caso da dureza, esta diminui ligeiramente a solubilidade da silica,
aumentando a sua taxa de polimerizacdo (Ueda et al., 2003). Alguns estudos tém
tentado separar o efeito do magnésio e do célcio, contudo, os resultados sdo geralmente
inconclusivos, existindo alguns estudos que indicam que a presenca de magnésio leva a
taxas de polimerizacdo ligeiramente mais rapidas (Sheikholeslami et al., 2001, 2002).
A solubilidade é aparente e diminuiu com a formag&o de silicatos de calcio e magnésio,

bem como a adsorcédo de &cido silicico em hidréxido de magnésio e carbonato de célcio.

Relativamente a presenca de sulfatos em solugdo, verifica-se um aumento da

solubilidade da silica (Marshall et al, 1980) com a sua presenca.

Em resumo, o aumento da forgca ionica, ou da salinidade, traduz-se na
diminuicdo da solubilidade da silica e, portanto, aumenta o potencial de formacdo de

depositos.
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Assim, justifica-se o investimento em operacdes unitarias para a remogdo de
silica da &gua. Algumas operacfes ainda sdo utilizadas em pequena escala, mas tém

potencial para virem a ser utilizadas em maior escala.

1.4.2. Processos de Remocéo de Silica Presente na Agua

O processo mais utilizado para remocdo da silica das aguas envolve a utilizagéo
das resinas de troca ionica. Alias, é este o processo utilizado na ITA da CTP, como

anteriormente ja foi referido.

1.4.2.1. Resinas de Troca lonica

Os processos de troca idnica ja se encontram bem estabelecidos no tratamento de
agua, ou seja, na remocao de espécies idnicas ndo desejadas. Os sistemas encontram-se
geralmente alojados numa coluna, que é preenchida com resinas de troca activa. Estas
mesmas resinas sdo especificamente seleccionadas para adsorver as espécies
necessarias. O processo de tratamento funciona pela passagem do liquido através da
coluna, onde este entra em contacto com o material activo (as resinas). As espécies
ionicas indesejaveis, que se encontram dissolvidas em solucdo, sdo adsorvidas

selectivamente a superficie (Milne et al, 2014).

As resinas utilizadas baseiam-se num esqueleto polimérico reticulado designado
de "matriz". Mais comummente, esta matriz € composta por poliestireno reticulado com
divinilbenzeno. Existem permutadores de acidos fortes ou fracos e permutadores de
catides e anides, de base forte ou fraca. A remocdo de silica é um caso especifico de
troca anionica e é tipicamente realizada com uma resina de base forte na forma de
hidroxido. Assim, a silica actua como um &cido muito fraco, a reaccdo para a sua

remocao encontra-se nas equacoes 1 e 2:
H3Si0; ¢+ OH™ S H3Si0; p+ OH™ (1)

HsSiO; <+ Cl” r S HsSiOf p+ Cl™ )
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As resinas de troca anionica sdo comummente regeneradas com soda caustica,

de acordo com a equacéo 3:
H3S5i0, p+ OH™ ; S H3Si0, ¢+ OH™ 4 (3)

Nas equacdes acima, o subscrito "R" refere-se a permutador de ides (resina) e

"S" para a fase movel (solucéo).

O tipo de resina de permuta idnica a utilizar depende das espécies que se
pretendem remover da 4gua. Como o acido silicico é um &cido fraco, as resinas de bases
forte de troca anionica, normalmente as de hidroxido, séo as mais adequadas (Ben Sik
Ali et al., 2004). O processo esta limitado pelo nimero de locais disponiveis na resina
activa, por isso, é importante que a resina tenha uma grande area de superficie, com o
maior nimero possivel de locais activos para se dar a permuta idnica. A regeneracao
remove 0 &cido silicico adsorvido e substitui-o com ibes hidroxilo, que podem ser

reutilizados novamente para mais adsorcéo de silica.

Em termos praticos, o processo de permuta iénica sofre interferéncia de outras
espécies anionicas, levando a uma reducdo da eficiéncia de remocao de silica (Ben Sik
Ali et al., 2004). Tém sido feitos estudos para melhorar esta eficiéncia por impregnacédo
da resina com hidréxido de zirconio (Oohara et al, 2000; Ryabinin et al., 1972; Kishi
et al, 2007), hidréxido de ferro (Gottlieb et al, 2010), sais de aluminio (Tsukamoto,
1976) e sais de molibdénio (Shimono, 1985). Na auséncia de outros sais 0 processo de
permuta idnica que ocorre com zirconio impregnado nas resinas, € descrito pela equacao
4 (Ryabinin et al., 1972):

(RC1),Zr(0OH), + HSi0O35 + NacCl

(4)
— R,Si05Zr(0H),Si0s + 2H,0 + 20H"

Enqguanto na presenca de sais de cloreto, a reaccdo que se verifica é a

representada na equacdo 5 (Ryabinin et al., 1972):

(RCD),Zr(OH), + HSiO5 + NaCl

(%)
— (RCl),Zr(0OH),Si03 + NaCl + H,0 + OH™

A presenca de hidroxido de zirconio torna a resina mais selectiva, tornando

assim o processo mais restrito a determinados ides especificos.
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O processo de regeneracdo das resinas de permuta idnica pode ser dificil, pois €
um processo fortemente influenciado pela temperatura. Existe um conjunto de estudos
que demonstraram que a regeneracao a 15°C foi ineficiente, enquanto a 35°C ¢ eficiente,

obtendo-se uma regeneracéo de quase 100% (Tsukamoto, 1980).

Acredita-se que, geralmente, os processos de troca iénica podem apenas remover
silica reactiva. Contudo, uma quantidade muito pequena de coloides de silica também ¢é
removida por filtragcdo. Entretanto, os testes laboratoriais de Agui et al. (1993) afirmam
que é possivel reduzir o total de silica e remover silica coloidal anidnica usando uma
resina de troca ionica de base forte. Estes propuseram um mecanismo onde a silica
coloidal é adsorvida a superficie da resina, despolimeriza os coloides para formar silica
iénica, que €, entdo, trocada com grupos hidroxilo em solucdo. Os resultados mostram
que a concentracdo de silica total reduz rapidamente, e a quantidade de silica removida
foi superior a capacidade prevista da resina para a remover. Acredita-se que este
aumento de capacidade pode ser devido as particulas coloidais que nao estdo totalmente
dissolvidas. Da gama de resinas testadas, as macro reticulares mostraram ser mais

eficientes, devido a sua grande porosidade (Agui et al., 1993).

Em locais remotos, as resinas de troca idnica para a remocao de silica sdo
possibilidades muito interessantes e semelhantes a adsorcdo. A regeneracdo elimina 0s

problemas associados com os residuos solidos, mas gera um novo fluxo de liquido.

1.4.2.2. Precipitacdo Alcalina

Com base na analise da literatura, uma das técnicas mais fortemente investigadas
no que diz respeito a remocado de silica é a utilizacdo do efeito do pH para induzir a
precipitacdo. O processo mais amplamente usado, neste caso, ¢ o “amolecimento
cal/soda”. Nesta técnica, a cal (0xido de célcio - CaO ou hidrédxido de calcio - Ca(OH),)
é utilizada para elevar o pH e iniciar a precipitagdo de sais de calcio e de magnésio. O
carbonato de sédio (NaCO3) é, entdo, adicionado para precipitar o célcio excedente,

adicionado através da utilizag&o de cal.

Por vezes, um sal a base de aluminio (alum ou policloreto de aluminio) é
adicionado para auxiliar a coagulacdo do precipitado e, consequentemente, melhorar a

eficiéncia de remocdo global. Este tratamento traz, como vantagem adicional, a remocao
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de alguns sais responsaveis pela dureza. Contudo, deve ser cuidadosamente controlado,
para que se obtenha a maxima eficiéncia na remogao da dureza, particularmente devido

ao uso de um sal de célcio para aumentar inicialmente o pH

Usando esta técnica, a remocgao de silica ocorre com os aumentos de pH e s6 é

realmente significativa acima de pH 10 (Gabelich et al., 2007).

O mecanismo de remocdao é normalmente apresentado e discutido em associacao
com o processo de polimerizacdo. A precipitacdo de silicatos da-se de acordo com as

seguintes reac¢des de precipitacdo (equaces 6, 7, 8 e 9) (Sheikholeslami et al., 2001):

Mg(HCOs), + 3H,Si0, — MgSiz04(0H), + 6H,0 + 2C0, ©6)
Na‘* + AI®* + 3H,Si0, — NaAlSi;0, -
— NaAlSi0q + 4H,0 + 4H*
Ca* + H,Si0, + 20H~ — CaSiOs + 3H,0 ®)
2Ca?* + SMg?* + 8H,Si05 + 140H" o

— 2€a0.5Mg0.8Si0,. H,0 + 14H,0

Ha, também, evidéncias que sugerem que o pH acima de 10,6 induz a
precipitacdo de hidroxido de magnésio, ocorrendo a adsorcdo de silica sobre a superficie
recém-formada, ou a formacdo de silicatos de magnésio (Rahardianto et al., 2007).
Contudo, outros investigadores observaram que esta técnica pode ser de dificil controlo
(Vani et al., 2002). Quando o pH é bem controlado, as eficiéncias de remocédo de silica
encontram-se no intervalo de 96 a 100%, havendo mesmo estudos que referem que a

silica era indetectavel na 4gua no final do tratamento (Ning et al., 2006).

1.4.2.3. Adicdo de Sais Metalicos

A presenca de varios metais em solucdes de silica pode resultar na formacéo de
precipitados de silicatos de metal. Este facto tem sido utilizado na pesquisa de novas

técnicas para a remocao de silica.

Os catides polivalentes também sdo capazes de formar uma ponte entre as

particulas de silica coloidal, permitindo a sua facil remocdo. Os catides de metal sdo
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igualmente capazes de reduzir a solubilidade da silica, forcando, assim, a formacdo de

um precipitado amorfo (Milne et al, 2014).

1.4.2.4. Electrocoagulacdo

A electrocoagulacéo esta relacionada com a adicdo de um metal, em que se tira
partido da dissolucdo de catides polivalentes para agirem como pontes entre particulas

de silica coloidal, facilitando a sua remocao.

Esta técnica utiliza um circuito eléctrico, que faz passar corrente eléctrica atraves
de uma solucdo contida entre duas placas metalicas paralelas. Neste circuito ocorre a
perda do anodo, normalmente de aluminio ou de ferro, formando-se, in situ, uma

solucdo dos respectivos ides metalicos.

O processo pode remover qualquer tipo de particula, que é mantida em
suspensdo por meio de repulsdo. Os hidréxidos de metal formados in situ sdo muito
mais eficazes para a remoc¢do de silica comparativamente com os 6xidos preparados e
adicionados (Bond e Veerapaneni, 2007). Uma vez as forgas de repulsdo superadas, ou
as pontes entre coldides se comecarem a formar, as particulas menores agregam-se,
permitindo, assim, serem facilmente removidas da solucédo, através de sedimentacao ou
filtracdo. Para a remocdo de silica sdo utilizados eléctrodos de aluminio, uma vez que o
hidréxido de aluminio formado tem uma capacidade de coagulacdo mais elevada, em
comparacao com os 6xidos de ferro e de cobre (Potapov et al., 2002).

Este processo ja é usado para remover silica a escala industrial. Den e Wang
(2008) mostraram que a electrocoagulacdo pode ser utilizada para remover coldides e,
também, formas reactivas de silica, atingindo 80% de eficiéncia na remocdo de silica

dissolvida a partir agua salobra.

Em estudos & escala laboratorial, em que foi utilizada uma configuracéo bipolar
com eléctrodos de aluminio, conseguiu-se uma remogéo ideal com uma corrente de 0,5
A (Den e Wang, 2008).
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1.4.2.5. Adsorcéo

A silica na forma monomérica é ionica e é removida da solu¢cdo por adsor¢do em
locais activos na superficie de um material adsorvente. O material adsorvente tem de ser
escolhido especificamente para interagir com a silica. Apos a silica ser removida da
solucdo, o adsorvente pode ser regenerado e, possivelmente, reutilizado. O acido silicico
é a forma movel de silica em solos, tendo sido identificado que uma gama de minerais
de silicatos, em especial argilas, é formada a partir da adsor¢do de acido silicico em

oxidos e hidroxidos de metais (Hingston e Raupach, 1967).

O local de adsorcdo em 6xidos e hidréxidos de metal € no grupo M-0-H, que se
estende a partir da superficie. Estes locais podem ser catidnicos, anidnicos ou neutros,
dependendo do pH local. As reacces podem ocorrer de uma forma semelhante a da
polimerizacdo, em que uma reacgdo de condensacdo ocorre na superficie do

oxido/hidréxido de metal, resultando na libertacdo de uma molécula de agua.

Numa superficie neutra, a adsor¢do do acido monosilicico ocorre de acordo com
equacbes quimicas apresentadas na Figura 18. Ambas as espécies neutras e anidnicas
podem ser formadas durante o processo de adsorcdo, mas a relacdo entre as duas é
altamente dependente das espécies metalicas. Por exemplo, o hidréxido de aluminio
constitui eficazmente apenas as espécies anidnicas na sua superficie, enquanto o
hidroxido de ferro (I11) origina uma distribuicdo entre a espécie anidnica e a espécie
neutra (Dietzel, 2002).

oH HO oM
=pm—on + Si,-f"ﬂ’" - S—oH + HO
HU/ o =M—a0
oH HO  OH
=wm—aH + Si/OH R \s.’f—ug + ua
Ho™ oM —p—

Figura 18: Esquema de reaccgdo de adsor¢do de acido monosilicico na superficie de um hidréxido de
metal. Na segunda reaccao tem o caso de quando o pH é baixo (Milne et al, 2014).
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1.4.2.6. Electrodialise Reversa

A electrodialise reversa (EDR) opera segundo os principios da atraccdo e
repulsdo electrostatica. Sendo necessario para o seu funcionamento um &nodo e um

catodo assim como membranas de troca anidnica e cationica.

Assim neste processo ocorre a migracdo dos constituintes, incluindo a silica, de
acordo com as cargas aplicadas. Ou seja, quando é aplicada uma carga eléctrica, existe a
migracdo de espécies cationicas através da membrana catidnica em direcc¢éo ao catodo e
a migracao de espécies anionicas através da membrana anionica, em direccéo ao anodo.
Isto permite, que a partir do interior do médulo de membranas, seja recolhida uma
corrente de agua isenta de iGes. J& junto as membranas séo recolhidas correntes de agua

concentrada com os ides recolhidos.

Como a EDR é uma técnica ionica de forte dependéncia da carga, a silica é

geralmente apenas removida quando esta se encontra na sua forma anionica.

Uma das principais preocupacfes existentes neste processo € a potencial
formagdo de incrustacGes nas membranas, devido ao forte caracter de adeséo da silica,
especialmente da silica coloidal (Oren et al., 2010). Contudo, o sistema de EDR utiliza
polaridade eléctrica reversa para controlar continuamente as deposicdes e incrustacoes.
Ou seja, ocorre a inversdo das polaridades nas membranas, mudando o sentido do
movimento dos iGes dentro do médulo de membranas, e assim é controlada a formacéo

de filmes e incrustacdes.

1.5. Reducéo das Emissbes Gasosas

Devido a uma politica de melhoria continua, e também as preocupagdes com o
meio ambiente, assim como com o cumprimento das obrigacdes legais a que estd
sujeita, a empresa Tejo Energia/Pegop decidiu proceder a implementacdo de um
projecto de reducdo de emissdes, designado por LCPD (Large Combustion Plant

Directive).

Na base deste projecto estiveram os requisitos legais que constam da Directiva

2001/80/CE, relativa a “limitagdo de emissdo de certos poluentes para a atmosfera
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provenientes das grandes instalacdes de combustdo”, que, alids, foi transporta para
legislacdo nacional através do Decreto-Lei n°® 178/2003 de 5 de Agosto, que, entretanto,
foi revogado pelo Decreto-Lei n° 127/2013 de 30 de Agosto.

Com a implementacdo do referido projecto, registou-se uma significativa
diminuicdo das emissfes para a atmosfera de dioxido de enxofre (SO,), de oxidos de
azoto (NOy) e de particulas. A implementacdo do projecto LCPD envolveu um

investimento de cerca de 170 milh&es de euros.

1.5.1. Objectivos do Projecto

O principal objectivo que se pretendeu atingir com a implementagdo do projecto
foi, como ja referido, a reducdo das emissGes gasosas da Central, de forma a respeitar a
legislacdo em vigor. Contudo, aquando da fase de elaboracdo do projecto, constatou-se
que, com algum investimento adicional na reducdo de NOXx, se poderiam obter
beneficios ambientais significativos, tendo sido estabelecido um objectivo mais
ambicioso de, em 2009, atingir os valores de emissdo que a legislagdo sé exigiria em
2016. Assim, foram estabelecidos valores (Tabela 2) a serem cumpridos na chaminé da
Central. (Tejo Energia — Objectivos do Projecto, 2015).

Tabela 2: Valores maximos de emissao estabelecidos pela CTP e valores atingiveis com a implementacéo
do projecto LCPD. (Tejo Energia — Objectivos do projecto, 2015).

Valor Maximo Valor Maximo Valores Atingiveis
Ap6s 2008 (mg/Nm°) | Apés 2016 (mg/Nm®) (mg/Nm?)
Emissdes de SO, 400 400 <200
Emissdes de NOy 500 200 <200
Emissdes de Particulas 50 50 <20
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1.5.2. Tecnologias Implementadas

Desnitrificacio

A Reducdo Catalitica Selectiva (SCR — Selective Catalytic Reduction), é a
tecnologia utilizada para a reducéo dos teores de Oxidos de azoto (NOy) nos efluentes

gasosos e foi a primeira vez implementada em Portugal através deste projecto.

O principio basico da SCR € a reducéo dos 6xidos de azoto (NOy) a azoto (Ny) e

agua (H,0), através da reaccdo do NO, com amédnia (NH3) num leito catalisador.

A Reducdo Catalitica Selectiva é realizada através da injeccdo de amonia a
montante do reactor com catalisador, obtendo-se uma mistura homogénea com 0s gases.

Esta atravessa o reactor que contém o catalisador, ocorrendo a convers&o.

O catalisador tem a forma de blocos em ninho de abelha, ou placas (Figura 19),
0s quais estdo colocados numa céamara localizada a saida da caldeira, como se pode
verificar na Figura 20, e € constituido por compostos a base de dioxido de titanio e
pentoxido de vanadio. Com esta tecnologia, obtém-se uma reducdo de mais de 75%
relativamente as emissfes anteriores (Tejo Energia — Tecnologias a Implementar,
2015).
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Figura 20: Planta do processo de desnitrificagdo. (1) — Caldeiras do grupo 1 e 2; (2) — Reactor SCR do
grupo 1 e 2(Tejo Energia — Tecnologias a Implementar, 2015) .
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Reducéo de Particulas

De acordo com o estudo inicialmente efetuado pela empresa, concluiu-se que a
melhor solucdo custo/eficécia, consistia na modificacdo do sistema de controlo dos
precipitadores electroestaticos, através da instalagdo de Sistemas Integrados de
Rectificadores (SIR). Esta modificacdo melhorou a eficiéncia de funcionamento dos
precipitadores e permitiu a obtencdo de valores de particulas abaixo do actual valor
limite de emissdo de 50 mg/Nm?,0 que corresponde a uma reducéo de cerca de 90%, em

relacdo as emissdes anteriores (Tejo Energia — Tecnologias a Implementar, 2015).

Dessulfuracéo

O método calcério-gesso (via humida) é utilizado na diminuicdo do teor de
dioxido de enxofre (SO;) nos efluentes gasosos. Este processo consiste na utilizacdo de

calcario e resulta na producao de gesso.

Ap0s a passagem pelos precipitadores electroestaticos, os efluentes gasosos dao
entrada no absorvedor. Aqui, o dioxido de enxofre é removido por reaccdo com o
calcario moido em suspensdo aquosa (Tejo Energia — Tecnologias a Implementar,

2015). Na Figura 21 ¢ apresentado o diagrama de fluxo do processo de dessulfuracéo.

.

Clean Outlet Flue
Gas

Inlot —pf

Flue Gas

Particulate
Control

Absorber

Oxidation
Air

Process Water N Limestone Liquid Effluent

Waste Water

Milling l »| Treatment WastqSolids

Figura 21: Esquema do funcionamento do processo de dessulfuracdo existente na CTP .

Limestone &

Waste Treatment Chemicals
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Como se pode verificar, os gases de combustdo antes de sofrerem a

dessulfuracao tém de ser submetidos a remocao de particulas.

A instalagdo de dessulfuracdo ocupa grande parte da area em torno da chaminé,
como se pode constatar na planta deste processo (Figura 22).

Figura 22: Planta do processo de dessulfuracdo. (1) — Chaming; (2) — Instalacéo onde € preparado o
calcario moido em suspensdo aquosa; (3) — Silo onde é armazenado o0 gesso; (4) — Absorvedores onde se
da a reaccao do SO, com o calcéario moido em suspensdo (Tejo Energia — Tecnologias a Implementar,
2015).

Como ja foi referido, o presente trabalho debrugou-se sobre o tratamento dos
efluentes gasosos, mas, entre os diferentes sistemas de tratamento, colocou maior
enfoque na remocgdo de didxido de enxofre. Assim, seguidamente Sdo expostas

diferentes técnicas de dessulfuracdo de gases de combustéo.
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1.6. Processos de Dessulfuragéo

Estes processos sdo conhecidos como FGD (Flue Gas Desulphurisation), e
encontram-se divididos em dois grandes grupos: sistemas FGD secos e/ou semi-secos e

processos FGD humidos.

1.6.1. Sistemas FGD secos e/ou semi-Secos

Em sistemas FGD secos e/ou semi-secos, 0 gas SO, contido nos gases de
combustdo reage com um absorvente alcalino, tipicamente Ca(OH), ou CaO (Comisséo
Europeia, 2006). Como resultado, os residuos secos produzidos sdo, geralmente, mais

faceis de eliminar do que os residuos produzidos a partir de processos FGD humidos.

1.6.1.1. Sistemas FGD de Spray Secos

A absorcdo de spray seca € o segundo sistema FGD mais popular a nivel
mundial (11% dos processos FGD sdo deste tipo) e é usado principalmente para
caldeiras de capacidade baixa, em que € usado carvdo com um teor de enxofre médio
(1,5% peso) (Zheng, 2002).

Nestes sistemas, 0 SO, reage com o CaO ou Ca(OH),, que é misturado com um
excesso de agua, ou € apagado para produzir um leito de cal. O leito de cal é atomizado
a uma nuvem de finas goticulas no absorvedor de secagem por pulverizacdo, onde o
SO, é também removido a partir o gas de combustdo. Dado que a agua é evaporada pelo
calor do gas de combustdo, o tratamento de aguas residuais ndo € necessario neste
processo. Os sistemas de reaccBes primarias durante a pulverizacéo seca, neste processo

FGD, séo apresentadas nas equagdes 10 e 11:
Ca(OH), + S0, S CaS05; + H,0 (10)
Ca(OH), +S0; S CaSO, + H,0 (12)

Adicionalmente ocorre a reacc¢do secundaria apresentada na equacao 12:
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CaS0;+1/,0, S Caso, (12)

No final do processo obtém-se uma mistura de sulfato de calcio (CaSQ,), sulfito
de célcio (CaSOj3) e material absorvente que nédo reagiu. O residuo é, subsequentemente,
reciclado e mistura-se com a lama fresca para aumentar a utilizacdo de CaO. A técnica
de pulverizacdo a seco tem um custo e um consumo de energia relativamente baixo,
sendo aproximadamente 30-50% inferior ao do processo de calcario de via himida. No
entanto, 0s custos operacionais sdo mais elevados, sobretudo devido ao maior custo dos
absorventes (CIEMAT, 2000).

A pulverizacdo seca de sistemas FGD pode atingir uma eficiéncia de remogéo de
SO, de 85% a 95% (Comissédo Europeia, 2006).

1.6.1.2. Injeccdo Directa do Absorvente na Caldeira

Este processo envolve a injeccdo directa de um absorvente seco na corrente
gasosa a partir da caldeira (CIEMAT, 2000). Os absorventes mais tipicamente
utilizados s&o o carbonato de célcio (CaCO3) e uma mistura de CaCO; e carbonato de
magnésio (MgCO3). Na caldeira, a calcinagdo do absorvente produz particulas de CaO
reactivas. A superficie destas particulas reage com o SO, no gas de combustdo para
formar CaSO; e CaSO,. Estes produtos de reaccdo sao, em seguida, capturados pelo
dispositivo de controlo de particulas. O residuo sélido seco ndo necessita de tratamento
adicional, antes de ser descarregado para um aterro sanitario ou, mesmo, para ser

utilizado como material de construcéo.

Cerca de 50% de eficiéncia de remocdo de SO, pode ser conseguida com um
absorvente com uma relacdo molar (Ca/S) de 4 a 5, quando o calcéario é injectado na
caldeira em modo de operacdo quase ideal. No entanto, a eficiéncia de remocéo de SO,
pode ser aumentada para 70% ou 80% por reciclagem do produto da reac¢do (Comissao
Europeia, 2006).
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1.6.1.3. Injeccédo do Absorvente na Conduta

O método de injeccdo do absorvente na conduta, € um sistema FGD seco com
base na injec¢do de Ca(OH), ou bissulfito de sodio (NaHSO3) nos gases de combustdo
entre o ar do pré-aquecedor e o precipitador electroestatico. Contudo, a agua pode ser
injectada no gas de combustdo a montante do absorvente para melhorar a reaccdo do
SO, (CIEMAT, 2000).

Uma porcdo dos residuos, cinzas volantes, produtos de reaccdo, e qualquer
absorvente que ndo reagiu, sdo recolhidos no dispositivo de controlo de particulas e séo
recirculados no interior da conduta para aumentar a utilizacdo de absorvente, enquanto a

restante porcao é descarregada.

Aproximadamente 50-60% de captura de SO, pode ser atingida com a injec¢éo
do absorvente na conduta utilizando Ca(OH),, e até 80% com NaHSO; (Babu, 1986).
Os custos do absorvente deste processo variam de acordo com o teor de enxofre do
combustivel e com o tamanho da instalagdo (Comissao Europeia, 2006).

1.6.1.4. Leito Fluido Circulante (CFB)

O processo de CFB (Circulating Fluid Bed) é um tipo de processo seco no qual,
para além de carvdo, CaO, Ca(OH), ou CaCO; sdo injectados directamente para dentro
da caldeira para permitir a remocdo de SO,. A queima proporciona um tempo de
contacto prolongado entre o absorvente e 0 gas de combustdo, uma vez que o
absorvente passa através do leito varias vezes, pois existe circulacdo. Os produtos da
reaccdo sao arrastados com os gases de combustdo para um dispositivo de controlo de

particulas (Comissdo Europeia, 2006).

Os sistemas de leito circulante aumentam o tempo de reac¢do potencial e o nivel
de mistura de gas, conduzindo, por conseguinte, em geral, a uma combustdo mais
eficiente e, consequentemente, a fixacdo de enxofre. A retencdo de SO, é cerca de 98%

(Comissédo Europeia, 2006).
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1.6.2. Sistemas FGD HUmidos

Os reactores podem produzir um produto humido de forma regeneravel ou nao
regeneravel. Nos processos regeneraveis (Clarke e Sloss, 1992) o reagente absorvente
segue um passo de regeneracdo que pode dar origem a SO, ou &cido sulfurico (H2S0,),
e produz-se uma lama que pode ser vendida parcialmente de modo a compensar o custo
de operagdo do sistema FGD. Nos processos ndo-regenerdveis o enxofre combina-se
permanentemente com o0 absorvente para formar um novo produto, que deve ser

eliminado adequadamente, ou utilizado em aplicagdes especificas.

A producdo comercial de electricidade com sistemas FGD por via humida, pode
utilizar CaCO3, Ca(OH),, ou uma mistura destes como absorventes, em que estes
reagem com o SO, para formar um composto de Ca-S (United States Environmental
Protection Agency, 1978).

1.6.2.1. Sistemas FGD de Cal - Magnésio Via Humida

O processo da cal via humida utiliza CaO, sendo geralmente capaz de remover
cerca de 90% do gas SO, presente na corrente gasosa. A cal é mais reactiva do que o
calcario em suspensao, mas € um processo mais caro (Polster et al, 1994). No processo
em que se utiliza cal reforcada com magnésio (Polster et al, 1994) (~5-8% MgO) ou
calcario dolomitico (~20% de MgO), onde existe uma maior solubilidade de sais de
magnésio, em comparacdo com os absorventes de célcio (Polster et al, 1994), a pasta
absorvente é significativamente mais alcalina do que no primeiro caso. Portanto, este
processo pode conseguir a remocdo de SO, com elevadas eficiéncias num reactor
significativamente menor do que o utilizado nos processos de calcario (Lani e Baba,
1997). Alem disso, os produtos finais tém caracteristicas de desidratacdo mais pobres do
que o gesso formado no processo FGD com calcario por via humida (Benson et al,
1997).
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1.6.2.2. Sistema FGD com Agua do Mar

O sistema FGD de agua do mar utiliza a alcalinidade natural da agua do mar
para neutralizar o SO,. Devido a presenca dos iGes bicarbonato (HCOj3') e carbonato
(CO3%) na 4gua do mar, o SO, dos gases de combustao é absorvido. O processo baseia-

se nas equacOes 13 e 14:

SOZ (g) (:> 502 (aq) (13)
S04 (aq) + 2HCOZ (qq) + 1/5 02 S SOF (agy + 2C05 (agy + H20 (0 (14)

O efluente absorvente acidificado é misturado com a agua do mar adicional até
ser garantido que o pH se encontra no nivel dptimo para decorrer o processo de
oxidacdo. O ar introduzido obriga a oxidacdo do ido bissulfito (HSO3) e remove o
dioxido de carbono (CO,) dissolvido. A dgua apresenta-se quase saturada com oxigénio
e o valor de pH é restaurado para neutro antes da agua ser descarregada de volta para o
mar (Comissdo Europeia, 2006). Neste processo o i&o sulfato (SO,>) é completamente
dissolvido na agua do mar, portanto, ndo existem residuos a serem descarregados par o

mar.

Os sistemas FGD de agua do mar podem atingir eficiéncias de 85% a 98% na

remocao de SO, (Comissdo Europeia, 2006).

1.6.2.3. Sistemas FGD Duplo-alcalinos

Os absorvedores duplo-alcalinos consideram-se um terceiro processo FGD néo
regeneravel. Este processo utiliza uma solucdo alcalina a base de sddio para remover o
SO,.(United States Environmental Protection Agency, 2000). Neste processo, 0 SO,
reage com a solucdo alcalina: hidréxido de sodio (NaOH), carbonato de sddio
(Na2COg), para formar, principalmente, sulfito de sodio (Na,SO3) e bissulfito de sodio
(NaHSO3). A solucdo alcalina de sodio absorve o SO,, e a suspensdo utilizada na
absorgdo é regenerada com CaO ou CaCOs. E por esta razdo que este processo de
dessulfuracéo é designado processo FGD dual ou duplo-alcalino. O sulfito ou sulfato de
calcio, obtido no final do processo, é precipitado e descarregado como lama.

Considerando que a solucdo de sddio é regenerada e retornada para o absorvedor, 0s
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sistemas duplo-alcalinos tém a vantagem de atingir eficiéncias de retencdo de SO, até
98% (United States Environmental Protection Agency, 2000).

1.6.2.4. Sistema FGD de Ambénia

No sistema FGD de aménia, 0 SO, é absorvido por amonia, NHs(aq), formando-
se sulfato de amonio, (NH;),SO4; com um elevado potencial de aplicacdo como
subproduto fertilizante (Kamall, 2000). No entanto, o alto custo e 0 excesso desse
fertilizante no mercado, a partir de outras fontes nos paises industrializados, constituem

limitacOes para 0 uso deste processo.

