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Resumo

Nofal, Renata Bulcdo; Branddo, Amanda Lemette Teixeira;
Souza,Rodrigo Fernandes Magalhaes. Modelagem, simulacao

e estimacao de parametros da decomposicao térmica do
alumen de potassio. Rio de Janeiro, 2018. 119p. Dissertacédo
de Mestrado — Departamento de Engenharia Quimica e de Ma-
teriais, Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

O potassio é um ion essencial para a nutricdo de plantas, geral-

mente fornecido sob a forma de cloretos e sulfatos. De acordo com a
disponibilidade e demanda brasileira de fertilizantes agricolas, a impor-
tacdo de compostos portadores desse elemento quimico é mandatéria
para atender a enorme demanda por esse nutriente. Assim, iniciativas
gue buscam fontes alternativas de potassio tornam-se cada vez mais
interessantes e economicamente atraentes. Uma rota potencial esta as-
sociada com a digestdo com &cido sulfarico de minerais portadores de
glauconita e operacdes unitarias sequenciais para recuperar compos-
tos de aluminio, ferro, magnésio e potassio. No contexto deste processo
quimico, o alumen de potassio dodecahidrato aparece como um produto
intermediario relevante que permite a recuperagao seletiva de potassio
e aluminio através de decomposicao térmica seguida de solubilizacao
em agua e filtragdo. Com base no que foi dito, o presente trabalho inves-
tiga a cinética da decomposicao do alimen de potassio dodecahidratado
sob condi¢gdes ndo-redutoras e redutoras, e um novo modelo matematico
€ proposto para descrever a perda de massa ao longo do tempo. Uma
abordagem estocastica, com o uso do método de otimizagdo enxame de
particulas, € empregada para estimar os parametros desconhecidos do
modelo. As previsdes do modelo sao validadas por dados experimentais
obtidos via analise termogravimétrica dindmica em diferentes atmosferas
de reacgdo (inerte e oxidante), e com a presenca ou nao de agente redutor
(finos de coque metalurgico). Com os parametros do modelo validado, é
possivel usar 0 mesmo para monitorar as composi¢cées massicas de to-
dos 0s compostos presentes no meio assim como empregar o modelo
futuramente para monitoramento online uma vez que sua simulagéo leva
menos do que 1 s para simular 20 min de decomposi¢ao térmica.

Palavras-chave

Modelagem; Estimagédo de Parametros; Enxame de Particulas;

Alumen de Potassio; Decomposicao Térmica.
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Abstract

Nofal, Renata Bulc&do; Branddao, Amanda Lemette Teixeira (Advi-
sor); Souza,Rodrigo Fernandes Magalhaes (Co-Advisor). Mod-
eling, simulation and parameter estimation of thermal de-
composition of potassium alum. Rio de Janeiro, 2018.
119p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Engenharia
Quimica e de Materiais, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

Potassium is an essential ion for plant nutrition, usually supplied in
the form of chlorides and sulfates. According to Brazilian availability and
demand of agriculture fertilizers, the importation of compounds carrying
this chemical element is mandatory in order to fulfill the huge demand
for this nutrient. So initiatives looking for alternative sources of potas-
sium become increasingly interesting and economically attractive. A po-
tential route is associated with the sulfuric digestion of glauconite-bearing
greensands and sequential unit operations in order to recover aluminum,
iron, magnesium and potassium compounds. In the context of this chem-
ical process, the potassium alum dodecahydrate appears as a relevant
intermediate product that allows the selective recovery of potassium and
aluminum through thermal decomposition followed by solubilization in wa-
ter and filtration. Based on what was said, the present work investigates
the kinetics of potassium alum dodecahydrate decomposition under non-
reductive and reductive conditions, and a novel mathematical model is
proposed to describe the weight loss during time. A stochastic approach
approach, using particle swarm optimization method, is employed to es-
timate the unknown model parameters. The model predictions are vali-
dated by experimental data obtained through dynamic thermogravimetric
analysis at different reaction atmospheres (inert and oxidant), and with
the presence or not of reducing agent (metallurgical coke breeze). With
the validated model parameters, it is possible to use them to monitor the
mass compositions of all compounds present in the process as well as to
use the model for future online monitoring since its simulation takes less
than 1 s to simulate 20 min of decomposition thermal.