1.6.2.5. Sistema FGD de Calcario Himido

O processo FGD de calcario humido (ndo regenerdvel) baseia-se em reaccGes
acido-base complexas que ocorrem sob condi¢cbes de oxidacao forcadas ou naturais. De
acordo com as reaccdes do processo de dessulfuracdo, podem ser diferenciadas duas
regides: a zona de contacto gas-para-liquido e a zona do tanque de reaccdo. Na oxidacdo
forcada, as reaccdes descritas pelas equagdes (15 a 20) (Comissdo Europeia, 2006)

ocorrem na zona de contacto gas-para-liquido, para uma gama de pH de 5 para 6:
$0;(9) S SO (aq) Dissolugdo do gas SO, (15)
502 (aq) + HzO (:) H2503 (aq) Hldréllse dO 502 (16)

HyS03 () S H(‘;q) + HSO3 an
S H(J;q) + SO%}aq) Dissociagao do acido sulforoso

CaCOs sy + Hiyy S Callyy + HCO3 (44 Dissociagdo do calcario (18)

- +
HCO3 (ag) + H(ag) 19)
S €03 (aq) + H20(qq) Neutralizagéo acido — base

CO; (aq) S €Oy (g Equilibrio: dessorgao (20)
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A reaccdo que em geral ocorre na zona de contacto gas-para-liquido (equagéo

21) é obtida através da combinacg&o das equacdes 15 a 20.
CaC03 Q) + 502 @) + ZHZO(aq) S Ca503. ZHZO(aq) + COZ 9) (21)

As reaccOes iniciadas na zona de contacto gas-para-liquido sdo concluidas no
tanque de reacgdo. Este proporciona um adequado tempo de residéncia para a oxidacéo

completa do sulfito (SOs*) para SO,*, conforme a equacio 22.
CaS03.2H,004q) + 1/5 024y S CaS0,.2H,0, (22)

Numa gama de pH mais baixo (4,5 a 5,5), (Comissdo Europeia, 2006), a
reaccdo quimica é diferente. Apds a absor¢cdo de SO,, o produto primério da
neutralizacdo por calcario é o bissulfito de calcio Ca(HSO3),, como mostrado na

equacéo 23.
CaCos 5y + S0, (g) + H,0 — Ca(HSO03), (aq) T CO2 (aq) + H20 (23)
Ca(HSO3)2 (aq) + 02 (g) + 2H20 i CaSO4. ZHZO(S) + H2504_ (aq) (24)

A reaccdo de obtencdo do produto é dada pela equacdo 24. O acido em
suspensdo é neutralizado no tanque de reaccdo. Como mostrado abaixo, o CO;
produzido é, posteriormente, desabsorvido (equagdo 25) (Comissdo Europeia, 2006):

CaC03 (s) + HZSO4 (aq) + HZO — CaSO4. ZHZO(S) + COZ (9) (25)

Dependendo das concentracfes de SO, e do excesso de ar no gas de combustao,
bem como do pH da suspensdo de calcario, alguns sistemas podem ser operados no
modo de oxidacdo natural (Comissdo Europeia, 2006). Em modos de oxidagdo
naturais, o principal produto é uma mistura de 50 a 60% de CaS03.%2H,0 e
CaS0,4.2H,0, numa forma de lamas que é dificil de desidratar. No modo de oxidagéo
forcada, o produto final é cerca de 90% de CaSQO,4.2H,0 (Comissdo Europeia, 2006),
Alias, como mais a frente é apresentado neste relatorio, mais concretamente no capitulo
de apresentacéo e discussdo dos resultados, este valor tedrico é verificado, de acordo

com os resultados obtidos.
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Este processo, agora abordado, corresponde ao utilizado na CTP. O calcario é
recebido na instalacdo e armazenado em silos. Destes silos é descarregado para tapetes
(Figura 23.a). Os tapetes transportam-no para um moinho de bolas (Figura 24 - (1) e
Figura 23.b), onde é preparada a suspensdo aquosa de calcario, que é seguidamente

bombeada para o purificador em regime controlado, para manter o pH do purificador.

[ (“\\\ nnxx

Figura 23: a) Parte inferior do silo de armazenamento do calcério, por onde este é descarregado para 0s
tapetes; b) Moinhos de bolhas fechados, onde o calcério € moido.
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Figura 24: Operagédo e desenho convencional de um processo FGD por via himida de calcario (Cérdoba,
2015).

A solugdo aquosa obtida é armazenada em tanques (Figura 25), sendo depois
introduzida nos reactores na forma de spray, na zona de contacto gas-para-liquido,
(Figura 24 - (2)). A reactividade do calcario depende das condi¢des de pH.

Figura 25: Tanque onde é armazenado o calcario em suspensao aquosa.
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As gotas da pasta de calcario, ao cairem no reactor, reagem com 0 gas de
combustdo. O oxigénio injectado no reactor, através de aspersores inferiores, reage com
0 Ca(HSO3), e com o CaS03.2H,0, produzindo CaSO,4. 2H,0 inteiramente oxidado
(Figura 24 - (4)). O tanque de reaccdo dispde de agitadores para dispersar as particulas
solidas na pasta de gesso, sendo também o produto formado alvo de agitagcdo (Figura
26).

Figura 26: Mecanismo instalado no fundo do reactor, para agitacdo do produto formado.

A mistura de gesso produzido pode conter 15% (peso) de material sélido em
suspensdo. No processo de filtragdo, a pasta de gesso flui por meio de hidrociclones
(Figura 24 - (5)) para um filtro de vacuo, em que os sélidos sdo lavados com &gua
fresca, (Figura 27.a) e concentra-se para formar o gesso como produto do processo FGD
(Figura 24 - (6)).

Figura 27: a) Chuveiro por onde é feita a aplicacdo da &gua de lavagem; b) Tapete de secagem do gesso.
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O gesso € obtido como produto final do processo de FGD, apds a passagem por
um tapete onde ocorre a sua secagem (Figura 27.b), que geralmente contém cerca de
10% de humidade por peso. De seguida é transportado e depositado em aterros
(Babcock & Wilcox Power Generation Group, 1991), ou utilizado em diferentes

aplicacdes, tais como, na fabricacdo de gesso ou de cimento.

Em centrais termoeléctricas onde o0s recursos hidricos sdo escassos a agua
utilizada no processo € reutilizada (Figura 24 - (7)). As centrais com recursos hidricos
disponiveis sdo geralmente concebidas com estacfes de tratamento de efluentes, onde os

efluentes deste processo séo tratados.

Os sistemas FGD de calcério por via himida conseguem remover SO, com uma

eficiéncia de 92% a 98% (Comissdo Europeia, 2006).
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2. Materiais e Métodos

Neste capitulo encontra-se uma breve descricdo dos produtos analisados e dos

métodos de amostragem e andlise utilizados ao longo do trabalho de estagio.

2.1. Materiais

Como ja foi referido, o estagio foi desenvolvido em duas etapas destintas. Na
primeira etapa, o objecto central de estudo foi a &gua produzida na ITA e, na segunda, 0

carvao e o gesso. Os materiais serdo, entdo, abordados por esta ordem.

2.1.1. Agua do Rio Tejo e Agua Desmineralizada

Como a agua desmineralizada é produzida a partir da agua do rio Tejo, é
necessario analisar a &gua que é captada para a ITA, bem como a agua desmineralizada
obtida para, assim, se poder avaliar a capacidade de remocdo de cada constituinte ao

longo das cadeias de tratamento.

2.1.2. Carvao, Dioxido de Enxofre e Gesso

O carvéo foi analisado, sobretudo, relativamente ao teor de enxofre, pois existe
uma relacdo entre a quantidade de dioxido de enxofre gerado na combustdo e a
percentagem de enxofre existente nos diferentes tipos de carvdo consumido. Foram
realizadas andlises a amostras de todos os tipos de carvdo utilizados durante o periodo
de tempo do estudo relativo ao processo de dessulfuracdo. Os diferentes tipos de carvéo

analisados foram La Loma-232, e Cerrejon-233, 234 e 235.

O dioxido de enxofre produzido no processo de combustdo é parcialmente
removido na dessulfuracdo. E importante, ndo so, conhecer o teor de enxofre presente
no carvao, como determinar o teor de enxofre no gas efluente a saida da chaming, para

se verificar se é cumprido o VLE.
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O Sulfato de Calcio, vulgarmente conhecido como gesso, € o principal produto
da reaccdo quimica, que ocorre na unidade de dessulfuracédo, entre o dioxido de enxofre
e o carbonato de calcio. E, assim, importante determinar o teor de sulfato de célcio nos

produtos da reaccao.

Contudo também é determinado o teor de sulfito de célcio no gesso. Este
parametro é utilizado para a determinacdo da quantidade de SO,, que reagiu mas no
entanto, ndo deu origem ao produto final da reaccdo, ou seja, apenas deu origem a

espécie intermediéria.

2.2. Métodos de Amostragem e Analise

2.2.1. Agua do Rio Tejo e Agua Desmineralizada

As analises as aguas (rio e desmineralizada), foram realizadas quinzenalmente,
ou seja, os dois tipos de agua foram analisados alternadamente, obtendo-se um conjunto

de pontos representativo para as duas aguas.

Relativamente as analises da agua do rio, por cada amostra recolhida foram
feitas cinco observacdes relativas a cada parametro. As recolhas foram realizadas
directamente no rio Tejo, tendo sido sempre acompanhado por um colaborador do

departamento de seguranca da CTP.
Os parametros analisados para a agua do rio séo:

e pH;

e Condutividade;

e Oxidabilidade;

e Alcalinidade Total;

e Dureza;
e Magnésio;
e Calcio;
e Turvacéo;
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e Sulfatos;
e Cloretos;

e Solidos (Totais, Dissolvidos e Suspensos).

No Anexo A.l estdo descritos os procedimentos experimentais utilizados nestas

analises.

As amostras de agua desmineralizada foram todas recolhidas pelo responsavel
da ITA. E importante referir que esta recolha so era efectuada quando a instalacio se

encontrava em funcionamento.

No final de cada operacdo unitaria da ITA era recolhida uma amostra. No
LQCTP eram recepcionados recipientes com amostras das seguintes fases do processo:
Entrada da ITA; Decantador; Filtros; Catido; Desgaseificador; Anido; Leito Misto e

Tanque.

No catido e no anido as recolhas podiam ser efectuadas nas colunas 1, 2 ou 3,

para cada uma das resinas.

No caso da operacdo de leito misto, a recolha podia ser realizada na coluna 1 ou
2. No tanque, poderiam surgir amostras do tanque 1 ou 2, dependendo de qual dos

tanques se encontrava em servigo para a recepcao da dgua desmineralizada.

Relativamente a agua da cadeia de tratamento da ITA, os parametros

determinados, ndo coincidem totalmente com os da agua do rio, sendo 0s seguintes:

° pH;
e Condutividade;
e Oxidabilidade;

e Alcalinidade Total;

e Dureza;

e Magnésio;
e Célcio;

e Turvagéo;
e Sulfatos;
e Cloretos;
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e Dibxido de Carbono.

No Anexo A.1, encontram-se 0s procedimentos experimentais utilizados.

2.2.2. Carvao, Didxido de Enxofre e Gesso

Relativamente as amostras de carvao, estas eram recebidas diariamente, contudo
a sua analise ndo era diaria. Normalmente realizavam-se as anélises, de 3 em 3, ou 4 em
4 dias, as amostras acumuladas nesse periodo de tempo. Para o desenvolvimento deste

trabalho, foram apenas determinados os seguintes parametros:

e Humidade Total;
e Humidade para Andlise;

e Teor de Enxofre no Carvéao.

A determinacdo da humidade permite exprimir os valores da concentracdo de
enxofre em diferentes bases de calculo: “como seco ao ar”, “como seco” e “como
recebidos”. Os calculos envolvidos na determinag¢do da concentragdo em diferentes

bases de calculo encontram-se no Anexo A.2.

Na rotina diaria do laboratério, relativamente a estas amostras, determina-se o
teor de hidrogénio, azoto, carbono, cinzas e volateis, como consta da Tabela 1 (capitulo
1).

A determinacdo da quantidade de SO, ndo é feita em laboratorio, mas por
analisadores on line, que se encontram na chaminé. Estes valores eram fornecidos pelo

departamento de Ambiente da CTP.

As amostras de gesso chegavam ao laboratério duas vezes por semana. As
andlises regulares destas amostras envolviam a determinagdo da humidade e da

condutividade da agua de lavagem do processo.
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Para o desenvolvimento do presente trabalho, foram determinados,
adicionalmente, outros parametros, como a pureza, ou seja o teor de sulfato de célcio, e

o teor de sulfito de calcio.

Mensalmente, era realizada uma analise regular mais detalhada ao gesso,

determinando-se 0s seguintes parametros:

e Humidade;

e Teor de Cloretos;

e Teor de Carbonatos;
e Teor de Sulfitos;

e Pureza.

Todos os procedimentos experimentais, utilizados para a determinacdo dos

parametros atras referidos, encontram-se na seccao de Anexos A.3 deste documento.

2.2.3. Determinacdo das Eficiéncias Quimicas das Instalagtes

Para a determinacdo da eficiéncia quimica de cada componente em estudo na

ITA, é utilizada a equacao 26.

X
Ny = (1 - ’“) £ 100 (26)

Xrio
Em que,

e 1), — eficiéncia quimica de remocao do parametro;
® Xio — valor do parametro na agua do rio (antes do tratamento);

e X;ta- Vvalor do pardmetro na agua desmineralizada (ap0s o tratamento).

Relativamente a determinacdo da eficiéncia quimica do processo de

dessulfuracdo, utiliza-se a equagéo 27.

_ 502 sulfato de célcio x 100 (27)

502 produzido

rldessulfurag;?lo
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Em que,

®  Tdessulfuracio — €fiCi€ncia quimica do processo de dessulfuragéo;

e SO, suirato de célcio — quantidade de SO, que reagiu no processo para formar
sulfato de célcio;

e SO2 produzido — quantidade de SO, que foi produzido no processo de producdo da
CTP.
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3. Apresentacdo e Discussédo dos Resultados

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, sendo que o
primeiro subcapitulo é dedicado aos resultados obtidos nas analises realizadas as aguas,
e 0 segundo aos resultados obtidos nas analises ao carvao e ao gesso. S&o, também,

apresentadas as eficiéncias quimicas das instalacbes determinadas com base nos
resultados obtidos.

3.1. Resultados das Analises as Aguas

3.1.1. Agua do Rio Tejo

Os resultados obtidos nas andlises realizadas encontram-se apresentados na
Tabela B.1.1 do Anexo B.1. Na Tabela 3 sdo apresentados os valores médios dos
resultados obtidos para cada parametro analisado.

Tabela 3 — Média dos pardmetros analisados na &gua do rio.

Pardmetro Média
pH 7,33
Condutividade (uS/cm) 225,32
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 39,78
Cloretos (mg CI'/L) 20,44
Dureza Total (mg CaCOs/L) 68,91
Calcio (mg CaCO4/L) 42,65
Magnésio (mg CaCO%/L) 26,26
Oxidabilidade ao KMnO,4 (mg O,/L) 5,99
Silica Solavel (ug SiO,/L) 4507,11
Sulfatos (mg SO,*/L) 33,84
Sélidos Totais (mg/L) 150,30
Sélidos Suspensdo (mg/L) 9,10
Sélidos Dissolvidos (mg/L) 144,16
Turvagdo (NTU) 0,91
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Nos graficos apresentados nas Figuras 28 a 37 é visivel a evolucdo dos valores
dos pardmetros durante o periodo de estudo. E importante referir que, cada ponto
representado nos referidos graficos corresponde, efectivamente, a um valor médio de

cinco observacgdes sobre a mesma amostra.

No grafico da Figura 28 pode observar-se que a agua do rio apresentou um pH

bastante estavel, uma vez que todos os valores se encontram no intervalo de pH 7,0 a

7,5, com uma amplitude de cerca de 0,5.
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Figura 28 — Valores de pH da &gua do rio Tejo obtidos no periodo Fevereiro — Abril de 2015.

A condutividade (Figura 29) ao contrario do verificado para o pH, exibiu uma
tendéncia de subida do seu valor no periodo considerado. Este facto pode ser explicado
pela rapida e sistematica diminuic¢do do caudal do rio Tejo observada no periodo em que
decorreu o estudo. Um caudal menor conduz a uma maior concentracdo de ides

dissolvidos na agua, e, logo, a uma condutividade superior.

N&o séo, apenas, os resultados da condutividade que revelam esta tendéncia mas,

também, os resultados de outros parametros analisados, que se apresentam a seguir.
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Figura 29 — Valores de condutividade da agua do rio Tejo obtidos no periodo Fevereiro — Abril de 2015.

Igualmente no gréfico da Figura 30, correspondente a alcalinidade, se observa a
tendéncia crescente dos seus valores. Portanto, como a alcalinidade traduz a
concentracdo de hidroxidos, carbonatos, bicarbonatos alcalinos ou alcalino-terrosos,

verifica-se a tendéncia de aumento da sua concentragdo, como previsto.
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Figura 30 — Valores de alcalinidade total da 4gua do rio Tejo obtidos no periodo Fevereiro — Abril de
2015.
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Este comportamento de aumento de concentragdes, também €, mais uma vez
verificado nas curvas representadas nas Figuras 31 e 32, que correspondem,
respectivamente, a dureza (total, calcio e magnésio) e a concentragdo de cloretos, ou

seja, confirma a maior concentracdo de sais dissolvidos.

Como foi indicado no capitulo da introducdo, é importante remover o0s ides
responsaveis pela dureza da dgua de abastecimento da central, devido ao facto destes
conduzirem a reacgdes responsaveis pela formacdo de incrustacfes nas tubagens e nas
paredes dos equipamentos. Assim, as condic¢des a estabelecer na operagdo dos sistemas
de tratamento da ITA sdo, obviamente, funcdo do valor de dureza e, também, dos

restantes parametros da agua do rio.
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Figura 31 — Valores de dureza total, calcio e magnésio da agua do rio Tejo obtidos no periodo
Fevereiro — Abril de 2015.
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Figura 32 — Valores de cloretos da agua do rio Tejo obtidos no periodo Fevereiro — Abril de
2015.

Pela anélise do grafico da Figura 33, pode referir-se que o teor de matéria
organica presente na agua, como o teor da matéria inorganica oxidavel, ndo foi
constante, durante o periodo de estudo. Constata-se que sensivelmente a meio do
periodo de monitorizacdo existiu um aumento significativo da oxidabilidade, pondo em
evidéncia uma elevacdo da quantidade de matéria oxidavel na agua. Contudo, a partir
desse ponto, verificou-se uma ligeira descida do seu valor, permanecendo
aproximadamente constante até ao final do estudo, mas, ainda assim, superior aos

valores determinados inicialmente.

Portanto, é possivel referir que existiu uma tendéncia média de acumulacdo de
matéria oxidavel na dgua do rio Tejo, na sua maioria resultante da decomposicdo de
restos de seres vivos e associada também a diminuicdo do caudal do rio (uma vez que

este diminui ao longo do tempo, dificultando a diluig&o).
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Figura 33 — Valores de oxidabilidade da &gua do rio Tejo obtidos mo periodo Fevereiro — Abril
de 2015.

Relativamente a silica soltvel (Figura 34), verifica-se uma diminuicéo bastante
acentuada da sua concentracdo. Uma vez que a presenca da silica na &dgua se deve,
sobretudo, ao contacto da agua com os materiais inertes de origem geoldgica do leito do
rio, o facto do caudal ter diminuido reduziu a turbuléncia no leito e, logo, a taxa de

transferéncia de massa sélido-liquido.
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Figura 34 — Valores de silica soltvel da dgua do rio Tejo obtidos no periodo Fevereiro- Abril de 2015.
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Relativamente aos sulfatos, também se verifica um aumento da sua
concentragdo, o que se pode verificar no gréfico da Figura 35. O teor de sulfatos na dgua
é uma medicdo que corresponde ao somatorio dos teores de sulfato de calcio, sulfato de
sodio e sulfato de magnesio (Industria Quimica Mascia LTDA, 2003). Como
anteriormente foi apresentado, verificou-se um aumento da dureza da agua, portanto, o
aumento do teor de sulfatos é o esperado, uma vez que o seu valor se encontra
relacionado com a dureza. Ou seja, variagdes do teor de sulfatos estdo associadas as

variacdes de dureza.
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Figura 35 — Valores de sulfatos da 4gua do rio Tejo durante o tempo de estudo.

Também relativamente aos solidos totais (Figura 36) se verifica um aumento da
sua concentracdo, sobretudo com a contribuicdo dos sélidos dissolvidos. Este é o
comportamento esperado, que também é explicado pela diminuicdo do caudal do rio.
Uma vez que a agua teve gradualmente uma velocidade de escoamento menor,
verificou-se a formacdo de locais com &gua praticamente estagnada promovendo o
aumento dos solidos dissolvidos, e a diminuicdo dos solidos em suspensdo, favorecida

pela sedimentacéo.
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Figura 36 — Valores de solidos totais, dissolvidos e em suspenséo da agua do rio Tejo obtidos no periodo
de Fevereiro — Abril de 2015.

Por fim, a turvacdo (Figura 37), que é indicador da presenca de particulas
coloidais e/ou em suspensdo finamente divididas, tais como argilas, limos, areias,
matérias organicas e inorganicas, plancton e outros organismos microscopicos, que
obstruem a transmissdo da luz através da agua (apda, 2015), teve um comportamento

irregular, com uma tendéncia média para diminuir.

Estes materiais tém tendéncia para sedimentar e o facto do caudal ter diminuido

favoreceu esse processo.
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Figura 37 — Valores de turvacdo da agua do rio Tejo obtidos no periodo Fevereiro — Abril de 2015.
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3.1.2. Agua Desmineralizada da ITA

Nas andlises realizadas a &gua desmineralizada, produzida na ITA, foram
determinados os parametros, definidos no capitulo de materiais e métodos, em amostras
recolhidas imediatamente apds cada uma das varias fases de tratamento. Contudo, para
alguns parametros, que se mantinham previsivelmente constantes a partir de uma dada
fase dos tratamentos, a sua andlise ndo foi efectuada nas amostras recolhidas a partir
desse ponto até ao final da cadeia de tratamentos.

Os valores dos parametros obtidos para a &gua a entrada da ITA correspondem,
aproximadamente, aos valores obtidos para a dgua do rio, apresentados anteriormente na
Tabela 3. Na verdade, a 4gua a entrada da ITA trata-se de dgua do rio, uma vez que
ainda ndo foi submetida a qualquer tipo de operacdo de tratamento. As pequenissimas
alteracfes devem-se ao contacto da agua com as tubagens.

Na Tabela B.2.1 do Anexo B.2 sdo apresentados os resultados obtidos em todas
as analises realizadas a 4gua desmineralizada, e na Tabela B.2.2 do mesmo anexo sao
apresentados os valores médios dos parametros analisados em todas as amostras

recolhidas ao longo da linha de tratamentos da ITA.

Na Figura 38, que descreve o comportamento do pH ao longo de toda a cadeia
de tratamento da ITA, é possivel verificar que este pardmetro ndo se altera
significativamente com a cadeia de tratamentos, i.e., 0 seu valor inicial € muito proximo
do final. Contudo percepciona-se uma reducdo ap0s a passagem pelas colunas com
resinas de troca cationica, que retoma um valor semelhante ao inicial depois da

passagem pela coluna com resinas de troca anionica.

Sobre o valor de pH, sabe-se que este depende da concentragdo dos ides H' na
agua, da seguinte forma pH = -log;o[H’]. Isto significa que quanto maior for o valor de
[H'], menor é o valor de pH.

A primeira variagdo de pH, na cadeia de tratamento, é apds a passagem da agua
pela resina cationica. Nesta operag¢do ocorre uma troca idnica entre os catifes da agua e
os ides H" da resina, logo existe um aumento da concentragdo do ido H* na agua, entdo

segundo a relacdo apresentada ocorre uma diminuicdo acentuada do pH.
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Na passagem da agua pela resina anionica, tem-se a troca dos anides da agua

pelos ides OH™ das resinas. Os i6es OH™ ao serem transferidos para a dgua irdo formar

moléculas de agua, combinando-se com os ides H*, logo a concentracdo destes vai

diminuir na a4gua a ser tratada, e o valor de pH sobe até atingir aproximadamente os

valores iniciais.
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Figura 38 — Evolucdo do pH da agua durante o processo de tratamento na ITA.

Ja o comportamento da condutividade, observado na Figura 39, é o oposto do
comportamento verificado para o pH. Quando a &gua passa pelo coluna catidnica,
verifica-se que existe um grande aumento da condutividade, cerca de 3,5 vezes o valor a
entrada da ITA. Mas, ap0s o tratamento com as resinas anionicas o valor da

condutividade baixa e passa a ser praticamente nulo até ao final dos tratamentos.

Sabe-se que o valor de condutividade da &gua depende das diferencas de
potencial causadas pela presenca dos ides H* e OH". O aumento da concentragdo de ides
H" apds a passagem da agua pela resina cationica, provoca diferencas de potencial
elevadas, o que quimicamente se traduz num elevado aumento da condutividade da

agua.

O comportamento verificado na passagem da agua pela resina de troca aniénica

é 0 oposto, uma vez que os ides OH" transferidos para a agua, juntamente com os ides
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H" nela existente, formam moléculas de agua e, assim, a diferenca de potencial é mais

baixa, logo a condutividade da 4gua diminui.
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Figura 39 — Evolucédo da condutividade da agua durante o processo de tratamento na ITA.

Ap0s as operacdes de clarificacdo, ou seja, decantacdo e filtracdo, existe uma
clara diminuicdo da turvacdo da agua (Figura 40), uma vez que o0 objectivo destas
operacdes €, precisamente, a remoc¢do dos solidos em suspensao e, através da adicao de
coagulantes e aglomerantes, da matéria coloidal responsavel pela turvacdo da agua,
como explicado no capitulo de Introdugdo. Como esperado, a partir da filtragdo, ndo se

verifica nenhum tipo de alteracdo ao nivel da turvacéo.
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Figura 40 — Evolugdo da turvacéo da agua durante o processo de tratamento na ITA.
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Quando se da a passagem da agua pela resina de troca cationica, verifica-se uma
diminuicdo acentuada da alcalinidade total (Figura 41) e da dureza total (Figura 42),
uma vez que um dos objectivos deste tratamento é remover catiGes, nomeadamente 0s

responsaveis pela dureza da agua (calcio e magnésio).
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Figura 41 — Evolugdo da alcalinidade total da &gua durante o processo de tratamento na ITA.
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Figura 42 — Evolugao da dureza total da agua durante o processo de tratamento na ITA.
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Quando a &gua passa pela operacdo de desgaseificacdo, verifica-se uma
diminuicdo da concentracdo de didxido de carbono na &gua. Contudo, uma vez que o
teor de didxido de carbono presente na &gua ndo foi utilizado para o estudo de eficiéncia
da ITA, os resultados médios das medicdes feitas a este parametro, encontram-se na
Tabela B.2.2 do Anexo B.2.

Sobre a oxidabilidade, pode ser referido pela analise do grafico da Figura 43,
que se verifica uma diminuicdo dos seus valores em vérias operagdes ao longo da ITA,

principalmente no decantador e na coluna anionica.

No decantador da-se a decantacdo dos flocos formados pela agregacdo dos
materiais organicos e coloidais. Aqui, parte consideravel do material oxidavel fica
retido, dai ser verificado por andlises quimicas, que a oxidabilidade diminui apds a

passagem da agua pelo processo de decantacao.

Verifica-se, também, uma diminuicdo significativa da oxidabilidade da agua
apos a passagem pela resina de troca anionica. Isto acontece porque a oxidabilidade
também é influéncia pela presenca de nitritos e nitratos. Apesar de ndo ser feito um
controlo deste ido a nivel laboratorial, ele encontra-se presente na agua, e quando a agua
passa nha resina de troca anionica estes compostos ficam retidos, dai a diminuicdo da

oxidabilidade que se verifica na dgua apds a sua passagem por esta operacao unitaria.
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Figura 43 — Evolucédo da oxidabilidade da &gua durante o processo de tratamento na ITA.
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Como se vem constatando, na passagem pelas resinas de troca anionica verifica-
se, de forma expectavel, uma diminuicdo das concentracfes de diversos constituintes da
agua. Alguns desses constituintes sdo os cloretos, a silica solivel e os sulfatos (Figuras
44 a 46), uma vez que essa diminuicdo ¢ um dos objectivos do tratamento com as

resinas anionicas.
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Figura 44 — Evolucéo do teor de cloretos na 4gua durante o processo de tratamento na ITA.
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Figura 45 — Evolucdo da concentracdo de silica solGvel na 4gua durante o processo de tratamento na ITA.
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Figura 46 — Evolucédo da concentracao de sulfatos na &gua durante o processo de tratamento na ITA.

Das analises efectuadas, aquelas que apresentam maior relevancia, e que sdo
usualmente tidas em consideracdo na avaliagdo da qualidade dos tratamentos realizados
na ITA, sdo as apresentadas na Tabela 4. Nesta tabela encontram-se os valores dos

parametros no final do tratamento, ou seja na agua desmineralizada a saida da ITA.

Tabela 4 — VValores médios dos pardmetros analisados na agua desmineralizada produzida na ITA.

Parametro Média
pH 6,04
Condutividade (uS/cm) 0,70
Alcalinidade Total (mg CaCOs/L) 0,16
Cloretos (mg CI'/L) 1,96
Dureza Total (mg CaCOa4/L) 0,00
Calcio (mg CaCOs/L) 0,00
Magnésio (mg CaCO%/L) 0,00
Oxidabilidade a0 KMnO,4 (mg O,/L) | 0,72
Silica Solavel (ug SiO,/L) 5,18
Sulfatos (mg SO,*/L) 0,35
Turvacdo (NTU) 0,01
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3.1.3. Calculo da Eficiéncia Quimica da ITA

Para o célculo da eficiéncia quimica da instalacdo, tém de ser considerados 0s
valores dos pardmetros determinados para a agua do rio (Tabela 3) e para a &gua

desmineralizada (Tabela 4).

O calculo da eficiéncia quimica de remocéo de cada constituinte, n, é dado pela

equacao (26) apresentada no Capitulo 2.

Para o célculo da eficiéncia de remocdo da alcalinidade total, seleccionada como
um exemplo de calculo, teve-se em consideracdo que Xri, = 39,78 mg CaCOs/L e Xj7a =
0,16 mg CaCOs/L. Entdo substituindo os valores na equagdo (26), determina-se a
eficiéncia quimica de remocéo da alcalinidade total.

0,16
Naicalinidade total = (1 - 39,78) * 100 = 99,69 %

Aplicando a equagéo (26), a todos os parametros estudados, obtém-se os valores

de eficiéncia quimica para cada um deles. Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de eficiéncia quimica de remogao obtidos na ITA, relativos a cada parametro em

estudo.

Parametro Eficiéncia Quimica (%)
Condutividade (uS/cm) 99,69
Alcalinidade Total (mg CaCOs,/L) 99,60
Cloretos (mg CI'/L) 90,41
Dureza Total (mg CaCOa3/L) 100,00
Célcio (mg CaCOs/L) 100,00
Magnésio (mg CaCO”/L) 100,00
Oxidabilidade ao KMnO, (mg O,/L) 87,98
Silica Solavel (g SiO,/L) 99,89
Sulfatos (mg SO47/L) 98,97
Turvacdo (NTU) 98,90

Pela analise dos resultados, pode verificar-se que a ITA tem valores de eficiéncia
excelentes relativamente & remocao da dureza (célcio e magnésio), atingindo os 100 %.
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Contudo, apresenta valores menos satisfatorios para a oxidabilidade. Isto pode ser
justificado porque as operacOes unitdrias de decantacdo e filtragdo podem ndo ser
suficientes para a remocdo da matéria oxidavel, como, por exemplo a matéria orgénica
dissolvida. Nem toda esta matéria aglomera e sedimenta ou € retida na filtracdo. Dai o

resultado de eficiéncia quimica da remocao de oxidabilidade ser mais baixo.

Por fim, efectuou-se o calculo da eficiéncia quimica média da instalacao, nmegia,
obtida por aplicacdo da equacdo 28, em que p representa 0 nimero de pardmetros em
estudo, ou seja, 10.

2Ny

Nmédia = p (28)

A eficiéncia quimica média da instalacdo € de 97,54 %.

3.2.  Processo de Dessulfuracéo

Como a implementacdo do processo de dessulfuracdo foi de grande importancia
e relevancia, no sentido de a CTP satisfazer todos os requisitos legais aplicados as
emissdes gasosas, apresenta-se, de seguida, alguns resultados que confirmam a absoluta

necessidade deste investimento.

3.2.1. Emissdes de SO, Antes e Apos a Implementacéo do Processo
FGD

Na Tabela 6 séo apresentados valores de emissdo de SO, antes de implementado
0 processo FGD e ap0s a sua implementacdo. Estes valores foram fornecidos pelo
Departamento de Ambiente da CTP e s&o referentes a dois meses de operagdo com o
mesmo numero de dias. Os valores de emissdo antes da implementacdo da
dessulfuracdo séo referentes a Marco de 2008, em que 0 VLE em vigor era de 1600

mg/Nm?. Os valores de emissao apés a implementacdo correspondem a Janeiro de 2015,
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em que o VLE a cumprir ja era de 200 mg/Nm°. Os VLE’s aqui apresentados sdo

referentes a Licenca Ambiental n°42/2007.

Tabela 6 — Valores de emissdo de SO, para a atmosfera, para periodos de tempo antes e ap6s a

implementacdo do processo FGD (Pegop, 2015).

Dia Antes da dessulfuragéo Apos dessulfuracdo
Data | mg SO,/Nm*hora | Data | mg SO,/Nm? hora
1 01/mar 1141 01/jan 80
2 02/mar 1135 02/jan 92
3 03/mar 1059 03/jan 98
4 04/mar 1032 04/jan 116
5 05/mar 1055 05/jan 113
6 06/mar 1104 06/jan 104
7 07/mar 1047 07/jan 110
8 08/mar 1051 08/jan 106
9 09/mar 1248 09/jan 88
10 10/mar | grupo parado | 10/jan 99
11 11/mar 1182 11/jan 76
12 12/mar 1201 12/jan 103
13 13/mar 1179 13/jan 105
14 14/mar 1164 14/jan 100
15 15/mar 1596 15/jan 72
16 16/mar 1226 16/jan 89
17 17/mar 1132 17/jan 104
18 18/mar 910 18/jan 95
19 19/mar 907 19/jan 83
20 20/mar 924 20/jan 96
21 21/mar 916 21/jan 96
22 22/mar grupo parado 22/jan 91
23 23/mar 945 23/jan 85
24 24/mar 938 24/jan 65
25 25/mar 932 25/jan 55
26 26/mar 910 26/jan 69
27 27/mar 901 27/jan 77
28 28/mar 907 28/jan 73
29 29/mar 975 29/jan 79
30 30/mar 1079 30/jan 70
31 31/mar 966 31/jan grupo parado
Média: 1061 Média: 90
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Como se pode constatar, actualmente o valor médio da emissé@o de SO é inferior
a metade do VLE legalmente estabelecido, estando a ser cumprida a lei com uma grande

margem de seguranca.

Os valores apresentados na Tabela 6 foram representados graficamente na
Figura 47.

Valores de emisséo de SO, antes e apds a implementacio do processo de
dessulfuracéo

1800
1600 +—
1400
—_ N\ I \
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E):. VLE antes da
D 800 dessulfuragdo
3 .
2 600 Apos i
2 dessulfuracio
UEJ 400 VLE apds
dessulfuracdo
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/W
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Periodo de tempo correspondente a um més de 31 dias

Figura 47 — Valores de emissdo de SO, antes e apds a implementacéo do processo de FGD e VLE's antes
e apds a implementacdo do processo.

Pela andlise do grafico, pode, mais uma vez, constatar-se que, em ambos 0s
periodos de tempo, a CTP cumpriu com 0s requisitos legais impostos, ou seja, as suas

emissdes nunca foram superiores aos VLE's impostos por lei.

Contudo, a maior evidéncia que se retira da analise do gréafico, é o facto das
emissdes de SO, terem sofrido uma reducdo bastante significativa. A percentagem de
reducdo verificada pode ser um parametro que, indirectamente, permite estimar a
eficiéncia do processo FGD. No seu calculo serdo utilizados os valores médios das
emissOes relativas aos meses em estudo, apresentados na Tabela 6, e que foram

introduzidos na equagéo 29:
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E
% Redugdo = 1 — —22resf6b (29)

EhpésFGD

Em que,

e  Eantes Fop — CcOrresponde ao valor médio de emissdo de SO,, do periodo de tempo
antes da implementacéo do processo FGD, que assume o valor de 1061 mg/Nm>;
e  Eapss rop — corresponde ao valor médio de emissdo de SO,, do periodo de tempo

ap6s a implementacéo do processo FGD, que assume o valor de 90 mg/Nm?;

Como resultado, obtém-se uma reducdo de 91,6 % nas emissdes de dioxido de
enxofre, ou seja, pode considerar-se que a implementacdo do processo proporcionou
uma reducao de cerca de 92 % nas emissdes de SO, na CTP.

3.2.2. Teores de Enxofre no Carvao

A determinacdo do teor de enxofre, indispensavel para a determinacdo da
eficiéncia quimica do processo de dessulfuracdo, foi feita de acordo com o
procedimento experimental do LQCTP — Determinacdo do Enxofre, apresentado no
Anexo A.2, Os resultados serdo, assim, apresentados de acordo com os parametros, e
respectiva nomenclatura, relativos a esse procedimento, ou seja: “como seco ao ar”,

“como seco” e “como recebido”.

Antes de ser aplicado o procedimento da determinacdo do teor de enxofre em
amostras de carvdo, € necessario preparar a amostra, de acordo com o procedimento —

Preparacdo de Amostras, presente no Anexo A.2.

O valor do teor de enxofre na base “como seco ao ar” é determinado
directamente no equipamento Truspec S, e esta determinacdo é feita a partir das

amostras de carvdo que previamente foram secas a 30°C.

Para obter os resultados, do teor de enxofre, na base “como seco”, é necessario
determinar o valor da humidade para analise do carvdo, a 107°C, de acordo com o
procedimento em anexo da Andlise Imediata (Anexo A.2), em que o valor desta
humidade assume a designacao de Mad. Utilizando a equacao 30 tem-se o valor do teor

de enxofre na base “como seco”, ou seja, € o teor de enxofre no carvao totalmente seco.
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100

COmo seco” = "cOmO seco a0 ar" X T (30)

Para obter os resultados na base “como recebido”, é necessario determinar a
humidade total (Mar), utilizando o procedimento de determinagédo da Humidade Total,
presente no Anexo A.2. Utilizando a equacdo 31 obtém-se os valores na base “como

recebido”.

100 — Mar

como recebido” = "como seco ao ar" x 100 — Mad (31)

Esta analise incidiu sobre quatro tipos de carvdo diferentes, que sdo tantos
guantos aqueles que foram consumidos durante o periodo do estagio: La Loma-232,

Cerrejon-233, Cerrejon-234 e Cerrejon-235.

Na Tabela B.3.1 do Anexo B.3, sdo apresentados todos os resultados obtidos nas
andlises efectuadas aos diferentes tipos de carvao. Na Tabela 7 sdo apresentados os
resultados (médios) obtidos para os diferentes tipos de carvao.

Tabela 7 — Valores médios do teor de enxofre do carvao La Loma-232, Cerrejon-233, Cerrejon-234 e

Cerrejon-235, em diferentes bases de célculo.

Carvao Numero de "como seco ao ar" | “como seco” | ‘“como recebido"
Tipo Analises (%) (%) (%)
La Loma-232 10 0,63 0,68 0,59
Cerrejon-233 26 0,75 0,78 0,70
Cerrejon-234 42 0,74 0,78 0,70
Cerrejon-235 18 0,76 0,80 0,72

Nas Figuras 48 a 50 sdo apresentados graficos com os resultados das analises
efectuadas a todas as amostras de carvdo. Da sua analise, pode verificar-se que as
diferentes bases de calculo ndo tém grande influéncia nos valores relativos obtidos para
os diferentes tipos de carvdo, ou seja, 0 comportamento relativo entre eles é
independente da base considerada, ainda que o valor absoluto seja, obviamente,
diferente em funcéo da base de célculo considerada.
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Como se constata, dependendo da origem do carvéo, o seu teor de enxofre pode
variar, contudo, e a titulo de exemplo, as percentagens em “como seco ao ar” estdo
contidas numa gama muito estreita de 0,6 a 0,85 %. De qualquer forma, esta
variabilidade é susceptivel de produzir oscilacbes nas emissdes gasosas de didxido de

enxofre.

0,85000

0,80000 - r ﬂ

0,75000 - A } A I\j r

0,70000 - La Loma-232

= Cerrejon-233

0,65000
/\/J === Cerrejon-234
0,60000

7 = Cerrejon-235

"como seco ao ar)

Teor de enxofre no carvdo (%) na base

0,55000 LIS AL LI I O |
1 4 7 1013161922252831343740

Amostra

Figura 48 — Teor de enxofre nos diferentes tipos de carvao na base “como seco ao ar”.
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Figura 49 — Teor de enxofre nos diferentes tipos de carvao na base “como seco”.

76



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuragéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do

Pego
0,80000
0,75000 B BN
0,70000 v LT ————— "~ —=——laloma-232

= Cerrejon-233
0,65000

Cerrejon-234
Cerrejon-235

0,60000

Teor de enxofre (%) na base "como
recebido"

0,55000 LIS AL LI I O |
1 4 7 1013161922252831343740

Amostra

Figura 50 — Teor de enxofre nos diferentes tipos de carvdo na base “como recebido”.

3.2.3. Pureza e Sulfitos do Gesso

Para as amostras de gesso determinaram-se os valores de pureza e de sulfitos
(para os dois grupos em producdo). A determinacdo destes parametros foi feita de
acordo com os procedimentos experimentais — Determinacdo do Grau de Pureza e
Determinacdo do Sulfito de Calcio apresentados em anexo (Anexo A.3). Na Tabela 8
apresentam-se os valores médios obtidos. Todos os resultados obtidos nas analises
efectuadas ao gesso podem ser consultados na Tabela B.4.1 (grupo 1) e B.4.2 (grupo 2)
do Anexo B.4. Os resultados das analises mensais do gesso estdo apresentados na tabela

B.4.3 deste mesmo anexo.

Tabela 8 — VValores médios de pureza e teor de sulfitos obtidos para o gesso produzido no grupo 1 e 2 do

processo FGD.

Grupo 1 Grupo 2
Pureza Sulfitos Pureza Sulfitos
(% sulfato de calcio) | (% sulfito de calcio) | (% sulfato de calcio) | (% sulfito de calcio)
96,27 0,35 96,47 0,32

Tal como para o caso do carvao, também aqui se apresentam as representacoes

gréaficas dos resultados obtidos (Figuras 51 e 52).
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E possivel verificar que, em ambos os grupos, os valores de pureza sio
superiores a 90% (Figura 51). Portanto aqui € respeitado o limite minimo de
especificacdo de 90%, utilizado na empresa, de teor de sulfato de calcio no gesso

produzido.
Pureza do Gesso
2 99,00
[} ’ N>
3 \J [\ \/
£ 9500 =\ A
= \/
=]
» 93,00
8 V
0 91,00 Grupo 1
"
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Figura 51 — Variacdo da pureza do gesso durante o periodo de estudo no gesso produzido nos dois grupos
FGD.

No grafico do teor de sulfitos, Figura 52, verificam-se algumas oscilagdes
bruscas do teor de sulfito de célcio, que estdo relacionadas com perturbagdes

incontrolaveis no processo.
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Figura 52 — Variacao do teor de sulfitos do gesso durante o periodo de estudo no gesso produzido nos
dois grupos FGD.
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3.2.4. Determinagdo da Eficiéncia Quimica do Processo de

Dessulfuracéo

A determinacdo da eficiéncia quimica deste processo, foi feita apenas com base

nos resultados obtidos no més de Junho.

O processo de célculo inicia-se pela determinacdo da quantidade de enxofre
introduzida no processo através da sua fonte, o carvao, e a respectiva quantidade de SO,
gerado. Na Tabela 9 encontram-se todos os dados necessarios para efectuar estes

calculos.

Em Junho houve apenas dois tipos de carvdo queimados. A correspondente

massa consumida esta apresentada na Tabela 9.

O teor de enxofre utilizado nos calculos corresponde ao teor na base “como
recebido”, pois ¢ nesta base que se encontra o valor de enxofre no carvéo,
correspondente as condicdes em que este se encontra no parque de carvao da CTP.
Ainda sobre os valores do teor de enxofre utilizados, estes correspondem a média das

determinac6es efectuadas durante o més em estudo.

Tabela 9 — Tabela com os dados necessarios ao calculo da quantidade de SO, produzida durante o més de

Junho. Tipos de carvdo, teor de enxofre, enxofre e SO, produzidos.

Carvéo (ton) Enxofre (%) Enxofre (ton) SO produzido (tON)
Cerrejon-233 43041,70 0.70 300,94 601,26 2197,40
Cerrejon-234 112051,80 0,71 798,90 1596,15 ’

A quantidade de enxofre introduzida no processo é dada pela equagédo 32.

Sintroduzido = %S X Mcarpao (32)

Em que:

®  Sintroduzido — TONeladas de enxofre introduzidas no processo (ton);
e %S — Teor de enxofre na base “como recebido”;

® Mz — Massa de carvédo queimado (ton).
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Substituindo-se os dados da tabela na equacdo 32 fica determinada a massa de

enxofre introduzido no processo de combustéo.

A determinacdo da quantidade de SO, produzido baseia-se na estequiometria da
reaccdo de combustéo do enxofre (equagéo 33).

S+ 0,- SO, (33)

Consideram-se as massas molares (M) dos elementos intervenientes:

e M(S) =32,07 g/mol;
e M(Oy) =32,00 g/mol;
e M(SO,) = 64,06 g7mol.

E utilizando-se a equagéo 34:

M(S0,)
S0, produzido — SintroduzidoX W (34)

Em que SOz produzido - toneladas de SO, produzidas durante a combustéo (ton).
Desta forma obtém-se a massa de dioxido de enxofre a que cada tipo de carvdo deu
origem. A sua soma corresponde a massa total de SO, produzido, sendo este valor
2197,40 toneladas.

A producéo de gesso na central no més de Junho foi 5404 toneladas. Recorrendo
ao valor médio da pureza (neste caso considera-se a média da pureza do gesso obtido

nos dois grupos, para 0 més em estudo) é dada pela equacgdo 35:

Purezag, + Purezag,
2

Purezamedia total = (35)

Em que o valor obtido pela utilizacdo da equacéo 35 é de:

96,25 + 96,05
Purezamedia total = 2 = 96,15 %
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Com este valor médio pode-se determinar, no total de gesso produzido, a
quantidade exacta de sulfato de calcio produzido nos reactores, de acordo com a
equacéo 36:

MassaSulfato de calcio = PUrezasaia total X Massagesso produzido (36)

Em que:

e Massa syifato de calcio — Massa de sulfato de célcio (CaS0,4.2H,0), no total de gesso
produzido;

e Massa gesso produzido — Massa de gesso produzido na instalacédo, no més de Junho.
Calculando-se a massa de sulfato de célcio, pela equacgéo 36, tem-se

Massasyrato de caicio = 0,9615 x 5404 = 5195,98 toneladas

Com o valor obtido e a equacdo geral de producao de sulfato de célcio (equacéao
37), que é igual a soma das equacgdes 21 e 22 apresentadas no Capitulo 1, é possivel

determinar a quantidade de SO, que lhe deu origem.

CaCOs + S0, + 2H,0 + 1/, 0, — €aS0,.2H,0 + €0, 37)

Massas molares (M) consideradas:

e M(SO,) = 64,06 g/mol,
e M (CaS0O,4.2H,0) = 172,17g/mol.

Utilizando-se a equacdo 38 determina-se a quantidade de SO, (toneladas) que
esteve na origem da producdo da quantidade de sulfato de calcio em causa, SO2 syifato de

calcio-

M (50,)
S0, sulfato de calcio = Massasulfato de célcio X M (CaS0,. 2H,0) (38)

Em que o valor obtido é:
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)

502 sulfato de calcio = 519598 x 172,17

= 1933,39 ton

Contudo, é importante determinar a quantidade de sulfito de célcio, ou seja a
quantidade de SO, que ndo deu origem a sulfato de calcio, mas que permaneceu na

espécie intermédia da reacgdo, ou seja em sulfito de calcio.

Para essa determinacdo segue-se um procedimento de célculo anélogo ao
utilizado para a determinacdo da quantidade de sulfato de calcio, utilizando a equacao
39.

% Sulfito de calcionmegia total

_ % Sulfito de calciog, + % Sulfito de calciog, (39)
B 2

Em que, apds substituicdo dos valores se obtém:

0,32+ 0,33
— = 0,33

% Sulfito de calciomegia totar =
A guantidade de sulfito de célcio é determinada pela equacéo 40.

MassaSulfito de calcio

, A (40)
=% SulfltO de Calcwmédia total X Massagesso produzido

Apds substituicdo dos respectivos valores obtém-se:

Massagyfito ge caicio = 0,0033 x 5404 = 17,53 toneladas

Para calcular a quantidade de SO, que deu origem a esta quantidade de sulfito de

calcio, tem-se em consideracdo a reaccdo quimica representada pela equacédo (21).

CaC03 (s) + 502 @ + 2H20(aq) s CaSO3.2H20(aq) + COZ (€)
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Considerando as massas molares (M) dos elementos,

e M(SO,) = 64,06 g/mol,
e M(CaS03.2H,0) = 156,17 g/mol.

Utilizando a equacdo 41 é possivel determinar a quantidade de SO, que reagiu
para formar sulfito de célcio.

M (S0,)
502 sulfito de calcio = sulfito de calcio X M (CaSO3. ZHZO) (41)

Em que se obtém o seguinte valor,

)

156,17

S0, sulfito de calcio — 17,53 x = 7,19 toneladas

Uma vez determinada a quantidade total de SO, que reagiu no reactor, quer se
tenha formado o produto final (sulfato de célcio) ou a espécie intermédia (sulfito de

calcio),a quantidade total de SO, que reagiu é dada pela equacdo 42,

N captado = N sulfato de calcio + 50, sulfito de calcio (42)

Em que,

o SO, captado — Quantidade total de SO, que reagiu (toneladas);

o  SO2 sufato de calcio — Quantidade de SO, que reagiu e formou sulfato de calcio
(toneladas);

o  SO2 suriito de calcio — Quantidade de SO, que reagiu e formou sulfito de calcio

(toneladas).
Substituindo os valores na equagéo 42,
S0; captado = 1933,39 + 7,19 = 1940,58 toneladas

Considerando o valor de SO, produzido e o valor de SO, que reagiu para formar
sulfato de calcio, é possivel determinar a eficiéncia quimica do processo de
dessulfuracéo, pela utilizacdo da equacéo 27 apresentada no capitulo 2. Sendo este valor
de:
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1933,39
Ndessulfuragio = 2197 40 x 100 = 87,99%

E possivel, também, determinar a percentagem total de gas SO que reagiu no
processo, 0 que engloba a quantidade de géas que permaneceu na espécie intermédia da
reac¢do. Este valor é determinado utilizando a equagdo 43.

SO
2 captado x 100 (43)

%s02 reagiu = SO
2 produzido

Em que,

® % 502 reagiu — Percentagem de SO, que reagiu no processo de dessulfuracao.

Assim, obtém-se um valor de 88,31% para a percentagem total de gas SO, que

reagiu no processo FCG da CTP.

%502 1 :MX1OO:88 31%
reagit = 2197,40 ’
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4. Analise Estatistica de Dados Experimentais

Neste capitulo sdo analisadas estatisticamente algumas das varidveis
quantitativas continuas estudadas em laboratério. Sendo estas a condutividade e a
concentracdo de silica soltvel da agua do rio e da 4gua desmineralizada e, também, a

pureza do gesso dos grupos 1 e 2.

Para cada uma das variaveis mencionadas determinaram-se algumas medidas ao
nivel da Estatistica Descritiva. Consideram-se quatro grupos de medidas estatisticas: as
medidas de tendéncia central, onde sdo apresentadas a média, a média aparada, a moda
e a mediana; algumas medidas de ordem, neste caso 0s percentis 25, 50 e 75; algumas
medidas de dispersdo, como o desvio padrdo, o coeficiente de variacdo relativa e a
amplitude total de variacdo dos dados. Por fim, também se apresentam as medidas de
forma, onde se tem os coeficientes de assimetria e de achatamento (ou curtose), que

permitem identificar a forma da curva da distribuicdo das variaveis mencionadas.

Séo, também, apresentados os diagramas de extremos e quartis, que permitem a

visualizacdo da distribuicdo dos dados da amostra (concentracéo / disperséo).

Antes da elaboracdo de cartas de controlo de qualidade de médias e desvio
padrdo e, também, de valores individuais e amplitudes mdveis procedeu-se ao teste da
normalidade ou gaussianidade das varidveis (pressuposto basico para aplicacdo das
cartas de controlo estatistico de qualidade). Os limites de controlo das cartas para
valores individuais foram obtidos, ainda, com base na mediana das amplitudes méveis e
no método ndo paramétrico baseado nos quantis empiricos, com recurso ao

procedimento de reamostragem de bootstrap.

Apresentam-se de seguida os outputs obtidos com o package SPSS, para cada

uma das variaveis.
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4.1. Analise Exploratéria dos Dados

Inicia-se a analise exploratdria de dados, relativa as variaveis da agua do rio.

4.1.1. Agua do Rio
A primeira varidvel a ser apresentada € a condutividade (uS/cm).
Condutividade

Na Tabela 10 apresentam-se algumas medidas de Estatistica Descritiva para a
variavel condutividade da agua do rio.

Por comparacdo entre o valor da média aritmética e da média aparada a 5%
(Tabela 10), verifica-se que se estd na presenca de um conjunto de observacdes, que
constituem a amostra, com reduzida dispersdo, dado que a diferenca das médias apenas
se verifica ao nivel das décimas, o que € reforcado ainda pelo facto de o valor de

mediana estar igualmente proximo.

Relativamente ao coeficiente de variacdo relativa (quociente entre o desvio
padrdo e a média), este apresenta um valor baixo de aproximadamente 16,729%,
inferior a 50%. Pode, entdo, considerar-se uma dispersdo relativamente baixa dos dados.
Podendo considerar-se a média aritmética a medida de tendéncia central adequada para

representar os dados.

Como referido anteriormente as medidas de forma traduzem a forma da
distribuicdo da variavel em estudo. Quando se esta na presenca de uma distribuicdo
aproximadamente normal, estes coeficientes apresentam valores compreendidos no
intervalo ]- 0,5; 0,5[. No caso da assimetria, tem-se um valor negativo (-0,028), contudo
superior a -0,5, este valor indica que se estd na presenca de uma distribuicdo
ligeiramente assimeétrica negativa. O coeficiente de achatamento apresenta um valor
inferior a zero, fora do intervalo (-0,875), logo trata-se de uma curva platicurtica.
Assim, pode dizer-se que a distribuicdo empirica ndo é proveniente de uma distribuicéo

teodrica aproximadamente mesocurtica.
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No diagrama de extremos e quartis (box-plot), da Figura 53, pode identificar-se a
mediana, 0 1° e 3° quartil, os valores minimos e maximos e eventuais outliers'

moderados ou severos (valores atipicos com grande afastamento).

Da observacgdo directa do grafico, facilmente se identificam o valor minimo e
maximo, respectivamente de 157,3 e 285, o que se traduz numa amplitude total de
127,7. Tem-se uma amplitude interquartil de 61, onde no minimo 50% das observacdes
se encontram entre 201 e 262, aos limites deste intervalo correspondem o 1° e 3° quartil,

respectivamente.

De referir que néo se identificaram outliers.

Tabela 10 — Medidas de estatistica descritiva para a variavel condutividade da agua do rio (uS/cm).

Estatistica Valor
Dimensdo da amostra 35
Média aritmética 225,320
Média aparada a 5% 225,729
Mediana 226,000
Moda 232,000
Desvio Padrdo 37,693
Coeficiente de Variagéo 16,729%
Minimo 157,300
Méaximo 285,000
Amplitude 127,700
Amplitude interquartil 61,000
Assimetria -0,028
Achatamento -,875
1° Quartil —25% | 201,000
Percentis | 2° Quartil — 50% 226,000
3° Quartil - 75% | 262,000

! Qutliers sdo observagdes discordantes da ordem de grandeza da generalidade das observages. Os
outliers moderados encontram-se entre 1,5 e 3 amplitudes inter-quartis para baixo do primeiro quartil ou
para cima do terceiro quartil, os outliers severos encontram-se para valores iguais ou superiores a 3

amplitudes inter-quartis para baixo do primeiro quartil ou para cima do terceiro quartil.
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Figura 53 - Diagrama de extremos e quartis da variavel condutividade da agua do rio (uS/cm).

Silica Soluvel

Relativamente a variavel da silica solivel (ug SiO,/L) em que algumas medidas
de estatistica descritiva constam da Tabela 11, verifica-se que existe uma diferenca
consideravel entre o valor da mediana e das médias (incluindo a média aparada a 5%),
respectivamente 3814,3; 4507,1 e 4407,3. Alias a amplitude de variacdo dos dados é
muito elevada, o que ¢ indicador de um grande “distanciamento” entre os valores
minimo e maximo, o que mais a frente € visivel na apresentacao do grafico de extremos

e quartis (Figura 54).

No caso do coeficiente de variacdo relativa tem-se um valor de 56,5 % 0 que
indica uma dispersao relativamente elevada dos dados [0 que se confirma pela analise
do valor de amplitude total de variacdo dos dados (8064,700)].

Analisando as medidas de forma verifica-se que o coeficiente de assimetria
apresenta um valor de 0,697, o que indica que a varidvel tem uma distribuicdo
relativamente assimétrica positiva. Quanto ao achatamento da curva pode dizer-se que
esta serd platicurtica, ou seja, os dados encontram-se sobre uma curva com forma mais

achatada do que a distribui¢cdo normal.
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Da analise do gréafico de extremos e quartis (Figura 54), pode entéo dizer-se que:
a elevada amplitude interquartis (diferenca entre o 1° e 3° quartis) € visivel na dimenséo
da “caixa”, indicando que pelo menos 50% dos dados apresentam uma grande
dispersdo. E visivel também uma relativa assimetria positiva, com a mediana e a “caixa”

destacadas mais para a esquerda. Nao se identificam outliers.

Tabela 11 — Medidas de estatistica descritiva da variavel silica soltvel da agua do rio (ug SiO,/L).

Estatistica Valor
Dimenséo da amostra 35
Média aritmética 4507,114
Média aparada a 5% 4407,283
Mediana 3814,300
Moda 1332,400°
Desvio Padrdo 2545,266
Coeficiente de Variacdo 56,472%
Minimo 1332,400
Méaximo 9397,100
Amplitude 8064,700
Amplitude Interquartis 5004,900
Assimetria 0,697
Achatamento -0,911
19 Quartil — 25% 2436,100
Percentis 2° Quartil — 50% 3814,300
3° Quartil — 75% 7441,000
a — Existem varias modas. E apresentada a mais baixa
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Figura 54 - Diagrama de extremos e quartis da variavel silica soltvel da agua do rio (ug SiO,/L).

4.1.2. Agua Desmineralizada

Procede-se nesta subseccdo a analise estatistica das mesmas variaveis

(condutividade e silica solivel), mas agora para a &gua desmineralizada.
Condutividade

Na variavel de condutividade da agua desmineralizada (puS/cm), verifica-se na
Tabela 12 que a média aritmética (0,698), a média aparada a 5% (0,697), a mediana
(0,690) e a moda (0,690) apresentam valores muito coincidentes (alids a mediana e a
moda tém o mesmo valor) que pode ser um indicador de se estar na presenca de uma

distribuicdo aproximadamente simétrica com baixa disperséo das observagdes.

Em termos de medidas de dispersdo, analisando o coeficiente de variacdo
relativa (2,756%), verifica-se que se trata de um valor muito baixo, o que indica que
pode considerar-se a dispersdo dos dados muito baixa, o que confirma a ideia apontada
aquando da analise das medidas de tendéncia central. O desvio padrdo assume um valor
de 0,019, o que apesar da dimensdo da amostra ser pequena, significa um

funcionamento relativamente constante da ITA (isto em termos da variavel analisada).
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No que respeita as medidas de forma, os coeficientes de assimetria e de
achatamento, respectivamente, 1,517 e 2,608 indicam um afastamento acentuado de

uma distribui¢do normal.

Em termos do gréfico de extremos e quartis (Figura 55) verifica-se que a
amplitude total de variacdo dos dados é relativamente baixa (0,050), pois tem-se um
valor minimo de 0,680 e um valor maximo de 0,73. O valor maximo corresponde a um

outlier moderado, que pode, no entanto, estar a “transfigurar” a distribuigdo da variavel.

Pode ainda referir-se que pelo menos 50% das observacGes se encontram
relativamente concentradas entre os valores 0,685 e 0,715, respectivamente 1° e 3°

quartis.

Tabela 12 — Medidas de estatistica descritiva da varidvel condutividade da 4gua desmineralizada (uS/cm).

Estatistica Valor
Dimenséo da amostra 5

Média aritmética 0,698

Média aparada a 5% 0,697

Mediana 0,690

Moda 0,690

Desvio Padrdo 0,019
Coeficiente de Variacdo 2,756%

Minimo 0,680

Méaximo 0,730

Amplitude 0,050

Amplitude Interquartis 0,030

Assimetria 1,517

Achatamento 2,608

1° Quartil — 25% 0,685

Percentis | 2° Quartil — 50% 0,690

3° Quartil — 75% 0,715
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Figura 55 - Diagrama de extremos e quartis da variavel condutividade da agua desmineralizada (uS/cm).

Silica Soluvel

No caso da variavel silica soltvel da agua desmineralizada (ug SiO2/L), ja se
estd na presenca de uma amostra com o dobro das observacdes da anterior, mas no

entanto continua a ser considerada uma amostra de pequena dimens&o.

Com base na amostra de 10 observagdes obtiveram-se os resultados da Tabela
13 onde se tem a média aritmética igual a 5,180, a média aparada de 5,128, a mediana e
a moda iguais a 4,8 e 3, respectivamente. Aqui o valor que apresenta uma diferenca
maior em relagdo aos outros € a moda. Contudo o seu valor deverd ser interpretado de
forma positiva, pois para a empresa é melhor ter valores o mais baixo possiveis para

esta variavel.

No que respeita as medidas de dispersdo, conclui-se que os dados tém uma
dispersdo considerada relativamente baixa, porque se tem um valor de coeficiente de

variacdo relativa inferior a 50%, mais precisamente de 32,98%.

Discutindo as medidas de forma, tem-se um valor de assimetria de 0,907,
portanto trata-se de uma assimetria positiva. O coeficiente de achatamento de 0,059

indica que se esta perante uma curva aproximadamente mesocurtica.
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Pelo grafico de extremos e quartis (Figura 56) confirma-se a relativa assimetria
positiva da distribuicdo e identifica-se um outlier moderado que corresponde ao valor

maximo.

Tabela 13 — Medidas de estatistica descritiva da varidvel silica soltvel da agua do rio (ug SiO,/L).

Estatistica Valor
Dimensdo da amostra 10

Média aritmética 5,180
Média aparada a 5% 5,128
Mediana 4,750
Moda 3,000
Desvio Padrdo 1,709

Coeficiente de Variagao 32,986%
Minimo 3,000
Maximo 8,300
Amplitude 5,300
Amplitude Interquartis 2,300
Assimetria 0,907
Achatamento 0,059
1° Quartil — 25% 3,925
Percentis 2° Quartil — 50% 4,750
3° Quartil — 75% 6,225

a — Existem varias modas. E apresentada a mais baixa
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Figura 56 - Diagrama de extremos e quartis da variavel silica soltvel da dgua desmineralizada (g
SiO,/L).
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Neste ponto importa referir que a existéncia de valores elevados no caso da silica
soluvel da dgua desmineralizada se pode explicar pelo simples facto de que no momento
em que estes foram recolhidos, as resinas de troca anidnica poderiam estar a entrar em
saturacdo. E importante ainda referir que, apos a deteccdo destes valores se procedeu a

regeneracdo destas mesmas resinas.

Na subseccdo seguinte apresenta-se a analise estatistica da pureza do gesso.

4.1.3. Pureza do Gesso

Em relacdo a variavel da pureza do gesso (% sulfato de calcio), a analise
estatistica sera efectuada em paralelo para os valores obtidos nos dois grupos de
producdo FGD (Tabela 14).

Comecando por analisar as medidas de tendéncia central, no caso do grupo 1,
tem-se uma média de 96,266 e média aparada de 96,412, mediana e moda de 97,190 e
97,380, respectivamente. Para 0 grupo 2 tem-se uma média de 96,472, uma média
aparada de 96,615 e mediana e moda de 97,160 e 91,470, respectivamente. A nivel das
medidas de tendéncia central, ndo se identificam diferencas consideraveis entre os dois

grupos.

Analisando as medidas de dispersdo, para o grupo 1, tem-se um coeficiente de
variacdo relativa de 1,817%, o que indica que os dados apresentam uma dispersdo muito
baixa. No grupo 2 existe uma dispersao ainda mais baixa, pois tem-se um coeficiente de

variacdo de apenas 1,702%.