Keywords

Modeling; Parameter Estimation; Particle Swarm; Potassium

Alum; Thermal Decomposition.
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Behind every successful woman is a tribe of
other successful women who have her back.

Anonymous
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1
Introducao

A agricultura é a atividade chave da producdo mundial de alimentos.
Producdo essa anualmente cada vez mais exigida, dado o crescimento
populacional exponencial experimentado desde a revolugéo industrial. Em
consequéncia, agricultores precisam produzir mais, em menor area e de
maneira mais sustentavel, destacando-se a necessidade de fertilizantes
que, segundo a definicdo de Camargo (2012)[1], oferecem resposta rapida
no aumento de produtividade e que, além de contribuirem para reduzir o
desmatamento e a erosdo, evitam causar danos ao meio ambiente.

Quanto a nutricdo mineral das plantas, sao trés os meios que con-
tribuem com os elementos quimicos para a composicdo das mesmas: ar
(provedor de carbono, como CO,) 4gua (traz hidrogénio e oxigénio) e solo
(responsavel por trazer os demais elementos minerais). Embora ar e a 4gua
sejam os meios mais importantes de fornecimento de elementos as plantas,
o solo possui a facilidade de se tornar mais produtivo, artificialmente pela
acdo do homem, através de intervencdo quimica (calagem e adubacéo),
gue é a maneira mais rapida, mais barata e mais eficiente de que se dispde
para aumentar a producgéo, conforme Faquin (2005)[2].

Dentre os macronutrientes necessérios a planta, destacam-se o nitro-
génio (N), fésforo (P), enxofre (S) e o potassio (K). No contexto nacional,
sabe-se que a producdo brasileira de fertilizantes ndo passa de 15% da
necessidade, e portanto ainda depende fortemente da importagdo. Além
disso, é importante que o pais reduza a dependéncia de importacoes de
fosforo de 49% para 12% e de nitrogénio de 78% para 33%. Porém, a ne-
cessidade da importagcéo de potassio se mantem alta, acima dos 80%. As-
sim, a procura por producéo de insumos fertilizantes desse tipo, se torna
cada vez mais imperativa[3, 4].

Os principais minerais de potassio explorados atualmente séo a silvi-
nita e a carnalita (KMgCl;.6H;0). A silvinita € composta por halita (NaCl)
e silvita (KCI). Outros minerais menos explorados, mas também importan-
tes sdo a langbeinita (KMg,(S0Q,)s), polihalita (K;MgCa,(SO,4.4H,0) e kai-
nita (4KCI;MgS0O,.11H,0). No Brasil, existe apenas uma mina produtora de
KCI (a partir de silvinita) em operagéo, a mina Taquari Vassouras, em Ser-
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gipe. Esta unidade produziu aproximadamente 716 mil toneladas de KCl em
2010, o que corresponde a apenas 10% das necessidades do pais, como
pode ser visto no trabalho de Silva, et al. (2012)[5].

Sabendo que os cloretos sao responsaveis por 90% da quantidade
de potéssio oferecida pela industria, o sulfato de potassio se mostra alta-
mente vantajoso como a fonte de potassio na agricultura. O interesse em
fertilizantes contendo &nions sulfato (SO,)*~ vem ganhando forgca especial-
mente em areas com culturas especificas que sofrem com estresse salino
causado pela presenca de ions de cloro, além da necessidade de alguns
cultivos por enxofre[3].