Em termos das medidas de forma, ambos os grupos possuem uma assimetria
negativa, pois tém coeficientes de assimetria negativos (grupo 1 de -1,052 e grupo 2
de -1,181). No caso do coeficiente de achatamento ja se verifica uma diferenca mais
significativa de valores. A curva da distribuicdo do grupo 2 serd ligeiramente mais

pontiaguda que a distribuicdo normal.

Da observacéo do gréfico de extremos e quartis (Figura 57 e 58) confirma-se a
assimetria negativa nos dois grupos e uma maior dispersdo dos dados que se encontram

na “caixa” do grupo 1. No grupo 2 identifica-se um outlier moderado.
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Tabela 14 — Medidas de estatistica descritiva da variavel pureza do gesso dos dois grupos FGD.

Estatistica bfalol
Grupol | Grupo?2
Dimensdo da amostra 36 50
Média aritmética 96,266 96,472
Meédia aparada a 5% 96,412 96,615
Mediana 97,190 97,160
Moda 97,380 91,470°
Desvio Padréo 1,749 1,642
Coeficiente de Variagéo 1,817% 1,702%
Minimo 91,740 91,470
Maximo 97,960 98,320
Amplitude 6,220 6,850
Amplitude Interquartis 2,770 2,360
Assimetria -1,052 -1,181
Achatamento 0,157 1,037
1° Quartil — 25% 94,923 95,335
Percentis | 2° Quartil —50% 97,190 97,160
3° Quartil — 75% 97,693 97,693
a — Existem varias modas. E apresentada a mais baixa
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Figura 57 - Diagrama de extremos e quartis da variavel pureza do gesso (% sulfato de calcio) do grupo 1.

95



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

- [s] |
a7 |

I I I I
92,00 94,00 95,00 98,00
Pureza do gesso do grupo 2

Figura 58 - Diagrama de extremos e quartis da variavel pureza do gesso (% sulfato de célcio) do grupo 2.

Seguidamente é apresentado o subcapitulo onde se procede aos testes de
normalidade das variaveis anteriormente analisadas, a construcdo das cartas de controlo

de qualidade e a determinacdo dos limites de controlo com base em diferentes

procedimentos.

4.2. Inferéncia Estatistica

Comeca-se por apresentar os testes a normalidade efectuados para as variaveis

consideradas.

4.2.1. Teste a Normalidade dos Dados

Como neste subcapitulo se pretende construir cartas de controlo estatistico de
qualidade, é necessario primeiramente analisar se as variaveis respeitam o pressuposto

da normalidade.

Como todas as amostras apresentam dimenséo igual ou inferior a 50, utilizou-se

0 Teste Shapiro-Wilk, com recurso ao software SPSS.
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Para a aplicacdo deste teste de hipoteses, considera-se um nivel de significancia,

a, de 5%. E também necesséario a definicéo das duas hipdteses em teste:

e Hipdtese nula (Hoy) — a distribuicdo das variaveis aproxima-se da normalidade
com parametros p (média) e o (desvio padréo) quaisquer;
e Hipdtese alternativa (H;) — a distribuicdo das varidveis € significativamente

diferente da distribuicdo normal.
Numa formulacdo matematica as hipoteses a testar sao:
Hy:X ~ N (y;0) versus Hi: X + N (y;0)

O Teste Shapiro-Wilk fornece o valor de prova (valor-p ou significancia, no
output do SPSS). Este valor (probabilidade) € considerado como a medida do grau de
concordancia entre os dados e a hipdtese nula (Hp), que corresponde a distribuicéo
aproximadamente normal. Entdo, quanto menor for o valor-p, menor seré a consisténcia
entre os dados e a hipdtese nula. A regra de decisdo adoptada para saber se a
distribuicdo dos dados €, ou ndo, aproximadamente normal é rejeitar Hy se valor-p < a

(5%), sendo neste caso valida a hipétese alternativa (Hy).

4.2.1.1. Agua do Rio

Efectuado o teste de Shapiro-Wilk obteve-se os resultados apresentados na

Tabela 15, para as variaveis condutividade e silica soluvel da agua do rio.

Tabela 15 — Resultados da aplicacdo do teste Shapiro-Wilk as varidveis condutividade e silica soltvel da

agua do rio.
Variavel Teste de Shapiro-Wilk
Estatistica de Teste | Dimensdo da amostra | Sig/valor-p
Condutividade 0,946 35 0,086
Silica soltvel 0,876 35 0,001

No caso da condutividade pode concluir-se que esta variavel segue uma
distribuicdo aproximadamente normal (como valor-p = 0,086 > 0,05 = «, nédo se rejeita
Ho).
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Para a silica soluvel tem-se valor-p = 0,001 < 0,05, portanto rejeita-se a hipotese

desta variavel ter distribuicdo aproximadamente normal.

4.2.1.2. Agua Desmineralizada

Os resultados ao teste da normalidade para as variaveis condutividade e silica

soltvel da agua desmineralizada, apresentam-se na Tabela 16.

Tabela 16 - Resultados da aplicacéo do teste Shapiro-Wilk as variaveis condutividade e silica soltvel da

agua desmineralizada.

. Teste de Shapiro-Wilk
Variavel
Estatistica de Teste | Dimensdo da amostra | Sig/valor-p
Condutividade 0,859 5 0,223
Silica soluvel 0,910 10 0,278

Analisando os resultados obtidos no teste ndo se rejeita a hipotese Ho em ambos

0s casos, pois foram obtidos valores-p superiores a 5% (nivel de significancia
considerado). Pode, entdo, admitir-se que ambas as variaveis seguem uma distribui¢do

aproximadamente normal.

4.2.1.3. Pureza do Gesso

Para as variaveis pureza do gesso dos grupos 1 e 2, os resultados do teste a
normalidade, constam na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados da aplicacéo do teste Shapiro-Wilk as variéveis pureza do gesso dos grupos 1 e 2.

Teste de Shapiro-Wilk

Variavel
Estatistica de Teste | Dimensdo da amostra | Sig/valor-p
Pureza do gesso do grupo 1 0,834 36 0,000
Pureza do gesso do grupo 2 0,867 50 0,000

Verifica-se que em ambos os casos o0s valores-p = 0,000 < 0,05 = «, ou seja,

rejeita-se a hipdtese nula de normalidade das variaveis.
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De seguida s@o abordadas as cartas de controlo estatistico de qualidade e a sua
elaboracdo para valores individuais e amplitudes modveis, bem como as cartas de

controlo de médias e desvio padrao.

4.2.2. Cartas de Controlo de Qualidade

Depois de realizada a analise estatistica as variaveis em estudo e efectuados os

testes a normalidade, apresentam-se as cartas de controlo de qualidade.

Para as variaveis de condutividade e silica solivel da agua desmineralizada e da
pureza do gesso sdo aplicadas as cartas de controlo de valores individuais e de
amplitudes moveis. Relativamente as mesmas varidveis (condutividade e silica soltvel),

mas da &gua do rio aplicam-se as cartas de controlo das médias e desvio padrao.

Note-se que apesar de na maioria dos casos as variaveis nao apresentarem uma
distribuicdo aproximadamente normal, procedeu-se a apresentacdo das cartas de
controlo a partir destas variaveis, ndo s6 porque de acordo com Wheeler (2009, 2010)
os limites de controlo serem relativamente robustos mas também com o intuito de
comparar os limites de controlo obtidos com os determinados através de métodos mais

robustos utilizados em casos de maiores desvios a normalidade.

De notar que, ndo foi seguido o procedimento da transformacdo das variaveis,
que é uma pratica muito frequente em Estatistica quando ndo se verifica o pressuposto
de normalidade das variaveis. Optou-se por seguir o principio do autor Wheeler (2009,
2010), que defende que os dados originais ndo devem ser submetidos a quaisquer
transformacfes matematicas, dado que considera que se transformam simultaneamente

os dados e a realidade.
4.2.2.1. Cartas de Controlo de Valores Individuais e Amplitude Movel

No caso das cartas de controlo de valores individuais (Grilo et al, 2014) tem-se
que, em primeiro lugar, calcular a media dos valores individuais n, aplicando a equacgéo
44,
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Zn: X; (44)

i=1

S|

X =

e também a diferenga entre o ponto de dados, Xi, € 0 seu antecessor, X.;, OU Seja as
amplitudes moveis (MR), com a equacéo 45:

MRi = |xi - xi_ll; i = 2, e, L (45)

Assim, para n valores individuais, tem-se n-1 amplitudes maveis, logo para o
caso da representacdo da carta de controlo das amplitudes moveis, calcula-se a média

destas, de acordo com a equacdo 46.

n—1

n
_ 1
R = 2 MR, (46)
i=2

De seguida sdo apresentadas todas as equagdes necessarias para o calculo das
linhas de controlo e linha central de cada carta, em que € utilizado o método da Média

das Amplitudes Mdveis.

Limites de controlo das cartas de valores individuais

Para a determinagdo do Limite Superior de Controlo (LSC), da Linha Central
(LC) e do Limite Inferior de Controlo (LIC), no caso das cartas de controlo de valores
individuais, considera-se o nivel 3 sigma, sdo utilizadas respectivamente as equacoes
47,48 e 49:

_ 3 ___
LSC = X +— MR (47)
d
LC=X (48)
— 3 __
LIC=X— d—MR (49)

2

Limites de controlo das cartas das amplitude mdveis

Nesta situacdo o LSC, a LC e o LIC, considerando novamente o nivel 3 sigma,

séo calculados utilizando as equagdes 50, 51 e 52:
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LSC = D,MR (50)

LC = MR (51)
LIC = D;MR (52)

Em que as constantes D4 e D3 séo determinadas aplicando a equacgéo 53 e 54:

d

D,=1+3= (53)
d;
d

D;=1-3=2 (54)
d,

O valor das constantes necessarias para o calculo dos limites de controlo, é
recolhido em tabelas existente na literatura Estatistica, neste caso consultou-se
Montgomery, (2000). Para identificar o valor das constantes € necessario conhecer o
valor de n, ou seja, 0 nimero de observagdes da amostra recolhida. Como no caso deste
trabalho se tem em alguns casos uma observacao por amostra recolhida considera-se n =

2, uma vez que € o valor de n mais baixo disponivel, tem-se,
d, =1,128; d; = 0,853; D; =0 e D, = 3,267.

Para a construcdo das cartas de controlo de valores individuais todos os dados
s&o representados em série, com base na ordem em que foram recolhidos. E tracada uma
linha central que representa o valor médio (LC) e, também, linhas para os valores LIC e
LSC.

No caso das cartas das amplitudes moveis, os intervalos calculados MR séo
representados graficamente, em que no gréafico também é adicionada uma linha para o
valor médio (LC) e uma segunda linha é tracada para o LSC (note que LIC = 0, porque
D3 = 0).

Na subseccdo seguinte sdo também apresentadas todas as consideracfes sobres

as cartas de controlo das médias e desvio padrdo.
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4.2.2.2. Cartas de Controlo das Médias e Desvio Padrao

Para a elaboracdo deste tipo de cartas de controlo, tem-se a existéncia

de m amostras, em que por cada uma foram registadas n observacoes.

Para o grafico da média, X, sdo tomados os valores de X;, X, ... X,,, , OU Seja, as

médias de cada amostra recolhida, e com isso € possivel determinar o valor da média

das médias (X), que corresponde ao valor da LC, de acordo com a equacéo 55:

LC=X=

Xit Xot ot Xy (55)
m

Considerando, entdo, o pressuposto de existirem m amostras, cada uma de
dimenséo n, e seja s; o desvio padrdo da i-ésima amostra . E possivel calcular a média

dos m desvios padréo (Portal Action, 2015), sendo esta dada pela equacéao 56.

1 m
5= - Z s (56)
i=1

Para estas cartas de controlo sdo também apresentadas todas as equacgdes

necessarias para a determinacdo das linhas centrais e dos limites de controlo.

Limites de controlo das cartas das médias

Aqui 0 LSC, a LC e o LIC para a carta de controlo das médias, em que se

considera nivel 3 sigma, sdo calculados com as equacfes 57, 58 e 59.

LSC = X + AsS (57)
IC=X (58)
LIC = X — A;S (59)

Limites de controlo das cartas dos desvios padrdo

O LSC, a LC e o LIC para o intervalo, considerando o nivel 3 sigma, séo

calculados com as equacgdes 60, 61 e 62.
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LSC = B,S (60)
LC=S (61)

LIC = B;S (62)

Mais uma vez, os valores das constantes sdo recolhidos em tabelas existentes
(Esteves, 2009). Como por cada amostra recolhida se obteve cinco observacgdes tem-se

que, paran =5,
A; =1,427;, B;=0 e B,=2,089.

Para a construcdo das cartas de controlo das médias todas as m médias sdo
representadas em série. E tracada uma linha central, que representa o valor médio (LC)

e também as linhas para os valores LIC e LSC.

No caso das cartas dos desvios padrdo, os diferentes m desvios padrdo séo
representados graficamente, em que no grafico também é adicionada uma linha para o
valor médio (LC) e uma segunda linha é tracada para o LSC (de notar, mais uma vez,

que LIC =0, porque B3 = 0).

O objectivo principal da utilizacdo das cartas de controlo de qualidade é verificar
se 0 processo em estudo se encontra ou nao sobre controlo estatistico. Existe um
conjunto de regras que tém de ser respeitadas (Esteves, 2009), por todos os pontos
representados nas cartas. Estas regras sdo aplicadas as cartas de controlo de valores
individuais e amplitudes moveis e, também, nas cartas de médias e desvios padrdo,

sendo apresentadas de seguida:

e 12 Regra— um simples ponto fica fora dos limites de controlo 3 sigma;

e 22 Regra — do mesmo lado da linha central, dois de trés pontos consecutivos
ficam fora dos limites de aviso 2 sigma;

e 3% Regra — do mesmo lado da linha central, quatro de cinco pontos consecutivos
ficam fora dos limites para 1 sigma;

e 4?2 Regra — oito ou mais pontos consecutivos ficam do mesmo lado da linha
central;

e 52 Regra — 0s pontos representados no grafico mostram tendéncias (ascendentes

ou descendentes).
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A seguir sdo apresentadas as cartas de controlo obtidas sem serem efectuadas as

transformacdes das variaveis.

4.2.2.3. Aguado Rio

No caso das variaveis de condutividade e silica soluvel da agua do rio foram
utilizadas as cartas de controlo das médias e dos desvios padrdo. E possivel a sua
aplicacdo neste conjunto de dados, atendendo ao modo como estes foram recolhidos. Ou
seja, quando era recolhida agua do rio a quantidade era suficiente para permitir varias
determinagdes dos “parametros” em estudo. Assim de acordo com a nomenclatura

apresentada anteriormente, tem-se m = 7 amostras, cada uma com n = 5 observacdes.
Condutividade

Na Figura 59 tem-se a carta de controlo, para as médias, e na Figura 60 a carta

de controlo para o desvio padrdo, ambas obtidas pelo software SPSS.

Carta de controlo de médias da condutividade da agua do rio

= Condutividade ca dgua do rio
-~ T.LSC =235739

=" =Média = 225,320

300 ="-LIC =214 902

Violagdo
das
regras
.Néo
@ sim

27357

2507

2257

Média das amostras

20077

1754

=
-
(=]

1 I 1
1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 5,00
Amostra

Figura 59 — Carta de controlo de médias da condutividade da &gua do rio (uS/cm).
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Facilmente, pela observacdo da carta de controlo, se verifica que o processo se
encontra fora de controlo estatistico, com uma tendéncia crescente das médias das
amostras recolhidas. Contudo é importante referir que, estes valores foram obtidos com
dados recolhidos a partir da dgua do rio, portanto ndo se esta na presenca de um

processo industrial, que possa ser controlado pela “mao” humana.

Analisando a Tabela 18, onde se encontra a indicacdo de quais as regras de
controlo que ndo sdo respeitadas, bem como as amostras onde tal situagdo ocorre,
conclui-se que 5 dos 7 pontos representados ndo cumprem essas mesmas regras e estéo

representados fora dos limites de controlo.

Tabela 18 — Regras violadas na carta de controlo de médias da variavel condutividade da agua do rio.

Regras violadas na carta de controlo das médias

Nimero da amostra Regra

1 Abaixo do limite 3 sigma

2 Abaixo do limite 3 sigma

2 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite 2 sigma

3 Abaixo do limite 3 sigma

3 2 pontos dos ultimos trés abaixo do limite 2 sigma

6 Acima do limite 3 sigma

7 Acima do limite 3 sigma

7 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite 2 sigma
5 pontos violam as regras de controlo.

Apesar de a condutividade da agua do rio se apresentar fora de controlo
estatistico, na carta de controlo das médias, isso ndo acontece no caso da carta de

controlo dos desvios padrdo (Figura 60), onde ndo existem regras violadas.
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Carta de controlo de desvio padrao da condutividade da agua do rio

— Condutividade da agua do rio
~T-LSC =15248

- =Média = 7,300
207 ~~.LIC = 000

Violagdo
das
regras
Pnzo

=

1077

NN

Desvio Padrio

I I
1,00 2,00 3,00 400 500 5,00 7,00
Amostra

Figura 60 - Carta de controlo de desvio padrdo da condutividade da &gua do rio (uS/cm).

De seguida apresenta-se também a carta de controlo das médias e desvios
padrdo, para os valores de silica.

Silica Soluvel

Na carta de controlo das médias obtida para a silica soltvel do rio (Figura 61),
mais uma vez se verifica que, para esta variavel o processo natural se encontra fora de

controlo estatistico, novamente a justificacdo podera ser a que foi apresentada para o
caso da condutividade.
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Carta de controlo de médias da silica soluvel da agua do rio

10,000

7.5007

5.0007

Meédia das amostras

25007

— Silica solivel da dgua do rio
- T.LSC = 5434 607

- Média = 4507114

= T-LIC = 3579 622

Vialagdo
das
regras
Pnizo
@ sim

I I
4,00

-~
=
=1

I
5,00 6,00

Amostra

Figura 61 - Carta de controlo de médias da silica solivel da &gua do rio (ug SiO,/L).

Na Tabela 19 constata-se que 6 dos 7 pontos ndo cumprem as regras de controlo.

Alias, apenas um dos pontos se encontra compreendido dentro dos limites de controlo

estatistico.

Tabela 19 — Regras violadas na carta de controlo de médias, da variavel silica solivel da dgua do rio.

Regras violadas na carta de controlo das médias

Ndmero da amostra

Regra

1

Acima do limite 3 sigma

Acima do limite 3 sigma

2 pontos dos ultimos 3 acima do limite 2 sigma

Abaixo do limite 3 sigma

Abaixo do limite 3 sigma

2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite 2 sigma

Abaixo do limite 3 sigma

2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite 2 sigma

2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite 2 sigma

~N N (oo (o1 (OB INN

4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite 1 sigma

6 pontos violam as regras de controlo.
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Analisando a carta de controlo dos desvios padrao (Figura 62) observa-se que

nédo existem pontos a violar as regras de controlo.

Carta de controlo de desvio padrao da silica soluvel da agua do rio

— Silica soldvel da dgua do rio
1.5007 ~=.LSC = 1357 479
== Média = 649 823
_____________________________ =7-LIC =000

Violagdo
das
regras

’Néo
1.000-

500

Desvio Padrao

T | I ]
1,00 2,00 3,00 400 500 5,00 7,00
Amostra

Figura 62 - Carta de controlo de desvios padrédo da silica soltvel da agua do rio (ug SiO,/L).

Sobre as cartas de controlo apresentadas, pode apontar-se, que em ambos 0S
casos, 0 processo se encontra fora de controlo estatistico. Contudo é de reforcar que,
estes dados nédo resultam de um produto obtido num processo de produgdo, mas sim a

partir de um curso de agua natural. Existem, portanto, variacGes naturais associadas que
sdo incontrolaveis.

As cartas de controlo estatistico de qualidade apresentadas nas subseccdes

seguintes, sdo cartas de controlo de valores individuais e de amplitudes moveis.

4.2.2.4. Agua Desmineralizada

Tem-se agora a apresentacdo das cartas referentes a agua desmineralizada
(condutividade e silica solavel).
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Condutividade

Determinando directamente as cartas de controlo de valores individuais e de
amplitudes moveis tém-se as Figuras 63 e 64, respectivamente. Como se pode visualizar
0 processo encontra-se sob controlo estatistico (Figura 63), isto porque, nenhuma das
amostras observadas viola as regras de controlo. Aqui ja sdo analisadas variaveis

provenientes de uma instalacdo industrial, tem-se portanto a situacdo esperada.

Carta de controlo de valores individuais da condutividade da agua desmineralizada

| condutividade da agua
desmineralizada

=TS0 = TE
L —_ Média = GI8
=L LIC = F45

@0fs{ ~ - T T T T T TS T T T TS TS TSI TS T T TS

- Regras

3 violadas

E .Néo

=]

=

20725

o

o

[\

o

.

o

3 0,700 y .-

=

.2 R’

T

£

W

2 0575

L

L]

=

0,650

Amostra

Figura 63 — Carta de controlo de valores individuais da condutividade da 4gua desmineralizada (uS/cm).

No caso da carta de controlo das amplitudes moveis (Figura 64) esta também
traduz um processo sobre controlo estatistico.
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Carta de controlo das amplitudes méveis da condutividade da agua
desmineralizada

| condutividacde da dgua
desmineralizada

B T.LSC = 065
- Média = 020
____________________________ =.LIC = DOD
Regras
0,06 violadas

’Néo

Amplitudes moveis
=]
4
1

N V\

Amostra

Figura 64 — Carta de controlo das amplitudes méveis da condutividade da agua desmineralizada (uS/cm).

Relativamente a condutividade da agua desmineralizada, 0 processo encontra-se
perfeitamente sobre controlo estatistico. Sendo que todas as observac@es realizadas se

encontram abaixo do limite maximo de especificacdo utilizado na empresa (1,5 uS/cm)
Apresenta-se a seguir as cartas de controlo referentes a silica soltvel.
Silica Soluvel

No que respeita a variavel silica verifica-se que todas as amostras analisadas se

encontram compreendidas entre os limites de controlo, sendo isto visivel na Figura 65.
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Carta de controlo de valores individuais da silica soluvel da agua
desmineralizada

| Silica Solivel da agua
desmineralizada

| L =.LSC = 8,961
10 L——Média = 5180
L=.LIC=1399
-------------------------- Regras
violadas

&1 :Néo
Sim

5

Valores individuais de silica solavel

Amostra

Figura 65 — Carta de controlo de valores individuais da silica soltvel da agua desmineralizada (ug
SiOy/L).

Verifica-se que, neste caso, existe uma amostra que viola uma das regras de
controlo das cartas, sendo apresentado na Tabela 20 qual a amostra e o porqué do néo
cumprimento da regra. De notar que, todos 0s pontos se encontraram dentro dos limites
de controlo. Apesar disto, algumas das determinacdes efectuadas encontram-se acima de
5 pg SiO/L, o que corresponde ao limite maximo de especificacdo desta variavel na

agua desmineralizada.

Tabela 20 — Regras violadas na carta de controlo de valores individuais, da variavel silica solivel da 4gua

desmineralizada.

Regras violadas na carta de controlo de valores individuais

Nimero da amostra Regra

5 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite 2 sigma

1 ponto viola as regras de controlo

Em relacdo a carta de controlo das amplitudes mdveis (Figura 66), todas as
diferencas se encontram dentro dos limites de controlo ndo violando nenhuma das

regras de controlo.
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Carta de controlo de amplitudes méveis da silica soluvel da agua
desmineralizada

| Silica Solivel da agua
desmineralizada

L=.LSC = 4,545

57 L —_ Média= 1 422
_____________________________ k=.LIC = DOD
Regras
violadas
47 ’Néo

3

Amplitudes Moveis

Amostra

Figura 66 — Carta de controlo de amplitudes méveis da silica solGvel da agua desmineralizada (ug
SiO,/L).

Resta apresentar as cartas de controlo das variaveis de pureza do gesso.

4.2.2.5. Pureza do Gesso

Comecando pela andlise da carta de controlo de valores individuais, do grupo 1
(Figura 67), verifica-se logo a partida a existéncia de algumas amostras abaixo do limite
inferior de controlo. Esta situacdo € indicadora de que o processo se encontra fora de

controlo estatistico.

Neste caso pode considerar-se que 0 processo se encontra fora de controlo
estatistico, 0 que no entanto ndo é indicador de que 0 gesso obtido ndo possua uma
pureza aceitavel para a empresa, uma vez que todos os valores determinados se

encontram acima do limite inferior de especificagdo imposto pela empresa (90%).
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Carta de controlo de valores individuais da pureza do gesso do grupo 1

— Pureza do gesso do grupo 1
- ~.L5C =98 205
-—- Média = 95,266
1027 = LIC = 94 376
Regras
violadas

w5 100- Pnzo

M @ Sim

5

o

2 o

o

[

=

i

= -

5 96

R=

]

Q@

S

= 4=

=

92=
a0 T T T 11T T T T T T 171

rTr17r17 1717 17T 1T rTorTnorTirTTTId
1011121314151 61718192021 222324252627 28203031 3233343536

o —

Amostra

Figura 67 — Carta de controlo de valores individuais da pureza do gesso do grupo 1 (% de sulfato de
célcio).

Constata-se na Figura 67 que existem muitas amostras, que mesmo estando
dentro do limite de controlo, violam as regras de controlo. Na Tabela 21, encontram-se
enumerados todos as amostras que ndo cumprem as regras de controlo e quais as regras

violadas.

Tabela 21 — Regras violadas na carta de controlo de valores individuais, da variavel pureza do gesso do

grupo 1.
Regras violadas na carta de controlo de valores individuais
Nimero da amostra Regra

2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
) 4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
: 2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
6 2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma

abaixo do limite -3 sigma
7 2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma

8 abaixo do limite -3 sigma
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Regras violadas na carta de controlo de valores individuais
Numero da amostra Regra
2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
8 pontos consecutivos abaixo da linha central
2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
9 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
8 pontos consecutivos abaixo da linha central
2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
10 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
8 pontos consecutivos abaixo da linha central
12 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
13 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
1 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
o 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
2 pontos dos uUltimos 3 acima do limite +2 sigma
10 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
L 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
18 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
8 pontos consecutivos acima da linha central
2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
19 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
8 pontos consecutivos acima da linha central
20 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
8 pontos consecutivos acima da linha central
2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
21 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
8 pontos consecutivos acima da linha central
2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
22 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
8 pontos consecutivos acima da linha central
23 abaixo do limite -3 sigma
Y abaixo do limite -3 sigma
2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
32 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
33 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
34 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
35 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
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Regras violadas na carta de controlo de valores individuais

Numero da amostra Regra

4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma

36

8 pontos consecutivos acima da linha central

25 pontos violam as regras de controlo.

No caso do grafico das amplitudes méveis (Figura 68), verifica-se que algumas
destas se encontram fora do limite superior de controlo, o que indica que existem
amostras com amplitudes consideravelmente grandes entre si, quando comparadas com

amplitudes muito baixas que também existem.

Carta de controlo de amplitudes méveis de pureza do gesso do grupo 1

— Pureza do gesso do grupo 1
= T-LEC =2 383

L —_ Média= 729

L= LiC = 000

Fegras
violadas
67 ¢N§o
@ Sim

Amplitudes moveis da pureza

DW% boetd "L Lo,

I
1T 3 &5 7 9 M 13 15 17 19 21 23 28 27 29 3 33 335

Amostra

Figura 68 — Carta de controlo de amplitudes méveis de pureza do gesso do grupo 1.

Pela observacgédo da Tabela 22 é possivel apontar que existem 11 pontos, na carta

das amplitudes moveis, que nao verificam as regras de controlo.

115



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

Tabela 22 — Regras violadas na carta de controlo de amplitudes méveis, da variavel pureza do gesso do

grupo 1.
Regras violadas na carta de controlo das amplitudes moveis
NUmero da amostra Regras

11 acima do limite +3 sigma

16 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
17 4 pontos dos ltimos 5 abaixo do limite -1 sigma
18 4 pontos dos ltimos 5 abaixo do limite -1 sigma
19 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
19 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
20 4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
20 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
21 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
22 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
22 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
23 acima do limite +3 sigma

25 acima do limite +3 sigma

25 2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
32 4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma

11 pontos violam as regras de controlo

No caso do grupo 2 também se confirma que o processo esta fora de controlo
estatistico, porque uma vez mais existem amostras abaixo do LIC e ainda, por exemplo,

sequéncias de 8 pontos acima ou abaixo da linha central (Figura 69).
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Carta de controlo de valores individuais de pureza do gesso do grupo 2

— Pureza do gesso do grupo 2
~~.LSC = 98 664

== Media = 95 472

1027 <L LIC = 94,281

Regras
violadas

100 Prizo

@sim

958

957

94
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Amostra

Figura 69 - Carta de controlo de valores individuais da pureza do gesso do grupo 2 (% de sulfato de
célcio).

Uma vez mais se constata que existe um grande nimero de amostras que nao
cumprem as regras de controlo, isto pode ser confirmado pela consulta da Tabela 23. Da
visualizacdo da tabela, verifica-se que 23 das 50 amostras representadas encontram-se

em incumprimento das regras de controlo.

Tabela 23 — Regras violadas na carta de controlo de valores individuais, da variavel pureza do gesso do

grupo 2.
Regras violadas na carta de controlo de valores individuais
NUmero da amostra Regras
2 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
6 6 pontos consecutivas com tendéncia decrescente
9 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
10 2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
10 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
11 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
11 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
12 2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
12 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
13 2 pontos dos ultimos 3 acima do limite +2 sigma
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Regras violadas na carta de controlo de valores individuais
Numero da amostra Regras

13 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
14 2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
14 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
14 8 pontos consecutivos acima da linha central
18 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
19 2 pontos dos Ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
19 4 pontos dos ltimos 5 abaixo do limite -1 sigma
20 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
20 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
21 abaixo do limite -3 sigma

21 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
21 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
22 abaixo do limite -3 sigma

22 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
22 4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
22 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
23 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
23 4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
23 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
24 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
24 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
24 8 pontos consecutivos abaixo da linha central
28 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
29 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
30 4 pontos dos Ultimos 5 acima do limite +1 sigma
31 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
32 4 pontos dos ultimos 5 acima do limite +1 sigma
32 8 pontos consecutivos acima da linha central
37 abaixo do limite -3 sigma

38 abaixo do limite -3 sigma

38 2 pontos dos ultimos 3 abaixo do limite -2 sigma
50 8 pontos consecutivos acima da linha central

23 pontos violam as regras de controlo.

Na carta de controlo das amplitudes moéveis (Figura 70) também se constata que
existem algumas amplitudes acima do limite superior de controlo, existindo alguma

discrepancia entre os valores de amplitudes mdveis. Alias, estas elevadas amplitudes
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correspondem aos pontos que na carta de controlo de valores individuais anterior se

verificou estarem abaixo do LIC.

Carta de controlo de amplitudes moéveis da pureza do gesso do grupo 2

— Pureza do gesso do grupo 2
= LSC = 2,603

- Médlia = 524

= T-LIC = 000

Fegras
® violadas
& .Néo
@sim

4

Amplitudes moveis da pureza

1 3 5 7 9111315171921 2325 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49
Amostra

Figura 70 - Carta de controlo de amplitudes moveis de pureza do gesso do grupo 2.

Todas as amplitudes que ndo cumprem as regras de controlo encontram-se
enumeradas na Tabela 24, alias 9 das amplitudes moveis representadas ndo cumprem as

regras.
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Tabela 24 — Regras violadas na carta de controlo de amplitudes méveis, da variavel pureza do gesso do

grupo 2.
Regras violadas na cata de controlo de amplitudes moveis
NUmero da amostra Regras
15 acima do limite +3 sigma
25 acima do limite +3 sigma
28 4 pontos dos ltimos 5 abaixo do limite -1 sigma
29 4 pontos dos ltimos 5 abaixo do limite -1 sigma
30 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
31 4 pontos dos Ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
32 4 pontos dos ultimos 5 abaixo do limite -1 sigma
37 acima do limite +3 sigma
39 acima do limite +3 sigma
39 2 pontos dos Ultimos 3 acima do limite +2 sigma
9 pontos violam as regras de controlo.

Apesar de se ter concluido que ambos os processos se encontram fora de
controlo estatistico, todas as amostras consideradas se encontram acima do limite

inferior de especificacdo da empresa, que se situa nos 90% de pureza.

No subcapitulo seguinte sdo abordados métodos estatisticos mais robustos para a
determinacdo dos limites de controlo, uma vez que os limites atras apresentados nas
cartas de controlo correspondem, na maioria dos casos, a representacdes de variaveis

gue ndo seguem distribuicdo aproximadamente normal.

4.2.3. Limites de Controlo Robustos

Um dos métodos estatisticos apresentados é o método da Mediana das

Amplitudes Moveis.

4.2.3.1. Mediana das Amplitudes Mdveis

Para a aplicacdo deste método de calculo dos limites (Wheeler, 2010), séo

utilizadas as equacOes 63 e 64, para a determinacdo do LIC e LSC, respectivamente.
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LSC = X + 3,145 MR (63)
LIC = X — 3,145 MR (64)

Tem-se que, neste caso intervém no calculo o valor da mediana das amplitudes
moveis, e ndo a sua média como acontece no método da média das amplitudes moveis.
Novamente, é necessaria a utilizacdo do Excel para a determinacdo das amplitudes

moveis e, posteriormente, da sua mediana.

Neste trabalho também se utiliza 0 método do quantil empirico com base no
procedimento Bootstrap (uma técnica de reamostragem). Trata-se de um método
estatistico mais robusto e a sua aplicacdo torna-se importante devido a pequena

dimensdo das amostras.

4.2.3.2. Quantil Empirico com Base na Téecnica de Bootstrap

Para a aplicacdo da técnica de bootstrap é necessario recolher uma amostra de

dimensao n, que é denominada amostra “mestre”.

Hesterberg et al (2003) considera que a amostra “mestre” representa a
populagdo da qual foi retirada. As reamostras desta amostra “mestre”
(Pseudopopulacgéo) representam o que se deve obter quando se retiram muitas amostras
da populacao original. A distribuicdo bootstrap da estatistica de interesse, baseada em

muitas reamostras, representa uma distribui¢cdo amostral dessa estatistica.

Para que da aplicacdo da técnica resultem resultados confidveis devem ser feitas,
a partir da amostra “mestre”, centenas ou até mesmo milhares de reamostras da mesma
dimensdo n. E importante que a reamostragem seja realizada com reposicdo, sempre
seleccionando as observagOes de forma aleatoria. Deve-se utilizar alguma ferramenta
computacional (no caso deste trabalho foi utilizado o Excel) para a geracdo de nimeros
aleatorios a partir de uma distribuicéo discreta pré-estabelecida (distribuicdo da amostra

mestre).
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Uma vez geradas as reamostras, deve calcular-se para cada reamostra as medidas
estatisticas (como as medidas de tendéncia central). Essa técnica ndo altera nenhuma
observacdo da amostra “mestre”, apenas trabalha na analise da combinacdo das

observacdes iniciais (Rizzo e Cymrot, 2006).

Segundo Gonzélez et al (1994) uma aplicacdo da metodologia Bootstrap é obter
intervalos de confianca confiaveis. No caso deste trabalho, o pretendido € determinar
limites de controlo confidveis. Trata-se de um método alternativo para a determinacao
dos limites de controlo das cartas sem ser necessario recorrer a transformacdes de
varidveis. Para a aplicacdo desta técnica é necessario recorrer ao Excel e utilizar

algumas das suas ferramentas.

Para a explicacdo de como se procede a aplicacdo da técnica de bootstrap em
Excel, toma-se como exemplo o conjunto de dados da pureza do grupo 1. Inicialmente
ttm-se 36 observagGes. Portanto comecou-se por aplicar a férmula
“<[NDICE($A$2:3A$37; ALEATORIOENTRE(L; CONTAR($A$2:3A%$37)))”, em que
aqui o que acontece ¢ que das observacgdes iniciais (amostra “mestre”) ¢ retirada
aleatoriamente uma que vai fazer parte de uma nova amostra bootstrap. No final existe a
reposicdo dessa observacdo. Assim, esta férmula é aplicada até existir uma outra
amostra de dimensdo 36 (obtidos a partir da escolha aleatéria da amostra inicial).
Continua-se com a aplicacdo deste procedimento até se obterem mil amostras, cada uma

com dimensao 36.

Procede-se ao calculo das médias das mil amostras, obtendo-se portanto mil

médias.

Método do Quantil Empirico

Os limites de controlo obtidos pelo método do quantil empirico sdo definidos de
acordo com (Vermaat et al, 2003), onde o estimador natural do quantil-g de uma
distribuicdo unimodal desconhecida, com funcéo distribuicdo cumulativa F, é o quantil

empirico F(q), que é definido pela equagio 65.

F(q) =inf{x|F (x) = q}, 0<g<1 (65)
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onde F (equacdo 66) ¢ a funcdo de distribuicdo cumulativa empirica com massa de

probabilidade 1/k em cada X;, 1 <i<Kk, i.e.

n

A 1

F(x) = Ez Iy — 00 < x < +00 (66)
i=1

onde | representa a funcéo indicatriz, i.e. Iy <y € igual a1 se x <y e 0 caso contrario.
Assim, os estimadores Obvios para o calculo dos LSC e LIC baseados no quantil

empirico sdo dados, respectivamente, pelas equacdes 67 e 68.

LSCor = P2 (1 - %) — X (67)

[a-Hn]

LICy; = F~1 (g) =X 68

QFE — 2) ~ g+ (68)

Aqui X< X < ... < X denota a amostra inicial X; < X, < ... < X, ordenada
estatisticamente e [.] denota o menor inteiro ndo menor que o argumento, e |.]

representa a caracteristica, i.e., € 0 maior inteiro que ndo excede o argumento.

De notar que, as cartas de controlo ndo-paramétricas sdo atraentes para grandes
amostras, ou seja, sdo precisas pelo menos 1000 observacgdes, para que possa ser
alcancada uma boa performance com este método. Motivo pela qual recorremos a

técnica de reamostragem bootstrap.

Deste modo, continua-se com a aplicacdo deste método em Excel, onde para o
calculo do limite superior de controlo, € utilizada a formula
“=PERCENTIL(D2:D1001;0,99865)”. Aqui ¢ determinado o valor que compreende
99,9% dos valores de médias determinadas. Para o LIC, utiliza-se a formula
“=PERCENTIL(D2:D1001;0,00135)”, aqui o principio ¢ o0 mesmo, mas o valor pedido

é agquele em que acima se encontram 99,9% das médias determinadas.

As células de Excel, contidas nas formulas apresentadas, sdo aquelas que

compreendem os valores utilizados neste caso concreto.

De seguida apresentam-se os limites de controlo obtidos pela utilizagdo dos

métodos estatisticos atras apresentados.
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4.2.3.3. Agua Desmineralizada

Condutividade

Para a varidvel condutividade da &gua desmineralizada (puS/cm) aplicou-se o
método da mediana das amplitudes mdveis e foi obtida uma amplitude para os limites
de controlo consideravelmente menor que a obtida para os limites de controlo obtidos

pelo método da média das amplitudes moveis (Tabela 25).

Tabela 25 — Limites de controlo da varidvel condutividade da 4gua desmineralizada (juS/cm).

Limites de Controlo | L.S.C. | L.I.C. | Amplitude

Média Amp. Méveis | 0,751 | 0,645 0,106

Mediana Amp. Méveis | 0,738 | 0,658 0,094

Silica Soluvel

Na variavel silica soluvel (ug SiO,/L) o comportamento das amplitudes dos
limites de controlo (Tabela 26) é semelhante ao caso da condutividade da agua
desmineralizada. Ou seja, ap6s a aplicacdo do método da mediana das amplitudes
moveis obteve-se, mais uma vez, uma amplitude consideravelmente menor em relacdo

ao obtido no método da média das amplitudes maveis.

Tabela 26 — Limites de controlo da variavel silica solivel da 4gua desmineralizada.

Limites de Controlo | L.S.C. | L.I.C. | Amplitude
Média Amp. Méveis | 8,961 | 1,399 7,562
Mediana Amp. Méveis | 7,574 | 2,786 5,661

Em relacdo ao capitulo da andlise estatistica, resta verificar a aplicagdo dos
métodos da mediana das amplitudes moveis e do método do quantil empirico, com
utilizacdo do bootstrap, as variaveis da pureza do gesso, que ndo tém distribuicdo

aproximadamente normal.
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4.2.3.4. Pureza do Gesso

Na varidvel pureza do gesso (% sulfato de célcio) é possivel verificar dois
comportamentos um pouco distintos (Tabela 27). Os limites de controlo da variavel da
pureza do grupo 2 apresentam um comportamento em tudo semelhante ao caso das
variaveis de condutividade e silica solivel da &gua desmineralizada, ou seja por ordem
decrescente de amplitude tem-se os limites de controlo obtidos pelo método da média
das amplitudes maveis, seguido pela amplitude do método da mediana das amplitudes
moveis. Por fim, tem-se, os limites de intervalo de controlo obtidos pelo método do

quantil empirico, que € considerado o0 mais robusto a desvios da normalidade.

Relativamente a variavel da pureza do gesso do grupo 1, quando é aplicado o
método da mediana das amplitudes mdveis obtém-se uma menor amplitude que a obtida
pelo método da média de amplitudes moéveis. Contudo, ao ser aplicado o método do
quantil empirico obtém-se uma amplitude para os limites de controlo superior ao

anterior, mas ainda assim bem menor do que o inicial (média das amplitudes moveis).

Tabela 27 — Limites de controlo da variavel pureza do gesso (% sulfato de célcio) do grupo 1 e 2.

Grupo 1 Grupo 2
L.S.C. | L.I.C. | Amplitude | L.S.C. L.I.C. | Amplitude
Média Amp. Moéveis | 98,205 | 94,326 3,879 98,664 | 94,281 4,383
Mediana Amp. Mdveis | 96,709 | 95,821 1,050 97,2274 | 95,7169 1,786
Bootstrap 97,013 | 95,477 1,536 97,108 | 95,821 1,287

Limites de Controlo
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5. Conclusoes

A realizacdo deste estagio trouxe a oportunidade de um contacto proximo com
um processo de producdo industrial na area da tecnologia quimica, permitindo
consolidar, complementar e especializar os conhecimentos adquiridos ao longo do curso

de mestrado, contribuindo, assim, para uma espectavel evolucdo pessoal e profissional.

Os objectivos definidos foram, na generalidade, alcangados, sendo de seguida
apresentadas as principais conclusdes.

Os valores obtidos para os parametros analisados na ITA, permitiram estimar
uma eficiéncia quimica média de 97,54%. A nivel industrial, o valor obtido é encarado
de forma positiva, uma vez que resulta da média de varias eficiéncias quimicas na
remocdo de diferentes constituintes da &gua. Particularizando, por exemplo, observam-
se valores de eficiéncia quimica excelentes (100%) relativamente a eliminacdo da
dureza da agua. Contudo, o valor médio global de 97,54 % ¢ influenciado pela
eficiéncia quimica da oxidabilidade, que apresenta um valor bem mais baixo (87,98%),
indicando que podera ser necessério intervir no funcionamento de algumas das

operacOes unitéarias.

Relativamente a silica soltvel, foi obtida uma eficiéncia quimica de remocao de
99,89%. Este valor é extremamente positivo, uma vez que existe alguma dificuldade na
remocao da silica presente na agua, sobretudo a silica solivel. Apesar da empresa ter
como limite de especificacdo 5 pgSiO,/L para a silica soltvel na d&gua desmineralizada,
pode constatar-se que foram obtidos valores superiores. Uma vez que estes sdo da
ordem de grandeza dos ppb, a determinacdo do seu valor a nivel laboratorial € muito
sensivel a ligeiras contaminagdes, que podem ter influenciado os resultados. Também
podera ter ocorrido a saturacdo das resinas aniénicas quando foram feitas as recolhas na
ITA. Contudo, € importante referir que, quando eram verificados estes valores elevados
de silica no LQCTP, a ITA era sempre informada da necessidade de se proceder a

regeneracgdo das resinas de troca anionica.

Ainda sobre o0s resultados obtidos as analises efectuadas a &gua desmineralizada,
é importante referir que se verificou ser cumprido o limite maximo de especificagdo da

condutividade da 4gua desmineralizada, sendo este valor de 1,5 pS/cm.
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Sobre o estudo efectuado ao processo FGD, a principal conclusao a retirar € a de
que a sua implementacdo permitiu uma reducdo média das emissdes de SO, de 91,6%
relativamente ao funcionamento da CTP antes desta instalagdo. O seu funcionamento é
indispensavel para que a central cumpra o VLE para as emissdes de SO, em vigor (200
mg/Nm?® — Licenca Ambiental n® 42/2007), como se pode observar na Tabela C.1 do

Anexo C.

O valor obtido para a eficiéncia quimica do processo de dessulfuracdo é de
87,99%. Trata-se de um valor inferior aos que tipicamente se podem obter para este tipo
de processos, normalmente entre 92 e 98% (Comissao Europeia, 2006). Tal acontece,
porque o funcionamento do processo FGD esta dependente do processo principal da
CTP. Portanto, quando existem perturbacdes significativas na produgdo de energia,
estas tém repercussdes na eficiéncia do processo FGD. No leque das perturbagdes
possiveis estdo as avarias de equipamentos, as altera¢fes das caracteristicas do carvéo,
as flutuacbes de carga nos grupos, entre outras. Contudo, pode considerar-se positivo 0
valor de eficiéncia quimica obtido. Como é expectavel, estas perturbacbes tém

influéncia na qualidade do gesso produzido, nomeadamente no seu teor de pureza.

Foi, também, determinada a percentagem total de SO, captado no processo, ou
seja, foi contabilizada a quantidade de SO, que reagiu para formar sulfato de célcio e
sulfito de calcio. O valor obtido foi de 88,31%. Isto significa que a percentagem de SO,
que reage, e permanece na forma de sulfito de calcio, € significativamente baixa, pois o

acréscimo que existe sobre o valor de eficiéncia quimica (+0,32%) é muito reduzido.

Da analise estatistica efectuada sobre as variaveis seleccionadas, principalmente
das cartas de controlo de qualidade, conclui-se que apenas a condutividade da agua

desmineralizada se encontra sob controlo estatistico.

As variaveis relativas a agua do rio encontram-se fora de controlo estatistico. A
justificacdo € que estas observagdes resultam de amostras recolhidas de um curso
natural de agua, que ndo pode ser controlado pela “mao humana”. Tal foi mais
perceptivel, também, devido as diferencas de caudal que foram observadas durante o
periodo do estudo.

A variavel “silica soluvel da agua desmineralizada” encontra-se igualmente fora

de controlo estatistico. Na verdade, trata-se de um parametro de muito dificil controlo.

128



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuragéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

Uma vez que a sua concentracdo na agua desmineralizada depende da concentragdo de
silica soltvel da agua captada no rio e do estado de saturacdo das resinas de troca
anionica, é dificil obter resultados relativamente constantes na ITA.

No que respeita & pureza do gesso, verifica-se claramente que em ambos os
grupos de producdo esta variavel se encontra fora de controlo estatistico. Apesar disso,
todos os valores de pureza determinados se encontram acima do limite minimo de
especificagdo imposto pela empresa (pureza superior a 90%). E possivel, também,
verificar a existéncia de grandes sequéncias de observac6es (nas cartas de controlo de
valores individuais) acima da linha central (média). Isto acontece porque neste processo

se pretende obter valores de pureza no gesso o mais elevados possivel.

Como as observacOes das variaveis estudadas sdo provenientes de modelos nédo
normais (ou gaussianos), as cartas de controlo de qualidade podem exibir taxas de falsos
alarmes relativamente diferentes das que seriam de esperar. Atendendo, ainda, a
pequena dimensdo da maioria das amostras disponiveis, optou-se pela utilizacdo de
métodos estatisticos robustos, em vez do recurso a transformagcbes matematicas das
variaveis, para a determinacdo dos limites de controlo estatistico de qualidade. Assim,
com a aplicacdo do método da mediana das amplitudes moveis (ndo influenciado por
valores extremos) e o método ndo paramétrico baseado nos quantis empiricos, usado
com o procedimento de reamostragem de bootstrap, obtiveram-se limites de controlo
estatistico mais robustos e, como esperado, com amplitudes muito menores, em alguns

casos, que os obtidos pelo método da média das amplitudes moveis.
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7. Anexos

Neste capitulo sdo apresentados todos 0s documentos anexos que se consideram
ser importantes para a elaboracdo e apresentacdo deste relatério de estagio. Aqui séo
apresentados todos os procedimentos experimentais utilizados, e as tabelas com todos
0s resultados experimentais analiticos obtidos assim como todos os dados fornecidos

pela empresa.

De seguida sdo apresentados todos os procedimentos experimentais utilizados

nas determinacdes referentes a aguas, carvao e gesso.

Anexo A — Procedimentos Experimentais

Neste subcapitulo de anexos os primeiros procedimentos experimentais a serem
apresentados sdo aqueles referentes a determinacdes analiticas nas aguas (do rio Tejo e
ITA).

Anexo A.1 — Procedimentos Experimentais das Aguas

Determinacéo do pH

1. Aplicacao

A determinagdo do pH baseia-se na medi¢do potenciométrica da actividade dos
ides H*, usando um eléctrodo standard de hidrogénio e um eléctrodo de referéncia. O
eléctrodo de hidrogénio consiste num eléctrodo de platina “atravessado” por hidrogénio

gasoso que é borbulhado a uma presséo de 101 KPa.

Devido a dificuldade em usar o eléctrodo, opta-se normalmente por utilizar um

eléctrodo de vidro.
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A forca electromotriz (f.e.m.) produzida no sistema do eléctrodo de vidro varia
linearmente com o ph. Esta relacdo linear é descrita tracando a f.e.m. em funcéo do pH
para diferentes tampdes. O pH das amostras € determinado por interpolacéo.

2. Norma de referéncia

SMEWW 20° ED 4500 — H* B Electrometric Method.

3. Reagentes e Material Utilizado

o Padroes de pH — com os seguintes valores: 4,00; 7,00; 9,18 a 25°C (sdo
necessarias duas solugdes padrdo de lotes diferentes, uma para calibracdo e
outra para verificagao;

o Solugdo de cloreto de potéssio (3M) — Dissolver 22.37g de cloreto de
potassio, em agua desmineralizada, efectuando um aquecimento de modo a
facilitar a dissolucdo. Transferir para um baldo e perfazer o volume de 100
mL;

o Material de uso corrente em laboratério;

o Sonda de temperatura;

o Medidor de pH — constituido por, potenciometro, eléctrodo de vidro e

eléctrodo de referéncia (separados ou combinados).

4. Procedimento

4.1.Resumo

O método consiste na determinagdo do pH de solugbes aquosas utilizando a

potenciometria.

4.2 Interferéncias
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O eléctrodo de vidro é relativamente livre de interferéncias por parte da cor,
turvacdo, matéria coloidal, oxidantes, redutores e alta salinidade excepto no caso do
sodio a pH>10. De forma a reduzir este erro utiliza-se um eléctrodo especial de “baixo

erro devido ao sodio”.
As leituras de pH sdo efectuadas pela temperatura de duas maneiras:

A- Efeitos mecanicos que sdo causados pelas alteracfes nas propriedades dos

eléctrodos;
B- Efeitos quimicos causados por alterac6es no equilibrio.

Na primeira situacdo, o declive Nernstiano aumenta com a temperatura e 0S
eléctrodos podem levar algum tempo para atingir o equilibrio térmico. Isto pode causar

instabilidade no pH durante um longo tempo.

Na segunda devido ao facto de o equilibrio quimico afectar o pH, os padrdes

standard tém especificado o pH a varias temperaturas.

Indicar sempre a temperatura a qual p pH é medido.

4.3.Amostragem

A amostra € recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem
rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco. A determinacdo do pH deve ser
efectuada no mais curto intervalo de tempo possivel para que sejam evitadas as trocas

gasosas com a atmosfera, ou actividade bioldgica.

4.4.Calibracéo

e Efectuar uma calibragdo ao aparelho, sempre que a verificagdo semanal néo
cumpra os requisitos descritos em 7.2.

e Os passos a seguir para a realizacdo da calibracdo do equipamento estdo
indicados no ponto 3.3 da instrugdo INST.E.O1.
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4.5.Verificacdo da Calibracao

A verificagcdo da calibragcdo é feita, com a leitura de dois ou mais padroes,
escolhidos aleatoriamente, apds cada calibracdo e também semanalmente.
4.6.Mediacéo de pH

Nos pontos seguintes sdo indicados 0S passos a seguir para a realizacdo do

ensaio, sendo complementados pelas indicacdes para a operacdo do equipamento da
Instrucdo INST.E.O1.

Ligar o equipamento na tecla

<)

e Com as teclas de direccéo N "mudar 0 menu para <<pH/°C/mV>>;

e Introduzir o eléctrodo de pH dentro da amostra;

e O valor da leitura de pH da amostra serd visualizado no écran do
equipamento. Quando o valor estabilizar deixard de ser visualizada a

mensagem <<drifting...>>.
5. Tratamento de Resultados

N&o é necessario efectuar qualquer célculo, dado que o aparelho devolve os

resultados directamente.

6. Repetibilidade e Reprodutibilidade

N&o aplicavel. N&o se efectuam duplicados de amostra.
7. Aceitacdo dos Resultados
7.1.Da calibragdo — A aceitacdo da calibracdo, neste caso, refere-se ao valor do

declive (slope) que deve ser superior a 95% e que deve ficar registada em local

préprio.
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7.2.Da Verificacdo da Calibracdo - O resultado obtido para o padrdo de verificacao,
ndo deve variar mais do que 0.05, em relagdo ao valor tedrico desse mesmo

padréo, devendo estes resultados ficar registados.

Determinacao da Condutividade

1. Aplicacao

Este método aplica-se na determinacdo da condutividade eléctrica para todos os
tipos de aguas. A condutividade eléctrica pode ser utilizada para controlar a qualidade
de agua: aguas de superficie, aguas de abastecimento, provenientes de estacdes de

tratamento, e aguas residuais.

A analise exaustiva dos constituintes ionicos da agua pode ser verificada,
utilizando este método. Em certos casos, os valores absolutos sdo importantes, noutros,

apenas tem interesse as variages relativas.

2. Norma de Referéncia

NP EN 27 888 — 1996: Qualidade de 4gua. Determinacdo da condutividade eléctrica.

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solucdo Padréo A de cloreto de potassio (0.01 M) — Dissolver 0.1864g de
cloreto de potassio (KCI), previamente seco a 105°C durante 2 horas, em
agua desmineralizada. Transferir para um baldo de 250 mL e perfazer o
volume com agua desmineralizada. Esta solucdo deve ser armazenada em
frasco de polietileno.

o A condutividade eléctrica, desta solugdo a 20°C é de 1273 pS/cm.
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o Solucdo Padrdo B de cloreto de potassio (0.001 M) — Diluir 25 mL da
solucdo A em A&gua desmineralizada, e aferir a 250 mL com &gua. Esta
solucédo deve ser armazenada em frasco de polietileno.

o A condutividade eléctrica, desta solucdo a 20°C é de 133 puS/cm.

o Material de uso corrente de laboratorio;

o Condutivimetro;

o Célula de condutividade com sensor de temperatura.

4. Procedimento

4.1.Resumo

O método consiste na determinacdo directa da condutividade eléctrica de
solucBes aquosas utilizando um aparelho apropriado. A condutividade eléctrica duma
solucdo é a medida da corrente conduzida pelos ifes presentes na agua (fenémeno dos
condutores de segunda espécie) e depende da concentracdo de ides, da natureza dos

i0es, da temperatura da solucéo e da viscosidade da solucéo.

4.2 Interferéncias

Os valores da condutividade eléctrica determinados podem ser afectados por
uma contamina¢do da amostra na célula de medida. A presenca de matérias grosseiras
em suspensdo, de gordura ou 6leo pode contaminar os eléctrodos. As interferéncias
devidas a tais efeitos, ndo sdo facilmente detectaveis numa operacdo de rotina. Estas
podem provocar uma modificacdo da constante da célula, mas o seu controlo pode ser
assegurado com uma solugdo-padrao apropriada de cloreto de potassio.

As interferéncias podem igualmente resultar de uma acumulacéo de bolhas de ar

sobre o0s eléctrodos quando se leva a amostra a 25°C.

As determinacgdes em aguas com condutividades eléctricas inferiores a 1 mS/cm
sdo influenciadas pelo didxido de carbono e amoniaco da atmosfera. Nestes casos as

determinacGes devem ser efectuadas com aparelhos do tipo fluxo continuo.

Quando existem &guas de baixo teor de ides, pode ser importante a contribuicdo

da condutividade eléctrica de aguas muito puras.
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4.3.Amostragem

A amostra é recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem

rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco. A determinacdo da condutividade

deve ser efectuada no mais curto intervalo de tempo possivel para que sejam evitadas as

trocas gasosas de dioxido de carbono ou de amoniaco com a atmosfera, ou actividade

biologica.

4.4.Calibracéo

Efectuar uma calibracéo ao aparelho, sempre que a verificacdo semanal nao
cumpraos requisitos descritos em 7.1
Os passos a seguir para a realizagdo da calibracdo do equipamento estdo

indicados no pinto 3.3 da instrucdo INST.E.02.

4.5.Verificacdo da Calibragéo

A verificacdo da calibracdo é feita, com a leitura de dois padrbes apoOs a

calibracdo e também semanalmente.

4.6.Ensaio

on
\ o
Ligar o equipamento na tecla O;

Read
Colocar o sensor de condutividade na amostra e premir para dar inicio
a leitura;

Quando a leitura estabilizar, o equipamento fixa automaticamente o valor e
no ecra aparece A ..
&

determinacéo do ponto final de automatico para manual.

Nota: Ao manter premida a tecla , podera alterar o modo de

5. Tratamento de Resultados
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N&o é necessario efectuar qualquer calculo, dado que o aparelho devolve os

resultados da condutividade directamente, em puS/cm.

6. Repetibilidade e Reprodutibilidade

N&o aplicavel. N&o se efectuam duplicados de amostras.

7. Aceitacdo dos resultados
7.1.Da verificacao da calibracédo
O resultado obtido para os padrbes de verificagdo deve cumprir os limites a
seguir impostos:
Padréo de 0.01M de KClI

Tem como valores teoricos de condutividade, 1408 uS/cm a 25 °C e 1273 pS/cm
a 20°C. Utilizar um critério de aceitacdo de 5%, devendo por isso os valores estar dentro
do intervalo [1338-1478] para 25°C e no intervalo [1209-1336] para 20°C.

Padrdo de 0.001M de KCI

Tem como valores tedricos de condutividade, 148 pS/cm a 25°C e 133 uS/cm a
20°C. Utilizar um critério de aceitacdo de 5%, devendo por isso os valores estar dentro
do intervalo [141-155] para 25°C e [126-140] a 20°C.

Determinacéo da Alcalinidade

1. Aplicagdo

Este método é aplicavel a analise de aguas naturais e tratadas, e aguas residuais,
podendo ser utilizado directamente em aguas com alcalinidade até 1000 mg/L. Para
amostras com valores de alcalinidade superiores, deve ser utilizada uma toma para

ensaio mais pequena. O limite inferior recomendado é de 20 mg/L.
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2. Norma de Referéncia

NP EN ISSO 9963-1 — 2000 Qualidade da agua. Determinacdo da alcalinidade. Parte 1:
Determinacdo da alcalinidade total e da alcalinidade composta (ISSO 9963-1:1994).

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solugdo de acido cloridrico — Diluir 8.3 mL de &cido cloridrico concentrado
(HCI) (p = 1.19¢g/L) e perfazer at¢ 1000mL com agua desmineralizada;

o Solucdo de &cido cloridrico (0.02 M) — Medir com pipeta 200 mL de solugéo
de é&cido cloridrico (HCI) aproximadamente0.10 M para um baldo
volumétrico de 1000mL. Perfazer o volume com &gua desmineralizada e
homogeneizar. Ou a partir de uma solucdo de &cido cloridrico (HCI) 1M
diluir 20 mL para um baldo volumétrico de 1000 mL. Perfazer o volume
com agua desmineralizada e homogeneizar;

o Solugdo Indicadora de Fenolftaleina — Dissolver 0.5 de fenolftaleina
(C20H140), diluir com &gua desmineralizada a 100mL e homogeneizar;

o Solugdo Indicadora de Verde de Bromocresol-Vermelho de Metilo) —
Dissolver 0.2 g de verde de bromocresol (C,;H14BR4Oss) E 0.015 g de
vermelho de metilo (C1sH15N30,) em 100 mL de etanol (C,HgO). A solucéo
deve ser armazenada em frasco de vidro escuro;

o Etanol (C;HgO);

o Material de uso corrente em laboratério.

4. Procedimento

4.1.Resumo

A amostra € titulada com uma solucdo acida padronizada até aos valores finais
de pH de 8,3 e 4,5. Estes pontos de viragem, que sdo determinados visualmente, séo 0s
pontos de equivaléncia seleccionados para as determinagfes dos trés principais
componentes: hidrogenocarbonato, carbonato e hidroxido. Um ponto de viragem a pH
8,3 equivale aproximadamente as concentragcdes de carbonato e didxido de carbono e
representa a titulacdo de aproximadamente todos os hidréxidos e metade dos carbonatos
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presentes, permitindo a determinacédo da alcalinidade composta. O ponto de viragem a

pH 4,5 equivale aproximadamente ao ponto de equivaléncia do ido hidrogénio e

hidrogenocarbonato e permite a determinacdo da alcalinidade total da amostra.

4.2. Amostragem

A amostra € recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem

rolhados de modo a que ndo remanesga ar no frasco.

4.3.Ensaio

Onde:
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Tomar 100mL de amostra (V,) para um Erlenmeyer de 250mL;

Adicionar 0,1mL de solucdo indicadora de fenolftaleina (3.3) (se ndo se
obtiver uma coloracdo rdsea, considera-se como nula a alcalinidade a
fenolftaleina a pH 8,3);

Titular as amostras que apresentam coloracdo résea com acido cloridrico
0,02M (3.2) até que a cor desapareca;

Adicionar a solucéo 0,1mL de solugdo indicadora de verde de bromocresol —
vermelho de metilo;

Continuar a titulacdo com a solucdo de &cido cloridrico 0,02M até que a cor
mude de azul esverdeado para cinzento;

Registar o volume total (V) de acido consumido.

Tratamento dos Resultados

_ C(HCL) x Vg x 1000

T X Feonversao
Vy

Ar = C(HCDxV, x 500

At — Alcalinidade total a pH 4,5 (mg/L);
C(HCI) — concentracao (mol/L) da solucéo de acido cloridrico (HCI);
V, — volume (mL) da toma para ensaio;

Ve — volume (mL) de solugdo de acido cloridrico gasto para atingir o pH 4,5;
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o Feonversio — 90.

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.
7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacéo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

Determinacéo de Cloretos

1. Aplicacao

Este método é aplicavel a determinacdo de cloretos em aguas ndo coradas com

concentragdes superiores a 3 mg CL/L.

2. Norma de Referéncia

SMEWW 212 Ed 4500-CI" B — Argentometric Method.

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solugdo Priméaria de Nitrato de Prata (0,1M) — preparar a solucdo de
nitratode prata (AgNO3) partindo de uma ampola e perfazer o volume de
1000 mL com &gua desmineralizada;

o Solugdo Titulante de Nitrato de Prata (0,025 M) — medir 250 mL de solugao
mée de nitratode prata (0,1 M) para um baldo volumétrico de 1000 mL.
Perfazer o volume com agua desmineralizada e homogeneizar;

o Solucéo Indicadora de Cromato de Potéssio a 5% - dissolver 5 g de cromato
de potéssio (K,CrOz) num pouco de agua desmineralizada. Adicionar

solucgéo de nitrato de prata até formacgéo de um ligeiro precipitado vermelho.
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Deixar repousar pelo menos 12 horas. Filtrar e diluir a 100 mL com &gua
desmineralizada;

o Solucdo de Acido Sulfarico (0,05 M) — diluir 2,7 mL de &cido sulftrico
concentrado (H,SO,4) em agua desmineralizada e perfazer o volume a 1000
mL. Ou, preparar partindo de uma ampola;

o Solugdo de Hidréxido de Sodio (0,1 M) — Dissolver 4 g de hidroxido de
sodio (NaOH) em &gua desmineralizada e perfazer o volume de 1000 mL.
Ou, preparar partindo de uma ampola;

o Material de uso corrente em laboratorio.

4. Procedimento

4.1.Resumo

A amostra neutra ou ligeiramente alcalina (pH entre 7 e 10) é titulada com
nitrato de prata na presenca de cromato de potassio. O ponto final é indicado pela

persisténcia de uma cor vermelho — tijolo de cromato de prata.

4.2.Amostragem

A amostra € recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem

rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco.

4.3.Interferéncias

Substancias nas concentracfes normalmente encontradas nas dguas potaveis ndo
interferem, brometos, iodetos e cianetos nas mesmas concentragfes que os cloretos séo
interferentes. Os ides sulfuretos, tiosulfatos e sulfitos também interferem, mas podem
ser removidos através do tratamento com perdxido de hidrogénio. O ortofosfato em
concentracdo superior a 25 mg/L interfere porque precipita como fosfato de prata. O

ferro em concentracdo superior a 10 mg/L interfere devido a mascarar o ponto final.

Compostos que precipitam a pH 8,7 (certos hidréxidos) podem causar erros

devido a fendmenos de oclusao.
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4.4 Ensaio

e Titular directamente as amostras com pH entre 7 e 10;

e As amostras cujo pH ndo se encontre dentro destes limites devem ser
tratadas com hidroxido de sddio ou &cido sulfurico;

e Medir com proveta 100 mL de amostra, que se transferem para um
erlenmeyer;

e Adicionar 1 mL de cromato de potassio;

e Titular com solucdo de nitrato de prata até aparecimento de uma cor
amarelo-torrado (quando o volume de titulante exceder os 25 mL, deve-se
proceder a diluicdo da amostra a titular);

e Registar o volume de titulante gasto (V1);

e Efectuar um ensaio em branco com os reagentes e 100 mL de agua
desmineralizada;

e Registar o volume (V) de titulante gasto na titulacdo do ensaio em branco.

5. Tratamento de Resultados

Calculo da concentracdo de cloretos:

I (mg) (Vy, = Vy)x C(AgNO3)x 35500

L Vamostra
cl- (ng) = (V; — V,)x C(AgN03)x 355

Onde:

o Vi —volume de titulante gasto na amostra (mL);
o V3 —volume de titulante gasto no ensaio em branco (mL);

o C(AgNO3) — concentracdo (mol/L) da solugéo de nitrato de prata.

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitagéo entre dois ensaios da mesma amostra.
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7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacédo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

Determinacao da Dureza Total

1. Aplicacao
Este método € aplicavel a determinagdo da dureza total em aguas de consumo e
aguas de superficie limpas.

2. Norma de Referéncia

SMEWW 213Ed 2340 — C Hardness — EDTA Titrimetric Method.

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solugdo Tampdo — dissolver 16,9 g de cloreto de aménia (NH4CI) em 143 de
hidréxido de amoénia concentrado (NH4OH). Adicionar 1,25 g de sal magnesiano
de EDTA (Tritriplex Magnésio Dihidratado) e perfazer até 250 mL com agua

desmineralizada;

o Solugdo Padrdo de EDTA (0,01 M) — pesar 3,723 g de EDTA (seco a 110°C
durante 2 horas), dissolver em &gua desmineralizada e perfazer ovolume de 1000
mL com &gua desmineralizada. Ou pipetar 100 mL da solucdo priméria de
EDTA 0,1 M, preparada a partir de uma amopla, para um baldo volumétrico de

1000 mL e aferir com &gua desmineralizada;

o Indicador Negro de Eriocromo T — triturar 0,125 g de Negro de Eriocromo T
(C20H12N3NaO;S) e 25 g de cloreto de sédio (NaCl);

o Material de uso corrente em laboratério.
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4. Procedimento

4.1.Resumo

O EDTA quando adicionado a solucbes de certos metais cationicos forma um
complexo sollvel, que se identifica pela cor rdsea na presenca de um indicador como o
negro de eriocromo T, e a pH de aproximadamente 10. Se o EDTA for adicionado como
titulante, o célcio e 0 magnésio complexam, e quando termina a complexacao a solugédo

muda de cor para azul, marcando o ponto final da titulaco.

4.2. Amostragem

A amostra é recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem

rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco.

4.3.Interferéncias

Alguns metais interferem na titulacdo dificultando a visualizacdo do ponto final
da titulacdo, esta interferéncia pode ser minimizada pela adicdo a amostra de certos
inibidores, antes da titulaco.

A matéria organica suspensa e coloidal também pode interferir com o ponto
final. Uma forma de eliminar esta interferéncia é evaporar a amostra até a secura num
banho de areia, e queimar em mufla a 550 °C. dissolver o residuo em 20 mL de &cido
cloridrico (1 M), neutralizar a pH = 7 com hidroxido de sédio (1 M), e adicionar 50 mL
de 4gua desmineralizada; arrefecer a temperatura ambiente e continuar com o0

procedimento habitual.

4.4.Ensaio

e Medir com proveta 100mLde amostra para um erlenmeyer;

e Adicionar 5 mL de solugdo tampéo (tendo a precaucdo de efectuar a titulacéo
nos 5 minutos seguintes, por forma a minimizar a tendéncia de precipitacdo do

carbonato de calcio);

e Adicionar alguns graos de indicador negro de eriocromo T em po;
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e Titular com EDTA, até a viragem de cor de rdsea para azul;

e Registar o volume de titulante gasto (V1).

5. Tratamento de Resultados

Calculo da dureza total:

mgCaC03> _ C(EDTA)x 100 x V; x 1000

Dureza Total ( I 100

mgCaCO3

; ) — C(EDTA)x V; x 1000

Dureza Total (

Onde:
o Vi —volume de titulante gasto na amostra (mL);

o C(EDTA) — concentragdo da solucdo titulante (M).

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacdo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

152



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuragéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

Determinacéo da Dureza Célcica

1. Aplicacdo
Este método é aplicavel a determinacdo da dureza calcica em aguas de consumo
e aguas de superficie.

2. Norma de Referéncia

SMEWW 213Ed 2340 — Ca B — EDTA Titrimetric Method.

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solugédo Padrdo de Hidroxido de Sodio (NaOH) (1 M) — preparar a solugéo a

partir de uma ampola;

o Solugdo Padrdo de EDTA (0,01 M) — pesar 3,723 g de EDTA (seco a 110 °C
durante 2 horas), dissolver em agua desmineralizada e perfazer o volume de
1000 mL com &gua desmineralizada. Ou pipetar 100 mL da solugdo primaria de
EDTA 0,1 M, preparada a partir de uma amopla, para um baldo volumétrico de

1000 mL e aferir com &gua desmineralizada;

o Indicador de Murexida — triturar 0,05 g de murexida (CgHgNgOg.H20) com 25 g
de cloreto de sodio (NaCl). E necessario triturar imediatamente apds a adi¢éo do

indicador porque este € sensivel em condigdes alcalinas;

o Material de uso corrente em laboratorio.

4. Procedimento

4.1.Resumo
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A pH entre 12 e 13, na presenca do indicador murexida, o EDTA vai complexar
todo o célcio, provocando assim a mudanga de cor do indicador do ponto final da

titulacéo.
4.2. Amostragem
A amostra € recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem
rolhados de modo a que ndo remanesga ar no frasco.
4.3.Interferéncias
O ortofosfato precipita com o célcio no valor de pH a que se efectua a titulagéo.
O estréncio e o bario induzem uma interferéncia positiva. E, para valores de

alcalinidade elevados (acima de 300 mg/L) o ponto final pode tornar-se indistinto na

andlise de &guas duras.
4.4.Ensaio
e Devido ao elevado pH necessario para este procedimento, a titulacdo deve ser
efectuada imediatamente apds a adi¢do da base e do indicador;
e Medir com proveta 100 mL de amostra, que se transferem para um erlenmyer;
e Adicionar 2 mL de solu¢do de hidroxido de sodio;
e Adicionar 0,1 a 0,2 g de indicador de murexida;

e Titular com EDTA, até a viragem de cor. No ponto final a coloracdo da solu¢do

¢ arroxeada;

e Regista o volume de titulante gasto (V1).

5. Tratamento de Resultados

CaCos,

Dureza Calcica (mg > = C(EDTA)x V; x 1000
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Onde:
o Vi —volume de titulante gasto com a amostra (mL);

o C(EDTA) — concentracao de titulante (M).

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacédo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

Determinacgdo do Magnésio

1. Aplicacao

Este método é aplicavel a determinacdo do magnésio em aguas de comsumo e

aguas de superficie.

2. Norma de Referéncia

SMEWW 212 Ed 3500 — Mg B —Calculation Method

3. Reagentes e Material Utilizado

N&o Aplicavel.

4. Procedimento

4.1.Resumo
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O magnésio é determinado por calculo pela diferenca entre a dureza total e a

dureza calcica.

4.2. Amostragem

N&o Aplicavel.

4.3.Interferéncia

N&o Aplicavel.

4.4 Ensaio

N&o Aplicavel.

5. Tratamento dos resultados

. CaC0;
Magnésio (mg I )
mgCaCO3 o CaCO03
= Dureza Total (f) — Dureza Calcica (mg I )

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacdo a repetibilidade, define-se que a aceitacdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.
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Determinagao da Oxidabilidade

1. Aplicacdo

Este procedimento ¢ aplicavel para a determinacdo da oxidabilidade da agua, ou
seja, destina-se a determinar o oxigenio do permanganato de potassio consumido pela

agua em condi¢des bem definidas.

2. Norma de Referéncia

NP 731 — 1969: Determinacdo da oxidabilidade.

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solugdo de Acido Sulftrico (1+3) — adicionar, com precaugdo, um volume de
acido sulfarico (H,SO,4) concentrado (d = 1,84) a trés volumes de agua
desmineralizada;

o Solucdo de Acido Oxalico (0,005 M = 0,01 N) — dissolver 0,6303 g de 4cido
oxalico cristalizado (H,C,0,) nua solucdo de 50 mL de é&cido sulfurico
concentrado em 900 mL de agua. Arrefecer e perfazer o volume de 1000 mL
com agua desmineralizada;

o Solucgdo de Permanganato de Potéssio (0,002 M = 0,01 N) — dissolver 0,35 g de
permanganato de potassio (KMnO,) em &gua desmineralizada e perfazer o
volume de 1000 mL. Ou fazer uma dilui¢do da solucdo de 0,0 M (= 0,1 N) de
permanganato de potassio preparada a partir de uma ampola, diluir 100 mL da
solugdo de 0,02 M para um baldo de 1000 mL e aferir com &gua
desmineralizada;

o Afericdo da solucdo de permanganato de potéssio 0,002 M = 0,01 N —
num erlenmeyer, ferver durante 10 minutos, uma mistura de 100 mL de
agua desmineralizada, 10 mL de acido sulfurico 1+3 e 5 mL de solucéo
de permanganato de potassio 0,002 M;
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o Retirar do aquecimento, e adicionar, gota a gota, a solu¢do de &cido
oxalico até descoloracdo. Juntar depois, gota a gota, a solucdo de
permanganato de potassio até leve coloracéo;

o Adicionar a mistura 10mL da solucdo de acido oxalico e aquecer
novamente. Adicionar, pouco a pouco, a solucdo de permanganato de
potéassio até leve colora¢do. Com o volume de titulante gasto, Vmedio,
calcula-se a oxidabilidade da amostra pela formula indicada no ponto 5
deste método.

o Bureta de precisao graduada;
o Material de uso corrente em laboratorio;
o Placa de aquecimento;

o Balanca com divisao de escala 0,0001 g.

4. Procedimento

4.1.Resumo

A oxidacdo dos compostos organicos da dgua pelo permanganato de potassio em

condicdes bem definidas: dez minutos em ebulicdo num meio acido.

4.2. Amostragem

A amostra é recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem

rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco.
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4.3.Ensaio

e Se a 4gua for turva, por exemplo de um rio, a determinacdo deve ser feita
apos uma filtragdo de 4gua para anélise;

e Medir com uma pipeta 100 mL de amostra para um erlenmeyer;

e Adicionar 10 mL de &cido sulfurico e o volume de solucdo de permanganato

de potéassio gasto na afericdo da mesma solucao;
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Aquecer até a ebulicdo, mantendo durante 10 minutos, com agitacdo
constante;

Retirar do aquecimento, e adicionar, sem arrefecimento, 10 mL de solucéo
de &cido oxalico, mantento a agitacao;

Titular as amostras com a solugdo de permanganato de potassio até aparecer
uma coloracéo rosea persistente;

Registar o volume (V) de permanganato de potassio consumido.

Tratamento de Resultados

Oxid.= x 8

Vmédio

Oxid-oxidabilidade (mg O-/L);

Vmadio — Volume (mL) da solucdo de permanganato de potassio gasto na
afericdo do titulo;

V - volume (mL) da solucdo de permanganato de potéssio gasto na titulacéo

da amostra.

Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

Aceitacdo dos Resultados

Em relagéo a repetibilidade, define-se que a aceitacdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

159



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do

Pego

Determinacéo da Silica Solavel

1. Aplicacdo

Este método aplica-se na determinacdo da silica em aguas na gama de 0 a 342

ppb (Hg/L).

2.

Norma de Referéncia

SMEWW 212 Ed 4500-SiO, D — Heteropoly Blue Method.

3.

o

Reagentes e Material Utilizado

Solugdo de Acido Amino-Naftol-Sulfonico (ANS) — em banho-maria, dissol 0,5
g de Acido 1-Amino 2-Naftol 1-Sulfénico (ANS) em 50 mL de uma solucéo
contendo 1 g de Sulfito de Sédio (Na,SO3). Apos dissolucdo, adicionar 100 mL
de uma solucdo contendo 30 g de Hidrogeno Sulfito de Sddio (NaHSOj3).
arrefecer a temperatura ambiente e completar a 200 mL com &gua
desmineralizada. Filtrar para um frasco de polietileno escuro. Rejeitar a solucéo
quando esta se tornar escura;”

o Nota: de forma a prolongar o tempo de vida do reagente, este deve ser

armazenado no frio ao abrigo da luz.

Solucdo de Acido Cloridrico (1+1)- dissolver 7,5 g de &cido oxalico
(H2C204.2H,0) em 100 mL de 4gua desmineralizada;
Solucdo de Molibdato de Amdnio — dissolver 10 g de molibdato de amonio
[(NH4)sM07024.4H,0] em 100 mL de 4gua desmineralizada;

Material de uso corrente em laboratorio.

Nota: Todos os reagentes devem ser preparados com agua Millipore, guardados em

frascos de polietileno, e todo o material necessario para a analise deve ser

descontaminado numa solucéo de &cido cloridrico e acido fluoridrico (HF).

4.
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4.1.Resumo
A silica sollvel reage com o ido molibdato formando um complexo amarelo que
é convertido num complexo azul pela reducdo com acido 1-amino 2-naftol 1-sulfénico.

A concentracdo em silica € determinada espectrofotometricamente a 815 nm em

celulas de 5 cm.
4.2. Amostragem
A amostra é recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem
rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco.

4.3.Interferéncias

A coloragdo e turbidez da amostra interferem se ndo se proceder a uma

filtracdo ou diluig&o;

= Os fosfatos interferem, sendo eliminados pela adi¢do de acido oxalico;

= Elevadas concentracfes de sais dissolvidos interferem no desenvolvimento
de cor. Esta interferéncia pode ser compensada utilizando uma matriz
semelhante a amostra na preparacao da solucdo padrdo ou usando a técnica
da adigéo do padréo;

= Oxidantes fortes e agentes redutores presentes em algumas aguas residuais,

podem interferir no passo redutor de reaccéo.

4.4 Ensaio em branco

e Medir 50 mL de agua desmineralizada, para um erlenmeyer de polietileno,
adicionar 1 mL de &cido cloridrico (1+1) e 2 mL de acido oxalico;

e Agitar e aguardar pelo menos 2 minutos.
4.5.Ensaio

e Medir 50 mL de amostra, para um erlenmeyer de polietileno, adicionar 1 mL

de &cido cloridrico (1+1) e 2 mL de molibdato de amonio;
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e Agitar e deixar repousar 5 minutos;

e Adicionar 2 mL de &cido oxalico. Agitar. Aguardar pelo menos 2 minutos,
mas ndo mais que 15 minutos;

e Adicionar 2 mL de ANS e agitar. Aguardar 5 minutos;

e Para iniciar as leituras a 815 nm em celulas de 5 cm, proceder como se

segue:
Célula Referéncia | Célula Frente Operagdo
i i AUTOZERO
1) Agua Agua
PRINT DATA
2) Agua Branco PRINT DATA
AUTOZERO
3) Branco Branco
PRINT DATA
4) Branco Amostra START

5. Tratamento de Resultados

A concentragdo de silica, em microgramas por litro (ppb), é obtida directamente a

partir da curva de calibracéo.

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacdo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.
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Determinacéo de Sdlidos (Suspensos, Dissolvidos e Totais)

1. Aplicacdo

Este método é aplicavel a anélise de aguas naturais e tratadas, e dguas residuais,
para determinar a quantidade de solidos suspensos, dissolvidos e totais presentes na

amostra em analise.

2. Normas de Referéncia

= SMEWW 212 Ed 2540 — Solids;
= SMEWW 212 Ed 2540 B — Total Solids dried at 103-105°C;
= SMEWW 212 Ed 2540 D — Total Suspended Solids dried at 103-105°C;

= Meétodo Interno — Solidos Dissolvidos.

3. Reagentes e Material Utilizado

e Banho de Areig;

o Estufa;

e Material de Filtracdo a VVacuo;
e Capsulas de Porcelana;

o Preparagdo da Capsula de Porcelana — secara capsula durante 1 hora na
estufa a 103-105°C. Retirar e arrefecer em excicador. Pesar (P1)
imediatamente antes de utilizar.

e Filtros de Fibra de Vidro com diametro de poro inferiora 1 um;

o Preparagdo do filtro: colocar o filtro na placa filtrante, aplicar o vacuo e
lavar com trés volumes sucessivos de 20 mL cada de agua
desmineralizada. Continuar a succao até que todos os vestigios de agua
sejam removidos (rejeitar a &gua de lavagem). Secar o filtro em estufa a
103-105°C, durante 30 minutos. Arrefecer em excicador e pesar até peso
constante (P>).

e Balanca com precisao de 0,1 mg;
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e Excicador;

e Material de uso corrente em laboratério.

4. Procedimento

4.1.Resumo

Para determinacdo dos solidos totais, uma amostra homogénea € evaporada, e
seca a 103-105°C em estufa até peso constante. O aumento de peso da cépsula vazia

representa o residuo.

Em relacdo, aos solidos suspensos estes sdo obtidos pelo residuo retido pelo

filtro aquando da filtracdo da amostra, sendo posteriormente seco a 103-105°C.

Os solidos dissolvidos sdo obtidos por calculo da diferenca entre os sélidos

totais e os solidos suspensos.
4.2.Interferéncias
Aguas fortemente mineralizadas, com significativas concentracdes de calcio,

magnésio, cloretos e/ou sulfatos, elementos higroscdpios, requerem secagem

prolongada, excicacao apropriada e rapida pesagem por reterem agua no residuo.
4.3.Amostragem
A amostra € recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem
rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco, deve-se verificar que o material em
suspensdo ndo adere as paredes de recipiente. A analise deve ser iniciada o mais cedo

possivel, e caso tenha de ser armazenada, deve permanecer a 4°C e por, ndo mais de 7

dias.

4.4.Ensaio

4.4.1. Determinacgdo dos Solidos Totais secos a 103-105°C:
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Recolher um volume representativo, de uma amostra agitada, suficiente para
obter um residuo de, pelo menos, 2,5 mg e colocar numa capsula de porcelana
previamente preparada;

o Normalmente 250 mL de agua sdo suficientes para obter o residuo
necessario. Em alguns casos (quando existem muitos solidos) um volume
de 50 mL pode ser suficiente para a evaporacéo.

Evaporar por secagem em banho de areia;

Colocar a capsula em estufa a secar a 103°C durante 1 hora;

Arrefecer em excicador, e pesar imediatamente. O peso do residuo
correspondente aos solidos totais (P3). O peso do residuo dos sélidos totais
corresponde a P; — P3 =my.

Repetir o processo de arrefecimento e pesagem até se obter uma variagdo < 0,5

mg, em relacdo a amostra anterior.

4.4.2. Determinacdo dos Sélidos Suspensos Totais secos a 103-105°C:

e Homogeneizar a amostra, e filtrar 250 mL;

e Lavar o filtro com trés volumes de &gua desmineralizada, de 10 mL cada,
permitindo uma completa drenagem entre cada lavagem, e continuar a
suc¢do durante mais 3 minutos;

e Levar o filtro a secar em estufa por 30 minutos a 103-105°C. arrefecer em
excicador e pesar (P4). O peso do residuo dos solidos suspensos totais
corresponde a P, — P4 = my;

e Repetir o ciclo até que se verifique uma varia¢do < 0,5 mg, em relagdo a

amostra anterior.

Tratamento de Resultados

5.1.Célculo dos Sélidos Totais secos e dos Solidos Suspensos Totais:

Onde:

Sélidos (%) =™ 1000

Vamostra
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o my—massa do residuo dos solidos totais secos (g);
o my—massa do residuo dos sélidos suspensos secos (g);

0 Vamostra — VOlume de amostra em litros (L).

5.2.Céalculo dos Sélidos Dissolvidos Totais secos

m m m
Sélidos Dissolvidos (_g) = Solidos Totais (_g) — Sélidos Suspensos (—g)
L L L
6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

7. Aceitacdo dos Resultados

Em relacdo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

Determinacéo dos Sulfatos
1. Aplicagdo

Este método é aplicavel a determinacdo de sulfatos em aguas com concentragdes

superiores a 10 mg/L.

2. Norma de Referéncia

SMEWW 212 Ed 4500-SO4> C — Gravimetric Method whit Ignition of Residue

3. Reagentes e Material Utilizado

o Solugdo de Acido Cloridrico (1+1) (HCI);
o Solugdo de Cloreto de Béario — Dissolver 100 g de cloreto de béario (BaCly,)
em agua desmineralizada e perfazer o volumede 1000 mL. Filtrara a solugao

através de uma membrana filtrante;
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o Solucdo de Nitrato de Prata — utilizar a solucdo titulante do método de
determinacéo de cloretos;

o Medidor de pH;

o Banho de Areiga;

o Balanc¢a com precisdo de 0,1 mg;

o Estufa;

o Mufla;

o Equipamento para Filtracéo;

o Filtro (ou membrana filtrante com porosidade de 0,45 pm, ou filtro com
baixa quantidade de cinzas);

o Material de uso corrente em laboratorio.

4. Procedimento
4.1.Resumo

Os sulfatos, precipitam a sulfato de bario, numa solucédo de acido cloridrico pela

adicao de cloreto de bario.

A precipitacdo é levada a cabo proximo da temperatura de ebulicdo. Apds um
periodo de digestdo, o precipitado é filtrado, lavado com agua quente (até se apresentar

livre de cloretos), queimado e pesado como sulfato de bario (BaSQOy).

4.2. Amostragem

A amostra é recolhida em frascos de polietileno, completamente cheios e bem
rolhados de modo a que ndo remanesca ar no frasco. Para evitar a degradacdo da

amostra, esta deve ser armazenada a uma temperatura inferior a 4°C.
4.3.Interferéncias
O metodo gravimétrico para determinagdo de sulfatos encontra-se sujeito a
muitas interferéncias tanto positivas como negativas:

e Interferéncias que conduzem a valores elevados — matéria suspensa, silica,

precipitacdo do cloreto de bario, nitratos;
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e Interferéncias que conduzem a valores reduzidos — metais pesados, como
ferro e cromio, que interferem com a precipitacdo dos sulfatos e formam

sulfatos de metais pesados.

Ensaio

e Medir com proveta 250 mL de amostra previamente filtrada;

e Adicionar 2 mL de acido cloridrico 1+1 e aquecer até a ebulicéo;

e Adicionar 5 mL de cloreto de bario;

e Deixar repousar o precipitado abaixo da temperatura de ebulicdo no minimo
por 2 horas, mas se possivel durante uma noite;

e Filtrar o precipitado e lavar com pequenas porc¢des de dgua desmineralizada
quente, até que a agua de lavagem esteja livre de cloretos, efectuando o teste
com a solucéo de nitrato de prata;

e Colocar o filtro e o precipitado num cadinho pesado (m;) e levar & mufla a
800°C durante uma hora;

e Arrefecer em excicador e pesar o cadinho com o precipitado (m.).

Tratamento de Resultados

m m, —m,)x 411,6
S0~ (—g) _ (mz —my) x 1000
L Vamostra
m
S02- (Tg) = (m, — my)x 1646.4

o my;—massa do cadinho vazio antes de ir a mufla;

o m;—massa do cadinho com residuo ap0s sair da mufla;

Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.

Aceitacdo dos Resultados
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Em relacédo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a

mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

Determinacéo da Turvacao

1. Aplicacdo

Este método € aplicavel a determinacéo da turvacao da dgua sendo que se podem
utilizar quatro métodos: dois métodos semi-quantitativos, e dois métodos quantitativos

em que se utilizam turbidimetros Opticos.

2. Norma de Referéncia

= NP EN ISSO 27027 — 1997: Qualidade da agua. Determinacédo da turvacao.
= SMEWW 212 Ed 2130 — Turbidity B — Nephelometric Method.

3. Reagentes e Material Utilizado

e Amostra;

e Turbidimetro Optico.
4. Procedimento
4.1.Resumo
A turvacdo dos liquidos resulta da presenca de substancias ndo dissolvidas,
finamente dispersas. A turvacdo pode ser determinada pela medicdo da atenuacdo do

fluxo luminoso quando da sua passagem através do liquido ou pela medicdo da

intensidade da luz difundida.
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4.2 Interferéncias

Podem obter-se falsos resultados, quando as células de vidro para leitura de

amostras se encontrem sujas, ou a amostra apresentar bolhas de ar.

Outro factor que pode influenciar a leitura da turvacdo é a amostra corada, uma
vez que a coloracdo da dgua em analise dissolve as substancias que absorvem a luz,

causando baixos valores de turvagéo.

4.3.Amostragem

O material de vidro susceptivel de estar em contacto com a amostra, deve estar

cuidadosamente limpo. Lava-se com acido cloridrico ou com detergente.

Recolhem-se as amostras em frascos de vidro rolhados e efectuam-se as
determinacbes tdo cedo quanto possivel apds a colheita. Se for inevitavel uma
armazenagem, conservam-se as amostras a baixa temperatura ao abrigo da luz, e ndo
mais de 24h.

4.4.Calibracédo
Efectuar uma calibracdo ao aparelho a cada trés meses. Os passos para a
calibracdo encontram-se descritos no manual do equipamento.

4.5.Ensaio

e Ligar o equipamento na tecla , € aguardar pelo menos 30 minutos;

e Enxaguar o interior da célula com trés porcbes de amostra. Rejeitar essa

amostra;

e Encher completamente a célula com mais uma porcdo de amostra e tapa-la.

Assegurar que toda a superficie exterior se encontra limpa e seca

e
e Colocar a célula no pogo optico, e premir Ei
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e Rodar a célula num raio de 360°, até obter o menor valor de leitura. Esse sera o

menor valor de leitura da amostra.
5. Tratamento de Resultados
N&o é necessario efectuar qualquer célculo, dado que o aparelho devolve os
resultados da turvacdo directamente, em NTU.

6. Repetibilidade

Né&o aplicavel. N&o se efectuam duplicados de amostras.

7. Aceitacdo dos resultados

Né&o aplicavel.

Determinacéo do Dioxido de Carbono

1. Aplicacao

Este método aplica-se a determinacédo do didxido de carbono (CO;) em aguas.

2. Norma de Referéncia

SMEWW 212 Ed 4500-CO, C — Titrimetric Method for Free Carbon Dioxide

3. Reagentes e Material Utilizado

e Solugédo Priméria de Hidroxido de Sodio (NaOH) (1 M) — diluir uma ampola
de solucdo de hidréxido de sodio (1 g/L) em &gua desmineralizada, e aferir a
1000 mL;

e Solucdo Titulante de Hidroxido de Sodio (0,04 M) — diluir 40 mL de solugéo
primaria de hidroxido de sédio (1 M), para um baldo volumétrico de 1000

mL. Perfazer o volume com agua desmineralizada e homogeneizar;
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e Solucdo Indicadora de Fenolftaleina — dissolver 0,5 g de fenolftaleina
(C20H1404) em 50 mL de etanol (C,HgO), diluir com agua desmineralizada a
100 mL e homogeneizar;
e Etanol;

e Material de uso corrente em laboratorio.

4. Procedimento

4.1.Resumo

Da reaccdo do NaOH com o dioxido de carbono livre forma-se bicarbonato de
sodio. O ponto final da reaccdo € indicado pelo desenvolvimento da cor rosa
caracteristica da fenolftaleina no ponto de equivaléncia a pH = 8,3. Este método tornar-
se muito rapido e facil de utilizar em determinag6es de rotina ou no campo, se bem que
0 resultado apresenta apenas uma aproximacgdo do valor real de CO, presente na

amostra.

4.2.Amostragem

Mesmo que se tenha grande cuidado na recolha da amostra pode verificar-se
perda de CO; livre, 0 mesmo acontece no armazenamento. Quando a determinagdo em
campo se torna impraticavel, a amostra é recolhida em frascos de polietileno, enchendo-
os completamente fechando com cuidado, evitando agitacdo e exposi¢do prolongada ao
ar, mantendo a amostra a uma temperatura inferior a da recolha, e analisar a amostra o

mais rapido possivel para minimizar o efeito de trocas do COs.

4.3.Interferéncias

Os catides e anides que provocam distdrbios quantitativos no normal equilibrio
COg,-carbonato, interferem na determinacdo. Resultados mais elevados podem ser
obtidos pelo contributo de i6es metalicos que precipitam em solucdes alcalinas, como o
aluminio, cromio, cobre e ferro (este Gltimo ndo deve exceder uma concentracao de 1,0
mg/L). Erros positivos podem também ser causados por bases fracas, como a aménia,

ou aminas, e por sais de acidos fracos e bases fortes, como o borato, nitrito, fosfato,

172



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuragéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

silicato e sulfito. Tais substancias ndo devem exceder 5% da concentracdo de CO,. Os
erros negativos podem ser introduzidos por solidos dissolvidos totais elevados, como 0s

encontrados na 4gua do mar, ou pela adi¢do de excesso de indicador.

4.4 .Ensaio

e Pipetar 100L de amostra, que se transferem para um erlenmeyer, encostando
a ponta da pipeta ao fundo, e descarregando a amostra sem agitagéo;

e Adicionar 5 gotas de indicador de fenolftaleina;

e Titular com NaOH 0,04 M, até viragem de cor. No ponto final a coloragédo
da solucdo é rosa;

e Registar o volume de titulante gasto (V1).

5. Tratamento de Resultados

. mg CO,
Cco, livre (T) = C(NaOH)x V; x 440

Onde:

» V;—Volume de titulante gasto com a amostra (mL);
= C(NaOH) — Concentragéo de Titulante (M).

6. Repetibilidade

Utilizar 5% como critério de aceitacdo entre dois ensaios da mesma amostra.
7. Aceitacdo dos Resultados
Em relagéo a repetibilidade, define-se que a aceitagdo entre dois ensaios sobre a
mesma amostra deve ser menor que a repetibilidade.

Depois da exposigdo de todos os procedimentos experimentais relativos a analise
de amostras de agua, segue-se a exposi¢do dos procedimentos experimentais relativos as

amostras de carvao.
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Anexo A.2 — Procedimentos Experimentais do Carvao

Preparacdo de Amostras

1. Aplicacdo
Este método aplica-se na preparacdo de qualquer amostra de carvao destinada a
ser analisada pelo Laboratorio Quimico.
2. Norma de Referéncia

= ASTM D2013 Standard Method of Preparing Coal Samples for Analysis;
= ISSO/NP 13909-4 Hard Coal and Coke — Mechanical sampling — Part 4:
Coal preparation of test samples.

3. Material Utilizado

o Estufa com circulagédo de ar;
o Balanca (com indica¢do minima de 0,5 g);
o Divisores Retsch PT;

o Tabuleiros em aluminio (aprox. 25 x 40 cm).

4. Procedimento

4.1.Registo da amostra:

Todas as amostras recolhidas, séo introduzidas e geradas na base de dados
“Labway”, pelos operadores de recolha. Estas amostras apos distribuicdo das andlises,

tém atribuida uma identificagdo com um n° tnico, da nova base de dados de Labway.

Todas as amostras que entram no laboratorio sao registadas no impresso “Registo de
Entrada de Amostras de Carvao”, sendo atribuida uma identificagdo do tipo CN/AA (a

pedido do cliente interno), em que:

o C —abreviatura do carvao;

174



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuragéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

o N —numero sequencial (inicia em 1 no principio do ano);

o AA - (ltimos dois digitos do ano.

Neste impresso séo registados os elementos (se conhecidos) que fazem parte da

identificacdo da amostra, nomeadamente:~

o Data de entrada no Laboratorio;

o Tipo de carvéo;

o Data e hora de amostragem;

o Tipo de amostragem (manual ou automatica);

o Local de amostragem;

o Toneladas de carvdo amostradas;

o ldentificagcbes complementares (observacoes);

o Responsavel pela amostragem (ex. Dep. Carvéo, Carbopego, Cliente, etc.);
o ldentificacdo do analista;

o ldentificacdo da amostra.

Apo6s geragdo da amostra no Labway, é possivel imprimir uma folha de trabalho,

gue tem os seguintes dados:

o Tipo de carvao;

o Data de amostragem;

o Proveniéncia da amostra (Amostrador, Porto de carga, Sines, Cliente
externo);

o Nudmero de amostra automatico e identificagdo CN/AA;

o Data de entrada no Laboratorio;

o Toneladas abastecidas.
Registar as condi¢Ges ambientais da sala de preparacdo de amostras (temperatura)
4.2 VerificacgOes preliminares

Limpeza do Material — os moinhos, divisores, rifles, tabuleiros e frascos

utilizados devem encontrar-se limpos. Para tal, entre duas amostras devem sempre

seguir-se as instrucoes de limpeza.

4.3.Preparacdo da amostra
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Chegam ao laboratério dois recipientes da mesma amostra, um com = 1 Kg de
amostra, de 3 mm de granulometria e outro com + 2,5 Kg de amostra, de 10 mm de
granulometria. A amostra de 10 mm segue o procedimento da Determinacdo da

humidade total. Ja a mostra de 3 mm é tratada da seguinte forma:

e Coloca-se a amostra num tabuleiro identificado e com o nimero da amostra
(ndo é necessario registar 0 peso) e vai secar na estufa a 30°C durante + 6
horas;

¢ Retira-se o tabuleiro da estufa e moi-se na totalidade a 250 pum;

¢ Divide-se no divisor pequeno (dos oito frascos);

e Recolhe-se quatro frascos para homogeneizar e colocar num frasco bem
fechado e identificado com o numero da amostra e entrega-se no laboratorio
acompanhada com o respectivo registo para analisar;

e Os restantes quatro frascos colocam-se num saco também ele identificado e

fechado em vacuo para testemunho

Frascos com as amostras finais

Estes frascos devem ser convenientemente fechados, ndo devendo ser utilizadas
tampas que ndo adiram perfeitamente ao frasco ou se encontrem estaladas, furadas, etc.

ApO6s marcacdo com o n° da amostra colocar os fracos com as amostras no laboratério.
Testemunhos

As amostras para testemunhos devem ser fechadas sob vacuo em saco pléastico,
devendo verificar-se no final que se encontram perfeitamente selados (devem ser

marcados 0s sacos com 0 numero da amostra de forma indelével).

Restos das amostras (rejeitados nas divisdes)

O carvdo excedente na preparacdo da amostra deve ser colocado no recipiente
especifico existente na sala de preparacdo, para posterior queima, ndo devendo por isso

ser misturado com outros residuos (papel, sacos, etc.).

5. Tratamento de resultados

Né&o aplicavel.
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6. Repetibilidade

N&o aplicavel.

7. Aceitacdo de Resultados

Né&o aplicavel.

Determinacdo da Humidade Total
1. Aplicacao
Este método é utilizado para a determinacdo da Humidade Total em amostras de
carvao de diametro iguais ou inferiores a 10 mm.

2. Norma de Referéncia

ISSO 589 Hard Coal — Determination of total moisture.
3. Material Utilizado

o Tabuleiros em aluminio (x 25 x 40 cm);
o Estufa com circulacdo de ar e regulagdo possivel entre 105 e 110°C;

o Balanga com diviséo de escala 0,1 g.

4. Procedimento

A amostra chega ao laboratorio num recipiente identificado com + 2,5 Kg de

amostra a 10 mm de granulometria.

e Distribuir a amostra por dois tabuleiros previamente tarados (registar os pesos na
folha de trabalho). A quantidade de amostra ndo deve ultrapassar uma altura de
+ 2,5 cm (colocar, aproximadamente, um quilograma em cada tabuleiro);

e Pesar os tabuleiros com a amostra e registar 0 peso respectivo;

e Colocar os tabuleiros na estufa com uma temperatura a = 106°C. Cada tabuleiro

deve ser marcado com o nUmero da amostra e a hora de entrada na estufa;

177



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do
Pego

Deixar secar na estufa durante 2 horas e 30 minutos;

Apds a secagem pesar e registar;

Colocar novamente as amostras na estufa durante um periodo de 45 min;

Apds a secagem pesar e registar;

Verificar a variacdo entre as pesagens do 1° e 2° periodos de secagem:
o Variagdo < 29y => ensaio esta terminado;
o Variagdo > 2gp; => repetir o ciclo de pesagem e secagem até que se

verifique a condicdo acima indicada.
[1] — De acordo com a norma portuguesa NP 4323-1999 baseada na norma ISSO 589-03.
5. Tratamento de Resultados

A Humidade Total (M) expressa em % de massa obtém-se pela expressdo:

m, —m
yo T2=me) oo
(my; —my)

Em que:

o mjy —peso do tabuleiro;
o my—peso do tabuleiro com amostra antes de secagem;

o m3—peso do tabuleiro com amostra apds o Ultimo periodo de secagem.

Depois de determinada a humidade os registos dos pesos sdo entregues no

laboratdrio e as analistas transcrevem todos os resultados para os registos.
Calcular e registar a media (considerar o valor arredondado a casa decimal).
6. Repetibilidade
A diferenca em valor absoluto, entre o resultado de dois testes efectuando sobre

tomas da mesma amostra, pelo mesmo operador, utilizando o0 mesmo equipamento ndo

deve exceder os intervalos de repetibilidade abaixo indicados:

Ensaio Limite Repetibilidade (abs)
Humidade Residual (% m/m) 0,3%
Humidade Total (% m/m) 0,5%
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7. Aceitacdo dos Resultados

Considera-se aceite o resultado médio entre os dois ensaios se ndo for excedido

o valor de repetibilidade. Se isso ndo acontecer, repete-se o ensaio.

Determinacao do Enxofre

1. Aplicacao
Este procedimento é aplicivel para a determinagdo do enxofre no carvdo de um

processo industrial.

2. Norma de Referéncia
ASTM D 4239 Standard Test Methods for Sulfur in the Analysis Sample of Coal and
Coke Using High Temperature Tube Furnace Combustion. Method A (1350°C).

3. Material Utilizado

o Analisador Truspec S;

o Balanca com divisao de escala 0,1 mg;
o Barquinhas de combust&o;

o Oxigénio (com pureza > 99,5%).

4. Procedimento

4.1.Resumo

A toma para analise de carvéo € queimada a uma temperatura minima de 1350°C
em atmosfera de oxigénio, apOs passagem através de um agente oxidante, sdo
encaminhados para um detector de infravermelho, onde o SO, formado na combustéo é

medido.
4.2.Preparacdo da amostra

A amostra é preparada de acordo com o Procedimento de Preparacdo de Amostras de

Carvéo, devendo ter uma granulometria < a 250 pum.
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4.3.Ensaio

Nos pontos seguintes sdo indicados 0S passos a seguir para a realizacdo do

ensaio, sendo complementados pelas indicacdes para a operacdo do equipamento.
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Ligar o forno e o analisador;
Seleccionar o método de trabalho;
Aguardar que a temperatura do forno atinja os 1350°C;
= Notas:
e Verificar que a balanga se encontra com a respectiva
tampa de proteccao;
e Verificar que o caudal de gas no forno é de 4 L e no
analisar de 3 L;
e Devem ser efectuados dois ensaios prévios para a
estabilizacéo do aparelho, sendo por isso rejeitados;
Abrir o oxigénio e introduzir a identificacdo da amostra;
Colocar a barquinha na balanca;
Pesar rigorosamente até0,1 mg, 300-350 mg de amostra na barquinha e transferir
0 peso para o equipamento;
Retirar a barquinha da balanca e agitar cuidadosamente de modo a formar uma
camada uniforme por toda a superficie;
Pressionar “Analyse” e aguardar que apareca a mensagem “Start Integration”;
Introduzir rapidamente a barquinha no forno, empurra-la até ao fundo (zona
mais quente), e fechar o forno;
Quando terminar 0 ensaio 0 equipamento emite um sinal sonoro e imprime o
resultado;
Abrir o forno e retirar a barquinha para limpeza;

Repetir o ensaio.

Tratamento de Resultados

5.1.Resultados na base “como seco ao ar’:
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O equipamento efectua automaticamente os calculos, imprimindo os resultados
na base “seco ao ar” / “seco”. Os registos de impressao devem ser agrafados ao registo

da amostra.

5.2.Resultados na base “como seco’:

Para obtencao do valor nesta base multiplicar o valor obtido “como seco ao ar”

pelo seguinte factor:

100
100 — Mad

em que Mad é o valor da humidade para analise determinada de acordo com o

procedimento da Analise Imediata.

5.3.Resultados na base “como recebido”

Para obtencao do valor nesta base multiplicar o valor obtido “como seco ao ar”

pelo seguinte factor:

(100 — Mar)
(100 — Mad)

em que Mad é o valor da humidade para analise determinada de acordo com o
procedimento da Anélise Imediata e Mar é o valor da Humidade Total determinada de

acordo com o procedimento de determinagdo da Humidade Total.

6. Repetibilidade

A diferenca, em valor absoluto, entre o resultado de 2 testes consecutivos
efectuados sobre tomas da mesma amostra, no mesmo laboratério e pelo mesmo
laboratdrio e pelo mesmo analista ndo deve exceder o intervalo de repetibilidade I(r).
Quando tal diferenca exceder o intervalo de repetibilidade ha razdes para suspeitar de

um ou dos dois resultados.

Calcular os intervalos de repetibilidade, usando a seguinte equagao (valores para
um intervalo de confianca de 95%):
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I(r) = 0.02 + 0.03X
em que X ¢ a média dos dois resultados (na base como “seco”).

7. Aceitacdo dos Resultados
Considera-se aceite o resultado médio entre os dois ensaios se ndo for excedido
o valor de repetibilidade. Se isso ndo se verificar para uma das caracteristicas, repete-se

0 ensaio e aceita-se o resultado segundo o procedimento.

Analise Imediata

1. Aplicacdo

Este procedimento é aplicdvel para a Determinacdo da Humidade, Volateis,

Cinzas e Carbono Fixo em amostras de Carvao através de um processo industrial.

2. Norma de Referéncia

ASTM D 7582 Standard Test Methods for Proximate Analyses of the Analyses Sample
of Coal and Coke by Instrumental Procedures.

3. Material Utilizado

o Analisador “LECO TGA 701”;

o Cadinhos de porcelana com tampa;
o Azoto N60;

o Oxigénio N50;

o Balanga com diviséo de escala 0,0001 g.

4. Procedimento

4.1.Resumo
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A humidade é determinada pela perda de massa da amostra aquecida em
condigdes controladas de temperatura, tempo, atmosfera, massa da atmosfera e
especificacbes do aquecimento. O valor da humidade é usado para calcular outros

resultados analiticos na base seca.

A matéria volatil € determinada pela perda de massa da amostra seca quando
aquecida em condicOes rigidamente controladas. Se necessario a medida de perda de

massa pode ser dada ap6s correcgdo do contetido em humidade.

O teor em cinzas ¢é determinado pelo peso do residuo remanescente apos queima
do carvdo, em condigdes controladas de massa da amostra, temperatura, tempo,

atmosfera e especificagdes do equipamento.

O carbono fixo é um valor calculado, obtido pela diferenca para 100 da soma das

percentagens de humidade, cinza e volateis.

As principais condicdes de ensaio sdo as constantes no quadro seguinte:

Determinacdo | Cadinho | Temperatura | Tipo de Gas Final do Ensaio
Humidade Semtampa | 107 +3°C Azoto Até peso constante
Voléateis Com tampa | 950 + 20°C Azoto 7 minutos
Cinzas Semtampa | 750+ 15°C | Oxigénio ou Ar | Ate peso constante

4.2.Preparacdo da amostra

A amostra é preparada de acordo com o procedimento de Recepgdo e Preparacdo
de Amostras de Carvéo, devendo ter uma granulometria < a 250 pm.

4.3.Ensaio

A Humidade, Volateis e Cinzas sdo determinados sequencialmente no mesmo
equipamento (TGA 701), colocando a amostra no forno e iniciando o processamento

automatico da amostra.
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Nos pontos seguintes sdo indicados 0s passos a seguir para a realizagdo do
ensaio, sendo complementados pelas indicacbes para a operacdo do equipamento na
Instrucdo do Equipamento:

Antes de iniciar o ensaio, seleccionar o programa pretendido

e Abrir as garrafas de gases, regular a pressdo de saida para 2,8 Kg/cm? e
regular o caudal para 9 litros por minuto;

e Ligar o equipamento;

e Introduzir a identificacho das amostras, selecciona-las e pressionar
“Analyse” ou “F5”;

e Colocar os cadinhos necessarios aos ensaios a efectuar e o cadinho de
referéncia na posicao respectiva;

e Ap0s pesagem dos cadinhos, pesar rigorosamente até 0,01g, entre 0,8 e 1,2 g
de amostra em cada cadinho (excepto no de referéncia);

e Automaticamente € iniciada a determinacdo da humidade;

e Apoés indicacdo de fim de determinacdo de humidade, colocar as tampas nos
cadinhos;

e O aparelho inicia a determinacéo dos volateis;

e Ap0s indicacdo de fim da determinacdo e arrefecimento do forno retirar as
tampas;

e Automaticamente € iniciada a determinacéo das cinzas;

e Ap6s conclusdo do ensaio e impressdo dos resultados, retirar os cadinhos

para limpeza, fechar as garrafas e desligar o equipamento.

5. Tratamento de Resultados

5.1.Resultados na base “como seco ao ar’:

O equipamento efectua automaticamente os calculos, imprimindo os resultados

na base “seco ao ar” / “seco” para cada um dos parametros.
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Os registos de impressao devem ser agrafados ao registo da amostra. Neste registo

sdo inscritos os resultados dos dois ensaios na base “seco ao ar” / “seco” de:

=  Humidade da amostra;
=  Materiais Volateis;

» Cinzas.
Calcula-se a media dos dois resultados e regista-se o valor.

5.2.Resultados na base “como seco’:

b

Para obtenc¢do do valor nesta base multiplicar o valor obtido “como seco ao ar’

pelo seguinte factor:

100
100 — Mad

em que Mad é o valor da humidade para analise.

5.3.Resultados na base “como recebido”

Para obtencao do valor nesta base multiplicar o valor obtido “como seco ao ar”

pelo seguinte factor:

(100 — Mar)
(100 — Mad)

em que Mad é o valor da humidade para analise e Mar é o valor da Humidade Total

determinada de acordo com o procedimento de determinacdo da Humidade Total.

5.4.Determinacdo do Carbono Fixo, por célculo:

A partir dos resultados obtidos a partir da analise imediata, é calculada a

percentagem de carbono fixo na amostra segundo a seguinte expressao:
%Crixo = 100 — (Hugpaiise + Volateis + Cinzas)

Sendo esta percentagem, o valor de carbono fixo, na base seco ao ar;
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%Crixo = 100 — (Volateis + Cinzas)
Esta percentagem, é o valor de carbono fixo, como seco.

6. Repetibilidade

A diferenca, em valor absoluto, entre o resultado de 2 testes consecutivos
efectuados sobre tomas da mesma amostra, no mesmo laboratério e pelo mesmo
laboratorio e pelo mesmo analista ndo deve exceder o intervalo de repetibilidade I(r).
Quando tal diferenca exceder o intervalo de repetibilidade hé razdes para suspeitar de

um ou dos dois resultados.

Calcular os intervalos de repetibilidade, usando a seguinte equacéo (valores para

um intervalo de confianca de 95%):
Humidade I(r) = 0.21
Volateis I(r) = 0.36
Cinzas I(r) = 0.19
em que X é a média dos dois resultados.

7. Aceitacdo dos Resultados

Considera-se aceite o resultado médio para cada uma das caracteristicas se a
diferenca (valor absoluto) entre os dois ensaios se ndo for excedido o valor de
repetibilidade para cada uma das caracteristicas. Se isso ndo se verificar para uma das

caracteristicas, repete-se 0 ensaio e aceita-se o resultado segundo o procedimento.

Relativamente a procedimentos experimentais, resta apenas apresentar aqueles

referentes as amostras de gesso.
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Anexo A.3 — Procedimentos Experimentais do Gesso

Determinacdo da Humidade (gravimétrico)

1. Aplicacdo

Este método aplica-se A determinacdo da humidade do gesso pelo método
gravimétrico. A determinacdo da humidade é o ponto critico do controlo da qualidade

do gesso, pelo que o seu valor deve ser inferior a 10%.

2. Norma de Referéncia
VGB - Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of moisture, F —
gravimetric (Determinacdo da humidade, F — gravimetria).

3. Reagentes e Material Utilizados

3.1.Material:

o Estufaa40°C;
o Balanca analitica;
o Caixa de Petri;
o Espatula.
4. Procedimento
4.1.Resumo do método
A amostra de gesso é submetida a uma temperatura de 40°C (para que todas as

propriedades do gesso permanecam intactas), até peso constante, sendo o célculo da
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humidade baseado nas massas da amostra antes e depois de esta ser submetida a

temperatura de 40°C.
4.2.Determinagéo

e Pesar a caixa de Petri vazia e registar a sua massa como mg;

e Pesar aproximadamente 20g + 0,19 da amostra de gesso e registar a massa
do conjunto como my;

e Secar na estufa a uma temperatura de 40°C durante aproximadamente 2
horas e 15 minutos;

e Arrefecer no excicador e pesar de imediato;

e Colocar na estufa mais 30 minutos e voltar a pesar;

e Repetir 0s pontos anteriores até se obter peso constante e registar como ms;

e Calcule a humidade da amostra como indicado no ponto seguinte.

Nota — As amostras devem ser analisadas em duplicado.

5. Tratamento de Resultados

oy _ (M2 —m3) g
H %) = ¢ F = 52100 (g)
Onde:

o My —massa da caixa de Petri vazia;
o m,—massa do conjunto caixa de Petri + gesso humido (g);

o m3z—massa do conjunto caixa de Petri + gesso apos secagem a T = 40°C (g);

6. Repetibilidade

Né&o aplicavel.

7. Aceitacdo dos Resultados

N&o aplicavel.
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Determinacgdo do grau de Pureza (gravimetrico)

1. Aplicacdo

Este método aplica-se a determinacdo do grau de pureza do gesso por

gravimetria.

2. Norma de Referéncia
VGB — Instrution sheet: analyses of FGDP gypsum; Determination of gypsum contente
(degree of purity, R°. (Determinacdo do grau de pureza do gesso — método

gravimétrico).

3. Reagentes e Material Utilizados

3.1.Material

o Cadinho de porcelana;
o Espatula;

o Muflaa 360°C;

o Balanca analitica;

o Excicador.

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.Determinacgéo

e Pesar um cadinho de porcelana e registar a massa como my;

e Pesar 3 g £ 0,1 mg de gesso seco para o cadinho de porcelana e registar a

massa do conjunto como my;

e Colocar o cadinho com o gesso na mufla a 360°C para desidratacdo durante

50 minutos, até peso constante;
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e Arrefecer num excicador durante 20 minutos, pesar e registar a massa como
ma,
e Calcular o grau de cristalizacdo da agua, KW, e o grau de pureza, R° como

indicado no ponto seguinte.
Nota: todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5. Tratamento de Resultados

O grau de cristalizagdo da agua, KW, é dado por:

Kw (o) = L2 Zl:lz - f:; —™) 1100 (%)

Onde:

o my—massa do cadinho vazio (9);
o my—massa do cadinho com gesso seco a 40°C (Q);

o m3z—massa do cadinho com gesso seco a 360°C (g).

0 grau de pureza (R°) é obtido a partir do grau de cristalizacdo do teor em &gua no
gesso, (KW), e é dado por:

KW
R® (%) = leOO

Nota: o factor 20,9275 corresponde a agua na forma cristalina presente no gesso
CaS0,4.2H,0 e encontra-se em percentagem massica.

6. Repetibilidade

Né&o aplicavel.

7. Aceitacdo dos Resultados

Né&o aplicavel.
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Determinacao do Teor de Cloretos

1. Aplicacdo

Este procedimento é aplicavel a determinacdo do teor em cloretos no gesso,

sendo o resultado expresso em ppm de CI'.

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

pode exceder 0os 100 ppm (0,01%).

2. Norma de Referéncia

NP EN 196-2 (2006): - Método de ensaio dos cimentos — parte 2: Analise Quimica dos

Cimentos.

3. Reagentes e Material Utilizados

3.1.Reagentes:

Acido Nitrico Concentrado;

Acido Nitrico (1+2) — como auxilio de uma proveta juntar 500 mL de é&cido
nitrico concentrado a 1 L de agua desmineralizada;

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

Ampola de Nitrato de Prata (AgNO3) 0,1 mol/L;

Solugéo de Nitrato de Prata 0,05 mol/L — diluir 250 mL da solug&o de nitrato
de prata 0,1 mol/L para um baldo volumétrico de 500 mL e aferir com agua
desmineralizada;

Ampola de Tiocianato de Amonia (NH;SCN) 0,1 mol/L;

Solugéo de Tiocianato de Amonia — diluir 250 mL da solucéo de tiocianato
de amoénia 0,1 mol/L para um baldo volumétrico de 500 mL e aferir com
agua desmineralizada;

Sulfato de Amonia e Ferro 111 ((NH4)Fe(SO4),.12H,0);

Solucéao de Indicador — a 100 mL de uma solugéo saturada fria de sulfato de

amonia e ferro 1l (aprox. 21 g de sulfato de amonia e ferro 111) (esta solugdo
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deve ser feita com aquecimento e posteriormente deixar arrefecer a
temperatura ambiente), adicionar 10 mL de &cido nitrico (1+2);

o Agua desmineralizada.
3.2.Material:

o Balanca analitica;

o Excicador;

o Placa de agitacdo e aquecimento;

o Material de uso corrente de laboratorio;

o Bureta de 10 mL graduada em 0,1 mL;

o Papel de filtro grosso (diametro dos poros: cerca de 20 pum).

4. Procedimento

4.1.Resumo do método

A amostra de gesso é fervida com &cido nitrico de modo a decompd-lo e a
remover interferéncias. Os cloretos precipitam através da adicdo da solugdo de nitrato
de prata onde precipita AgCl apds ferver a solucdo, o precipitado é lavado com acido
nitrico diluido. O filtrado e as aguas de lavagem sdo arrefecidas a temperatura ambiente
e 0 excesso de nitrato de prata é titulado com uma solucdo de tiocianato de amonia

usando indicador de sulfato de amonia e ferro II.
4.2.Afericdo de Solugdes
As solucdes de Nitrato de Prata 0,05 M, e tiocianato de Aménia 0,05M devem
ser aferidas de acordo com o procedimento de aferi¢do de solugoes.
4.3.Determinacgéo

e Pesar 5,00 + 0,05 g de gesso seco a 40 °C para um copo de 250 mL,;

e Com o auxilio de uma proveta adicionar 50 mL de agua desmineralizada e
50 mLde acido nitrico, HNO3 (1+2);

e Levar a solucdo a ebulicdo, agitando de vez em quando, e deixar ferver

durante 1 minuto;
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Retirar da fonte de calor e juntar com uma pipeta exactamente 5 mL da
solucéo de nitrato de prata, AGNO3, 0,05 mol/L;

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

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

Arrefecer o filtrado no escuro até a temperatura ambiente;

Juntar 5 mL de indicador ao branco e titular com a solucéo de tiocianato de
amonia, 0,05 mol/L — Vy;

Juntar 5 mL de indicador a amostra e titular com a solugédo de tiocianato de
amonia, 0,05 mol/L -V,

Calcular o teor de cloretos de acordo com o ponto seguinte.

Nota: todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5. Tratamento de Resultados

Onde:

O teor de cloretos deve ser calculado pela seguinte expresséo:

(V,, — V)x8,8625x10°
mx VbT‘

Cl”(ppm) =

CI’ - teor de cloretos da amostra, em ppm;
Vpr — Volume gasto na titulagdo do branco, em mL;
V — Volume gasto na titulacdo da amostra, em mL;

m — massa de amostra pesada, em g.

Repetibilidade

Né&o aplicavel.

Aceitacdo dos Resultados

N&o aplicavel.
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Determinagdo do didxido de enxofre, SO,, como sulfito de célcio

(titulagdo com iodeto)

1. Aplicacao

Este método é usado para determinacdo de sulfito de calcio hemi-hidratado em
unidades de dessulfuracdo para tratamento dos gases de queima. O valor obtido nesta

determinacéo tem que ser inferior a 0,25%.
2. Norma de Referéncia

» VGB-M 701 e Instruction Sheet: method 7.4. Determination of sulfur
dioxide, SO, as hemihydrated calcium sulfite (titrimetric whit iodine)
(Determinagdo de dioxido de enxofre, SO,, como sulfito de célcio hemi-
hidratado com iodeto).

= EPRI, method M2-Sulfite by iodine-thiosulfate titration.

3. Reagentes e Material Utilizados

3.1.Reagentes:

o Ampola de lodo (I,) 0,05 mol/L;

o Ampola de tiossulfato de sodio (Na,S,03) 0,1 M;

o Agua desmineralizada;

o Acido Sulftrico (1+1);

o Indicador de amido (Dissolver 10 g de amido em 500 mL de agua

desmineralizada a ferver; deixar arrefecer).
3.2.Material:

o Placa de agitacédo e aquecimento;
o Balanga analitica;

o Excicador;

o Bureta graduada de 10 mL,;

o Material de uso corrente de laboratério.
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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 solucdo de tiossulfato de sodio. A quantidade de iodo a que foi consumida pelo
sulfito é determinada por diferenca e é usada para calcular a concentracdo de sulfitos na

amostra.

4.2.Afericdo de Solugdes

As solugdes de lodo 0,05 mol/L e Tiossulfato de Sédio 0,1 M devem ser aferidas

de acordo com o procedimento de afericdo de solucdes.
4.3.Determinacgéo

e Pesar1g+0,001 gde gesso seco e cologue num copo de 250 mL;

e Adicionar 2 mL de iodo e registe este volume como Vi;

e Adicionar 50 mL de 4gua desmineralizada;

e Adicionar 2 mLde &cido sulfurico;

e Deixar a solugéo a agitar durante 5 minutos;

e Juntar 100 mL de agua desmineralizada;

e Nesta altura é possivel comecar a titulagdo com tiossulfato de sodio até que a
solucéo apresente uma cor amarelo palha; adicionar 2 mL de indicador de
amido até a solucgdo ficar azul o suficiente de modo que se note o ponto final
da titulacdo (a cor azul desaparece por completo);

e Registar o volume de tiossulfato gasto na determina¢do como V».
Nota: todas as amostras devem ser analisadas em duplicado.

5. Tratamento de Resultados

A percentagem de sulfito de célcio hemi-hidratado (%CaS03.1/2H,0), tendo em

conta que 1 mL da solucdo de iodo é equivalente a 3,203x107 g de SO,, é dada por:
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(%)Sulfito de Calcio =

3,203x1073 x (V; — V5)x 2,0161 x 100 (g.mL)
E mL.g

0,6458 x (V; —V,) rg.mL
0 . i
(%)Sulfito de Calcio 5 (mL.g)
Onde:

o Vi —volume de iodo aplicado na amostra (mL);

o V2 —volume de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo (mL);

o E —massa de gesso usada (Q);

o 2,0161 — razdo entre as massas moleculares do Sulfito de célcio e didxido de

enxofre.

6. Repetibilidade

N&o aplicavel.

7. Aceitacdo dos Resultados

Né&o aplicavel.

Determinacdo do diéxido de carbono (CO,) como a soma de carbonato

de célcio (CaCO:s) e do carbonato de magnésio (MgCOs)

1. Aplicagdo

Este procedimento é aplicavel a determinagdo de carbonatos no gesso, sendo o

resultado expresso em %CaCOs.

2. Norma de Referéncia

VGB - Instruction sheet: analysis of FGDP gypsum: Determination of carbo dioxide as

the sumo f calcium carbonate, CaCOjz; and magnesium carbonate, MgCOsg;
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(Determinacéo do dioxido de carbonao como a soma de carbonato de célcio (CaCOs3) e

do carbonato de magnésio (MgCQ3)).

3. Reagentes e Material Utilizados

3.1.Reagentes:

o Ampola de acido Cloridrico (HCI) 0,1 mol/L;

o Ampola de Hidréxido de Sadio (nao) 0,1 mol/L;

o Perdxido de hidrogénio (H,0;) a 3% - Transferir 10 mL de uma solucéo de
H,O, a 30% para um baldo volumétrico de 100 mL e aferir com &gua
desmineralizada;

o Indicador Tashiro (adquirido comercialmente);

o Agua desmineralizada.
3.2.Material

o Balanca analitica;

o Placa de agitacéo e aquecimento;

o Material de uso corrente de laboratorio;
o Buretade 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 conversao no reactor, ou seja, a quantidade de carbonatos presente no
gesso indica aparte de carbonatos (calcario) que ndo reagiu para formar gesso. Ambos
0s compostos, carbonato de calcio e de magnésio dependem da matéria-prima que

utilizam, isto €, esta directamente relacionado com a pureza do calcério.

Esta determinacdo é baseada numa medicdo &cida indirecta, onde se usa
peroxido de hidrogénio (H,0,) para eliminar possiveis perturbacdes devido a presenca
de sulfitos. Este método é aplicavel a teores de carbonatos que variem entre 0,1 e 2%. A
gama de medida pode ser aumentada pelo aumento proporcional da quantidade de acido

ou pelo aumento da concentracdo do acido.

197



Estudo Analitico dos Processos de Tratamento de Agua e de Dessulfuracéo dos Gases de Combustdo da Central Termoeléctrica do

Pego

4.2.Afericdo de Solugdes

As solugdes de &cido cloridrico 0,1 M e hidroxido de sodio 0,1 M devem ser aferidas de

acordo com o procedimento de afericao de solucdes.

4.3.Determinacéo

Pesar 1 g £ 0,0001 g de gesso seco para um copo de 400 mL e registar como
E;

Com uma proveta, adicionar cerca de 10 mL de "gua desmineralizada e 6
gotas de perdxido de hidrogénio e aguardar 2 minutos;

Adicionar exactamente, 20 mL de HCI e registar este volume como Vj;
Deixar reagir durante cerca de 2 minutos;

Seguidamente, juntar com o auxilio de uma proveta, 20 mL de &agua
desmineralizada;

Agquecer a mistura durante 15 minutos, aproximadamente, numa gama de
temperatura entre os 50°C e os 70°C;

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

Por fim, juntar 20 gotas do indicador Tashiro e titular o excesso de acido
cloridrico com o hidréxido de sodio. O indicador promove uma mudanca de
cor de violeta para verde, apresentando uma cor cinzenta antes de ficar
totalmente verde;

Registar o volume de NaOH gasto na titulacdo como Vy;

Calcular a %CaCO3 de acordo com 0 ponto seguinte.

Tratamento de Resultados

Para este calculo é preciso ter em conta que 1 mL de HCI é equivalente a

2,2005x10° g de CO,.
0,0022(V; — V,)x2,274x100 .mL
%Cac0, = V1 =V3) ) <9 )
E mL.g
0,5(V; = V.
%CaC0; = %
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Onde:

o Vi—volume de HCI 0,1 N usado (mL);

o V3 —volume de NaOH 0,1 N gasto na titulagdo (mL);

o E—quantidade de massa de gesso inicial usada (g);

o 0,0022 — 1 mL de Hcl é equivalente a 2,2005x10™ g de CO>;

o 2,274 —razdo entre as massas moleculares do CaCO; e CO..

6. Repetibilidade

Né&o aplicavel.

7. Aceitacdo dos Resultados

N&o aplicavel.

No anexo seguinte, sdo apresentadas as tabelas com todos os resultados obtidos
durante o periodo de estagio.
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Anexo B — Resultados Obtidos

Neste subcapitulo de anexos, apresentam-se 0s resultados obtidos nas analises

realizadas a agua do rio, a agua da ITA, ao carvao e ao gesso.

Anexo B.1 — Resultados Obtidos nas Analises Realizadas & Agua do
Rio Tejo.

Neste anexo sdo apresentados os resultados obtidos em todas as analises
realizadas.
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Tabela B.1.1 - Valores determinados nas analises efectuadas a agua do rio Tejo.

Data - Alcalinidade Dureza o o Oxidabilidade Silica Sc’)l._ Sol. : _Sélidc_;s :
Temperatura | pH | Condutividade total Cloretos Total Célcio Magnésio ao KMnO, Solavel Sulfatos Totais | Suspensdo | Dissolvidos | Turvacao

Amosira (°C) - (uS/cm) | (mg CaCO4/L) | (mg CI/L) | (mg CaCO4/L) | (mg CaCO,/L) | (mgCaCO4/L) | (mgO,/L) | (ugSiOJL) | (mg SO /L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) NTU
15,0 7.3 157,3 315 17,3 53,0 32,0 21,0 5,6 9397,1 18,8 160,0 - - 1,7

14,8 7,5 161,6 31 16,4 62,0 31,0 31,0 5,0 9388,4 18,8 120,0 1,2 1188 1,4

11/fev 18,2 7,4 164,1 30,0 17,3 43,0 27,0 16,0 4,8 9375,9 17,9 120,0 1,6 118,4 1,2

20,4 7,5 172,9 325 15,1 54,0 38,0 16,0 4,7 7709,1 235 120,0 08 119,2 1,1

o 20,5 7,5 1731 - - - - - - 7841,3 - 120,0 - - 1,1
E 11/fev 17,8 74 165,8 31,3 16,5 53,0 32,0 21,0 5,0 87424 197 128,0 12 1188 13
3 20,2 7,2 183,2 325 17,8 60,0 36,0 24,0 18 74410 14,8 200,0 0,4 199,6 0,8
N 19,9 7.3 186,0 345 17,8 55,0 35,0 20,0 2,8 7371,6 22,9 160,0 0,4 159,6 0,9
16/fev 19,4 7,3 201,0 345 18,2 56,0 39,0 17,0 3,2 77449 25,8 80,0 0,0 80,0 0,7

20,0 7,0 201,0 33,0 16,9 64,0 42,0 22,0 38 7628,6 26,3 80,0 0,0 80,0 0,8

20,0 7,2 202,0 32,0 17,8 62,0 35,0 27,0 3,2 74925 - 80,0 - - 0,4

16/fev 19,9 7,2 194,6 333 17,7 59,4 37,4 22,0 3,0 7535,7 22,5 120,0 0,2 129,8 0,7

17,5 6,9 203,0 35,0 18,6 64,0 42,0 22,0 41 5167,9 329 160,0 2,0 158,0 0,7

17,1 7,0 207,0 37,0 18,2 67,0 41,0 26,0 46 49839 34,2 160,0 1,6 158,4 0,7

03/mar 20,8 6,8 220,0 37,0 19,5 64,0 43,0 21,0 4,0 5048,1 319 120,0 0,8 119,2 11
20,9 7,2 219,0 37,0 19,5 67,0 43,0 24,0 3,2 32472 34,2 200,0 3,6 196,4 0,6

g 20,3 7.3 217,0 38,0 20,4 69,0 45,0 24,0 5,0 2759,7 - - - - 1,1
§ 03/mar 19,3 71 213,2 36,8 19,3 66,2 428 23,4 4,2 42414 333 160,0 2,0 158,0 0,8
17,0 74 221,0 40,0 213 76,0 52,0 24,0 73 2319,6 35,1 160,0 24 157,6 1,4

16,1 7,5 228,0 39,0 21,7 79,0 41,0 38,0 8,6 1810,2 333 160,0 4,8 155,2 1,1

17/mar 20,0 7,5 231,0 40,5 20,9 72,0 440 28,0 8,0 2436,1 35,4 120,0 7.2 112,8 1,1
19,9 7,5 232,0 42,0 22,2 74,0 43,0 31,0 10,9 2416,7 326 160,0 8,0 152,0 13

19,8 7,5 233,0 40,5 21,7 76,0 41,0 35,0 10,7 2543,0 34,7 - 6,8 - 1,2
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Data - Alcalinidade Dureza o o Oxidabilidade Silica Sol. Sol. 5 Solidos 5
Temperatura | pH | Condutividade total Cloretos Total Célcio Magnésio ao KMnO, Solavel Sulfatos Totais | Suspensdo | Dissolvidos | Turvagéo

AIRSIE e - (uS/cm) | (mg CaCOy/L) | (mg CI/L) | (mg CaCO4/L) | (mg CaCO4/L) | (Mg CaCO4/L) | (mgOy/L) | (ugSiO L) | (mgSOZ/L) | (mg/L) | (mg/L) (mg/L) NTU
17/mar 18,6 75 229,0 404 216 754 442 31,2 91 2305,1 34,2 150,0 58 1444 1,2
16,9 7,3 217,0 40,0 21,7 68,0 43,0 25,0 7,1 4073,4 34,7 160,0 13,2 146,8 0,8

16,1 7,5 226,0 38,5 21,3 71,0 45,0 26,0 7,7 4000,8 34,6 120,0 7,6 1124 0,9

24/mar 19,7 7,4 232,0 40,0 21,3 66,0 42,0 24,0 7,0 2933,5 35,6 160,0 11,2 148,8 1,0
20,3 7,5 232,0 41,0 20,0 67,0 44,0 23,0 5,7 1531,7 34,2 160,0 4,0 156,0 0,6

20,3 7,5 233,0 41,0 20,9 71,0 42,0 29,0 6,4 2920,2 35,2 160,0 6,8 153,2 0,5

24/mar 18,7 7,4 228,0 40,1 21,0 68,6 43,2 25,4 6,8 3091,9 34,9 152,0 8,6 143,4 0,7
19,5 7,3 262,0 47,0 231 79,0 47,0 32,0 6,5 2161,2 441 160,0 31,6 128,4 0,6

19,7 7,7 250,0 43,0 23,1 76,0 45,0 31,0 9,1 1332,4 41,3 240,0 32,4 207,6 0,6

07/abr 22,0 7,4 273,0 44,0 24,0 75,0 45,0 30,0 6,8 3046,6 45,6 160,0 33,6 126,4 0,6
20,9 7,3 275,0 46,0 22,2 73,0 46,0 27,0 7,3 1971,3 42,3 120,0 20,4 99,6 0,5

21,2 7,3 274,0 45,0 23,1 80,0 48,0 32,0 6,5 1654,2 42,3 120,0 16,8 103,2 0,5

g | Of/abr 207 74 266,8 45,0 23,1 76,6 46,2 304 7.2 2033,1 43,1 160,0 27,0 133,0 06
< 20,1 7,3 273,0 49,5 22,2 79,0 51,0 28,0 6,2 3915,9 45,3 200,0 8,8 1912 1,1
19,4 7,3 277,0 50,0 23,1 80,0 51,0 29,0 6,9 3910,2 44,3 160,0 12,0 148,0 1,1

28/abr 20,7 7.4 281,0 50,0 22,6 80,0 52,0 28,0 6,1 3034,6 43,8 2000 | 16,8 183,2 09
20,6 7,4 283,0 51,0 23,5 80,0 51,0 29,0 6,6 3814,3 42,5 160,0 11,6 148,4 0,9

20,4 7,5 285,0 49,0 24,4 81,0 48,0 33,0 6,9 3325,9 43,8 200,0 13,6 186,4 1,1

28/abr 20,2 7,4 279,8 49,9 23,2 80,0 50,6 29,4 6,5 3600,2 43,9 184,0 12,6 171,4 1,0

Nota: os valores a negrito correspondem as médias das observacgdes realizadas as amostras recolhidas nas diferentes datas.
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Anexo B.2 - Resultados Obtidos nas Anéalises Realizadas & Agua da ITA

Relativamente aos resultados obtidos nas andlises realizadas a dgua da ITA, sdo apresentados todos os valores obtidos assim como 0s

valores médios das determinac@es efectuadas.

Tabela B.2.1 — Resultados analiticos obtidos nas anlises efectuadas a 4gua recolhida nas cadeias de tratamento da ITA.

Dioxido de
pH | Condutividade | Alcalinidade Cloretos | Oxidabilidade Carbono Dureza Calcio Magnésio Silica Soluvel | Turvagdo Sulfatos
(mg (mg (mg
- (uS/cm) (mg CaCO4/L) | (mg CI/L) | (mg O,/L) (mg CO,/L) CaCOs/L) CaCOs/L) CaCOs/L) (ug SiO,/L) NTU | (mg SO.*/L)
6039,5
Entradada ITA | 7,2 178,60 35,0 22,2 2,0 55,0 33,0 22,0 5865,8 | 1,100 22,1
5692,0
5608,1
Decantador 6,4 207,00 17,0 35,1 0,8 57,0 30,0 27,0 5589,9 | 0,230 24,0
5571,6
_ _ 5600,6
Filtros/Cisterna | 6,5 214,00 16,0 37,3 0,6 60,0 32,0 28,0 5782,9| 0,010 19,3
2 5965,2
o
3 _ 5647,0 0.010
K Catido 1 2,4 656,00 0,0 30,6 0,7 79,2 0,0 0,0 0,0 5885,1 '
o 6123,1
©
o 5780,6
- Desgaseificador | 2,5 652,00 0,0 37,3 0,7 70,4 0.0 0,0 0,0 5850,4 0,010
5920,2
7,5
Anidol |60 0,39 15 2.2 0,4 0,0 0,0 0,0 e ] 89 0,010
5,6
Leito Misto 2 | 5,7 0,72 0,5 1,3 0,0 0,0 0,0 0,0 18 5,2 0,010
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Didxido de
pH | Condutividade | Alcalinidade Cloretos | Oxidabilidade Carbono Dureza Célcio Magnésio Silica Soluvel | Turvagdo | Sulfatos
(mg (mg (mg
- (uS/cm) (mg CaCO3/L) | (mg CI/L) | (mg O,/L) (mg CO,/L) CaCOs/L) CaCOs/L) CaCOs/L) (ug SiOy/L) NTU | (mgSO/*/L)
4,0
Tanque 1 55 0,73 0.5 13 0,0 0,0 0,0 0,0 19 4,5 0,010
4606,7
Entradada ITA | 7,2 199,80 37,0 22,2 3,2 71,0 39,0 32,0 44471| 0,680 28,3
42875
43429
Decantador | 6,4 220,00 16,5 37,7 0,6 74,0 38,0 36,0 44439 | 0,020 26,8
4544.9
. . 4676,4
Filtros/Cisterna | 6,4 232,00 18,0 37,3 0,4 69,0 36,0 33,0 4789,9| 0,010 217
4903,3
2 45464
o Catido 2 2,7 684,00 40,8 11 89,8 0,0 0,0 0,0 . 5271,3| 0,010 21,6
()
> 5996,1
$
(] i 45947
S | Desgaseificador | 2,7 690,00 36,4 11 77,4 0,0 0,0 0,0 4565,0| 0,010 20,4
n
~ 4535,2
Anido 2 57 0,60 0,9 0,3 0,0 0,0 0,0 2.9 6,4 0,010 13,7
6,9
Leito Misto 2 | 6,3 0,75 0,0 0,4 0,0 0,0 0,0 5.1 57 0,010 0,5
6,3
Tanquel | 6,6 0,69 0,0 0,1 0.0 24 | 68 | 0010 05
0,0 0,0
8,3
2321,8
o | EntradadaITA | 7,1 224,00 39,5 24,0 8,3 72,0 41,0 31,0 2708,8| 0,480 31,1
5 2708,8
2 25411
3 Decantador 6,4 239,00 20,0 38,2 3,9 70,0 40,0 30,0 . 3428,6 | 0,150 21,7
= 3428,6
Filtros/Cisterna | 6,5 235,00 23,0 37,7 47 67,0 44,0 23,0 2898,0 |3174,7| 0,040 27,2
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Didxido de
pH | Condutividade | Alcalinidade Cloretos | Oxidabilidade Carbono Dureza Célcio Magnésio Silica Soluvel | Turvagdo | Sulfatos
(mg (mg (mg
- (uS/cm) (mg CaCOs/L) | (mgCI/L) | (mgO,/L) (mg CO,/L) CaCO4/L) CaCO4/L) CaCO4/L) (ug SiOy/L) NTU | (mg SO.*/L)

3174,7
ia 3171,2

Catido 2 2,6 697,00 0,0 39,9 43 93,3 0,0 0,0 0,0 3405,1| 0,010 275
3405,1

Desgaseificador | 2,6 700,00 0,0 38,2 4,0 71,3 0,0 0,0 0,0 3076.9 3248,8 0,010 28,6
3248,8

Anido 2 55 0,83 0,0 8,9 3,0 0,0 0,0 0.0 0,3 5.0 0,010 0.3
5,0

Leito Misto1 | 5,7 0,67 0,0 4,0 25 0,0 0,0 0.0 0.3 46 0,010 0.2
4,6

Tanque2 | 5,8 0,68 0,0 4,0 13 0,0 0,0 0,0 7.8 57 | 0010 0,2
57
2056,3

Entradada ITA | 7,3 268,00 45,0 27,1 7,33 78,0 48,0 30,0 2312,3| 0,480 43,8
2568,2
2386,6

Decantador | 6,7 280,00 33,0 39,1 6,57 80,0 44,0 36,0 2534,1| 0,090 40,3
26815
i i 3449,8

= | Filtros/Cisterna | 7,0 281,00 31,0 36,4 4,29 79,0 46,0 33,0 3119,6 | 0,010 40,7
2 2789,4
s ia 2379,8

©| Catdo3 27} 766,00 0,0 337 4,95 96,8 0,0 0,0 0,0 2580,7| 0,010 36,4
27815

Desgaseificador | 2.8 | 770,00 0,0 355 4,95 88,0 0,0 0,0 0,0 20100 f)3q67| 0.010 32,6
2663,3

Anido 3 6,6 1,11 0,0 4,4 2,19 0,0 0,0 0.0 39 49 0,010 0.3
5,8
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Didxido de
pH | Condutividade | Alcalinidade Cloretos | Oxidabilidade Carbono Dureza Célcio Magnésio Silica Soluvel | Turvagdo | Sulfatos
(mg (mg (mg
- (uS/cm) (mg CaCOs/L) | (mg CI/L) | (mg O,/L) (mg CO,/L) CaCOs/L) CaCOs/L) CaCOs/L) (ug SiOy/L) NTU | (mgSO/*/L)
Leito Misto 2 | 6,1 0,58 0,0 2,7 1,86 0,0 0,0 0,0 29 2,9 0,010 0,2
2,9
Tanque 1 6,4 0,70 0,0 2,7 1,71 00 00 0.0 30 338 0,010 0,2
4,6
2369,0
Entradada ITA | 7,4 259,00 45,0 25,7 6,33 78,0 46,0 32,0 23638 | 0,720 42,3
23585
2279,3
Decantador | 6,8 282,00 33,0 37,3 3,14 70,0 47,0 23,0 1990,8| 0,070 415
1702,2
. . 3062,7
Filtros/Cisterna | 7,1 288,00 36,0 38,2 5,14 76,0 42,0 34,0 2409,7| 0,010 38,9
1756,7
_ x 1890,8
= Catido 1 2,7 791,00 0,0 311 5,14 131,1 0,0 0,0 0,0 2203,0( 0,010 34,9
el
< 2515,2
3 2200,4
S | Desgaseificador | 2,7 791,00 0,0 32,8 4,48 96,8 : 2162,6 | 0,010 37,5
0,0 0,0 0,0 21247
Anido 1 5,6 0,84 0,0 6,2 1,14 6.2 59 0,010 0,3
0,0 0,0 0,0 5,6
Leito Misto2 | 6,0 0,76 0,0 1,8 1,14 48 4,2 0,010 0,5
0,0 0,0 0,0 3,6
3,7
Tanque 1 5,9 0,69 0,0 0,48 0,0 0,0 0,0 4,0 0,010 0,5
1,8 4,4
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Tabela B.2.2 — Valores médios das determinac@es analiticas efectuadas a &gua desmineralizada produzida na ITA.

Didxido de
pH | Condutividade | Alcalinidade Cloretos | Oxidabilidade Carbono Dureza Calcio Magnésio Silica Solavel | Turvacédo Sulfatos
- (uS/cm) (mg CaCO4/L) | (mg CI/L) | (mg O,/L) (mg CO,/L) | (mg CaCOs/L) | (mg CaCOs/L) | (mg CaCOs/L) | (ug SiO2/L) NTU (mg SO*/L)
Entradada ITA | 7,24 225,88 40,30 24,23 5,45 70,80 41,40 29,40 3539,53 0,69 33,52
Decantador 6,52 245,60 23,90 37,45 3,01 70,20 39,80 30,40 3597,43 0,11 32,07
Filtros/Cisterna | 6,69 250,00 24,80 37,36 3,01 70,20 40,00 30,20 3855,35 0,02 29,54
Catido 2,65 718,80 0,00 35,23 3,24 98,03 0,00 0,00 0,00 3869,01 0,01 30,09
Desgaseificador | 2,65 720,60 0,00 36,03 3,04 80,78 0,00 0,00 0,00 3632,67 0,01 29,80
Anido 5,86 0,75 0,38 4,53 1,41 0,00 0,00 0,00 5,61 0,01 3,66
Leito Misto 5,95 0,70 0,16 1,96 1,18 0,00 0,00 4,53 0,01 0,35
0,00

Tanque 6,04 0,70 0,72 5,18

0,16 1,96 0,00 0,00 0,00 0,01 0,35
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Anexo B.3 — Resultados Obtidos nas Analises Realizadas ao Carvao

Tabela B.3.1 — Resultados, nas diferentes bases de calculo, obtidos nas anélises efectuadas aos diferentes

tipos de carvao.

Data ~ % Enxofre % Enxofre % Enxofre
" Carvao " .| Mad |, . | Mar | ,, B0
da analise COMO Seco ao ar COmo Seco como recebido
0,73853 453| 0,77357
Cerrejon-233 10,5 | 0.69235
. 0,73634 452 | 0,77120 0,69022
05/mai
0,59420 8,75| 0,65118 0,56197
La Loma-232 13,7
0,60371 8,69| 0,66117 0,57059
0,59582
La Loma-232 0,63175 7,86 | 0,68564 131
. 0,63620 7,84 | 0,69032 0,59989
11/mai 0,63738
Cerrejon-233 0,67947 3,95| 0,70741 9.9 )
0,68216 3,95| 0,71021 0,63990
0,60025 7,69 | 0,65025 0,56312
La Loma-232 13,4
) 0,60432 7,70 | 0,65473 0,56700
13/mai
] 0,78392 3,44 | 0,81185 0,73147
Cerrejon-233 9,9
0,79386 3,48 | 0,82248 0,74106
] 0,73682 3,31| 0,76204 0,68432
Cerrejon-233 10,2
) 0,75337 3,29 | 0,77900 0,69954
18/mai
0,61526 6,88 0,66072 0,56888
La Loma-232 13,9
0,60969 6,84 | 0,65445 0,56349
0,65829
La Loma-232 0,70875 7,30 | 0,76456 13.9
. 0,68903 7,29 | 0,74321 0,63990
25/mai 0,72455
Cerrejon-233 0,77595 3,83 | 0,80685 10,2 ,
0,77684 3,89 | 0,80828 0,72584
] 0,79381 432 | 0,82965 0,73756
Cerrejon-233 11,1
ovi 0,80043 433| 0,83666 0,74379
un
J ) 0,76275 5,13 | 0,80399 0,71556
Cerrejon-234 11,0
0,75875 514 | 0,79986 0,71188
] ] 0,73320 3,75| 0,76177 0,68559
03/jun | Cerrejon-234 10,0
0,74242 3,67 | 0,77070 0,69363
Cerrejon-233 0,75032 461| 0,78658 93 0,71343
0,76405 459 | 0,80081 0,72633
08/jun | Cerrejon-234 0,68173 3,93 | 0,70962 10,6 0,63440
0,70924 3,91| 0,73810 0,65986
Cerrejon-233 0,76078 3,90| 0,79165 10,2 0,71091
0,76633 3,89 0,79735 0,71602
0,75683
Cerrejon-234 4,74 | 0,79449 10,2 0,71345
15/jun 0,75899 476 | 0,79692 0,71564
0,74264
Cerrejon-233 5,03| 0,78197 10,2 0,70221
0,73841 5,03| 0,77752 0,69821
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Data ~ % Enxofre % Enxofre % Enxofre
da analise el "'como seco ao ar" [dad ""como seco” bk "como recebido"
0,69100
Cerrejon-234 489 | 0,72653 10.4 0,65097
0,69148 493 | 072734 0,65169
0,72007
Cerrejon-233 5,34 | 0,76069 95 0,68843
0,71727 5,36 | 0,75789 0,68589
0,69092
Cerrejon-234 4,95 0,72690 95 0,65785
0,70629 491 0,74276 0,67220
Cerrejon-233 0,74243 4,32 | 0,77595 100 0,69836
. 0,75009 4,30 0,78379 0,70541
17/jun
Cerrejon-234 0,70144 458 | 0,73511 10.9 0,65498
0,70544 458 | 0,73930 0,65872
Cerrejon-233 0,71499 4,37 0,74766 9.2 0,67888
0,71287 4,35 0,74529 0,67672
22/jun | Cerrejon-234 0,76214 3,71 0,79150 105 0,70840
0,75427 3,69 0,78317 0,70094
Cerrejon-233 0,74590 3,23 0,77080 9.9 0,69449
0,74434 3,26 | 0,76942 0,69325
Cerrejon-234 0,72077 4,88 0,75775 101 0,68122
. 0,72880 4,92 0,76651 0,68909
24/jun
Cerrejon-234 0,76717 4,63 0,80441 106 0,71915
0,77609 4,69 0,81428 0,72797
Cerrejon-234 0,71847 4,32 0,75091 106 0,67131
0,72247 4,30 0,75493 0,67491
03/jul Cerrejon-234 0,74775 5,29 0,78952 107 0,70504
0,76240 5,30 0,80507 0,71893
Cerrejon-234 0,83125 481 0,87325 104 0,78244
0,83454 4,80 0,87662 0,78545
Cerrejon-234 0,72643 5,78 | 0,77099 96 0,69698
0,72556 577 | 0,76999 0,69607
Cerrejon-234 0,75245 4,78 0,79022 9.8 0,71278
0,75847 4,75| 0,79629 0,71826
03/jul Cerrejon-234 0,72799 4,21 0,75999 109 0,67715
0,73004 4,18 0,76189 0,67884
Cerrejon-234 0,77209 4,43 | 0,80788 97 0,72951
0,77075 4,43 | 0,80648 0,72825
Cerrejon-234 0,75676 4,65 0,79367 10,8 0,70795
0,75643 4,67 0,79349 0,70779
. 0,79765 3,93 0,83028 0,74725
Cerrejon-234 10,0
0s/iul 0,80730 3,93 0,84032 0,75629
u
J , 070274 |3.77| 0,73027 0,65651
Cerrejon-235 10,1
0,69645 3,76 0,72366 0,65057
10/jul | Cerrejon-234 0,70948 478 | 0,74510 | 9.4 0,67506
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Data ~ % Enxofre % Enxofre % Enxofre
da analise el "'como seco ao ar" [dad ""como seco” bk "como recebido"
0,70821 4,79 | 0,74384 0,67392
Cerrejon-235 0,72474 456 | 0,75937 103 0,68115
0,73297 456| 0,76799 0,68889
. 0,78848 5,04 | 0,83033 0,74231
Cerrejon-234 10,6
15/l 0,78126 5,07 | 0,82299 0,73575
u
J . 0,75617 493 | 0,79538 0,71584
Cerrejon-235 10,0
0,76254 4,94 | 0,80217 0,72195
Cerrejon-235 0,71167 427 | 0,74341 101 0,66833
23/jul 0,71071 427 | 0,74241 0,66743
Cerrejon-235 0,83522 4,14 | 0,87129 113 0,77284
0,82915 4,13 | 0,86487 0,76714
Cerrejon-235 0,72600 3,42 | 0,75171 958 0,67804
29/jul 0,72912 3,39 | 0,75470 0,68074
Cerrejon-235 0,82763 3,29 | 0,85579 113 0,75908
0,82039 3,31| 0,84847 0,75260
. 0,77838 6,26 | 0,83036 0,75065
Cerrejon-235 9,6
31l 0,76799 6,27 | 0,81936 0,74071
u
J _ 081923 | 482| 086072 0,77464
Cerrejon-235 10,0
0,82632 4,72 | 0,86725 0,78053
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Anexo B.4 — Resultados Obtidos nas Analises Realizadas ao Gesso

Em primeiro lugar sdo apresentados os resultados obtidos durante as anélises que

eram efectuadas a todas as amostras recepcionadas no laboratdrio.

Tabela B.4.1 — Valores de humidade, pureza e sulfitos do gesso determinados para as amostras de gesso

do grupo 1.
Grupo 1
Agua de lavagem Gesso
- : Grau de Pureza Sulfitos
0,
Data da amostra - Condutividade | Humidade (%) | o ictalizacio | (9 sulfato de célcio) | (% Sulfito de calcio)
5,92 19,94 95,27 0,13
27/mai 1164
5,91 19,93 95,23 0,16
. 8,08 19,78 94,52 0,29
01/jun 500
7,53 19,84 94,81 0,32
. 7,52 19,86 94,91 0,26
03/jun 474
7,59 19,81 94,66 0,23
) 7,11 19,50 93,16 0,39
08/jun 434
7,09 19,56 93,46 0,39
) 7,17 19,87 94,96 0,26
10/jun 1094
6,87 19,81 94,64 0,23
. 7,68 20,47 97,82 0,35
15/jun 460
7,85 20,50 97,96 0,39
. 6,59 20,49 97,92 0,36
17/jun 683
6,36 20,48 97,85 0,39
) 6,51 20,43 97,64 0,32
22/jun 431
6,41 20,46 97,75 0,35
6,48 20,45 97,72 0,26
24/jun 497
6,53 20,45 97,74 0,29
) 7,95 20,42 97,57 0,36
29/jun 442
8,57 20,39 97,42 0,39
7,15 20,45 97,71 0,42
01/jul 450
6,98 20,47 97,83 0,45
) 6,40 19,20 91,74 0,45
06/jul 761
6,64 19,30 92,23 0,42
. 7,52 20,34 97,21 -
08/jul 631
7,43 20,37 97,33 -
) 7,98 20,00 95,55 0,48
13/jul 529
7,97 19,98 95,47 0,45
. 8,73 20,38 97,38 0,45
15/jul 2320
8,64 20,38 97,38 0,39
20/jul 460 16,69 20,38 97,36 0,42
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Grupo 1
Agua de lavagem Gesso
- . Grau de Pureza Sulfitos
0,
Data da amostra - Condutividade | Humidade (%) | o.ictalizacio | (9 sulfato de célcio) | (% Sulfito de calcio)
15,98 20,38 97,38 0,45
. 10,13 18,41 - -
23/jul 527
10,08 18,58 - -
. 6,69 20,34 97,17 0,39
27/jul 515
6,61 20,28 96,92 0,39
. 4,90 20,28 96,93 -
29/jul 1254
4,88 20,29 96,96 -

Tabela B.4.2 — Valores de humidade, pureza e sulfitos do gesso determinados para as amostras de gesso

do grupo 2.
Grupo 2
Agua de lavagem Gesso
. Humidade | Grau de Pureza Sulfitos
e (%) cristalizacdo | (% sulfato de calcio) | (% sulfito de calcio)
8,08 20,57 98,29 0,16
15/abr 284
8,33 20,56 98,27 0,13
. 8,31 20,05 95,82 0,35
04/mai 1430
8,60 20,04 95,74 0,32
. 8,36 - - -
06/mai 283
8,02 - - -
. 7,72 19,96 95,37 0,36
11/mai 311
7,83 19,93 95,26 0,32
] 7,19 20,50 97,95 0,19
13/mai 336
7,37 20,36 97,30 0,23
] 7,58 20,50 97,94 0,32
18/mai 3150
7,34 20,50 97,98 0,29
7,38 20,51 98,02 0,23
20/mai 2160
7,50 20,58 98,32 0,19
6,74 20,50 97,97 -
25/mai 469
6,86 20,52 98,07 -
] 8,15 19,96 95,36 0,13
27/mai 603
8,29 19,93 95,23 0,16
. 7,16 19,81 94,68 0,29
01/jun 478
7,09 19,92 95,21 0,26
) 8,19 19,86 94,88 0,29
03/jun 468
7,87 19,88 94,98 0,32
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Grupo 2
Agua de lavagem Gesso
- Humidade | Grau de Pureza Sulfitos
Data da amostra | Condutividade | )" | o1ictalizacio | (% sulfato de calcio) | (% sulfito de célcio)
. 7,94 19,47 93,04 0,39
08/jun 460
7,73 19,54 93,36 0,36
. 7,61 19,87 94,95 0,32
10/jun 442
7,59 19,84 94,82 0,35
. 7,73 20,46 97,78 0,32
15/jun 641
7,86 20,48 97,85 0,32
. 5,76 20,45 97,73 0,32
17/jun 1171
5,98 20,44 97,66 0,29
. 5,97 20,44 97,67 0,23
22/jun 423
6,34 20,42 97,55 0,26
. 4,94 20,42 97,56 0,36
24/jun 430
4,88 20,44 97,68 0,32
. 6,96 19,99 95,50 0,45
29/jun 440
7,02 20,09 96,02 0,42
. 6,61 20,42 97,57 0,35
01/jul 551
6,39 20,43 97,62 0,35
. 7,47 19,14 91,47 0,42
06/jul 2460
7,47 19,29 92,19 0,39
) 7,14 20,34 97,18 -
08/jul 4260
7,16 20,33 97,14 -
. 5,09 20,02 95,66 0,42
13/jul 476
5,89 20,03 95,71 0,42
11,85 20,33 97,15 0,55
15/jul 3450
12,86 20,37 97,33 0,52
. 6,16 20,31 97,05 0,42
20/jul 461
5,82 20,36 97,31 0,39
9,25 17,88 - -
23/jul 12010
9,50 18,08 - -
. 4,83 20,39 97,43 0,35
27/jul 520
5,18 20,34 97,17 0,32
. 5,43 20,27 96,84 -
29/jul 2110
5,50 20,30 96,98 -
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Séo apresentados também os resultados obtidos nas anélises realizadas mensalmente, a uma das amostras recepcionadas.

214

Tabela B.4.3 — Valores obtidos nas analises mensais de gesso realizadas.

Agua de lavagem Gesso
Data da amostra | Grupo Condutividade |Humidade | Cloretos KW Pureza Sulfitos Carbonatos
P (uS/cm) (%) (mg/Kg CI) (% sulfato de calcio) | (% sulfito de calcio) | (% carbonato de calcio)

. 8,31 18,63 20,1 95,8 0,35 0,42
04/mai 2 1430

8,60 18,64 20,0 95,7 0,32 0,40

. 7,72 0 19,96 95,37 0,36 0,27
12/mai 2 311

7,83 0 19,93 95,26 0,32 0,25

. 5,92 17,2 19,94 95,27 0,13 0,75
27/mai 1 1164

5,91 51,6 19,93 95,23 0,16 0,80

. 7,52 29,44 19,86 94,91 0,26 0,70
03/jun 1 474

7,59 36,89 19,81 94,66 0,23 0,75

. 8,19 11,01 19,86 94,88 0,29 0,67
03/jun 2 468

7,87 7,36 19,88 95,00 0,32 0,62

. 7,15 17,89 20,45 97,71 0,42 0,45
01/jul 1 450

6,98 17,89 20,47 97,83 0,45 0,42

. 6,61 17,90 20,42 97,57 0,35 0,70
01/jul 2 551

6,39 35,79 20,43 97,62 0,35 0,70
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Anexo C — Emissoes de SO,

Pego

Tabela C.1 — Valores de emissdo de SO, para a atmosfera dos grupos 1 e 2, referentes ao més de Junho
(Pegop, 2015).

Diado | Emissdo de SO2 (mg/Nm3)
Més Grupo 1 Grupo 2
01 114 119
02 112 115
03 129 119
04 125 129
05 117 128
06 119 119
07 117 121
08 123 120
09 129 121
10 123 118
11 104 116
12 107 116
13 124 Grupo parado
14 137 Grupo parado
15 129 109
16 133 103
17 133 101
18 121 97
19 144 103
20 127 73
21 129 82
22 107 112
23 133 119
24 152 105
25 136 116
26 149 99
27 110 81
28 141 81
29 139 79
30 122 86
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