Em paralelo a esse contexto, setores voltados para o processamento
quimico de materiais reconhecem a importancia no que diz respeito ao de-
senvolvimento de propostas que buscam matérias primas alternativas ca-
pazes de prover fertilizantes mais baratos e mais eficientes, aos ja con-
sagrados processos de obtencgéo de fertilizantes. Essas rotas alternativas
possibilitam a utilizacdo de novos precursores e a concomitante obtencao
de compostos quimicos de interesse[6]. Essa procura por novas rotas qui-
micas para obter compostos ricos em potassio tem sido investigada por
algumas empresas que partem do mineral bruto, como a glauconita[7].

A glauconita € um mineral silicatado hidratado constituido principal-
mente por aluminio, potassio, magnésio, ferro, silicio, oxigénio e hidrogénio.
Em geral, pode-se dizer que a glauconita tem um teor de potassio variando
de 6 a 14% de K;0, o que estimula a sua utilizacdo em processos de ob-
tencao de K,SO,[5].

O processo alternativo para a ocorréncia mineral de uma empresa do
setor mineral brasileiro voltada para a produ¢do de compostos quimicos
fertilizantes para a agricultura, e em particular o sulfato de potassio, a partir
da glauconita, tem como etapa importante no fluxograma de processo, a
reacéo de decomposicao térmica do alumen de potassio, um sal duplo de
potassio e aluminio, precursor do sulfato de potassio[8].

Por outro lado, contrastante a essa etapa, existe a possibilidade de tra-
tar a decomposicao do alumen de potassio como decomposicao redutora,
com a presenca de um agente redutor, que poderia trazer como beneficios
a diminuicdo da temperatura de reagao, e a consequente diminuicao do
gasto de energia.

Diante do que foi apresentado, ha fortes indicios de que a obtencao do
sulfato de potassio a partir da decomposicao térmica do precursor alumen
de potéssio (na presenga ou nao de um catalisador) € uma rota promissora
gue pode ser atraente para a industria, principalmente na area de fertilizan-
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tes. Contudo, apesar desse processo ja ter sido investigado, ndo ha muitos
dados disponiveis da literatura e, até onde temos conhecimento, ainda fal-
tam informacdes relevantes em relacédo a cinética de reacao envolvida.

Desse modo, o desenvolvimento de um modelo matematico capaz
de representar esse sistema reacional torna-se peca fundamental para
maior obtencdo de conhecimento em relacdo ao processo. Pois, com o
modelo validado, diferentes condi¢coes experimentais podem ser simuladas
e condi¢des 6timas podem ser determinadas para que sejam executadas
em uma planta piloto visando futura aplicacdo do processo em escala
industrial.

No entanto, a validacao do modelo matematico requer a comparacao
das respostas do mesmo com dados experimentais reais. Quando o modelo
responder adequadamente aos dados reais disponiveis a diferentes condi-
cOes experimentais, respeitados os erros dos experimentos e de predicao,
ele pode ser considerado um modelo confiavel e, portanto, validado.

Tendo isso em vista, a utilizacao de analises termogravimétricas como
uma ferramenta de caracterizacao cinética de processos quimicos tem
sido amplamente difundida[9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16], principalmente
pela vantagem de exigir menores quantidades de amostra e ser uma
analise relativamente rapida. Assim, com o uso de analises feitas em TG, é
possivel estudar a cinética de degradacado de compostos e, inclusive, usar
os dados obtidos dessa analise para a estimacao de parametros cinéticos
desconhecidos.

Portanto, algumas perguntas sobre a obtencao do sulfato de potassio
por TG surgem naturalmente, como:

— E realmente vantajoso realizar a decomposicéo térmica do alimen de
potassio na presenca de um agente redutor?

— Quais mecanismos cinéticos explicam a decomposi¢cao térmica do
alumen de potassio com e sem agente redutor?

— Como as taxas reacionais sao definidas?

— Quais os valores das constantes cinéticas das reagdes envolvidas?

Visando responder esses questionamentos, 0s principais objetivos da
presente dissertacao de mestrado podem ser listados como:

— Investigar a decomposigao térmica do alumen de potassio com e sem
a presenca de agente redutor por meio de experimentos de analise
termogravimétrica (TG).
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— Investigar mecanismos cinéticos capazes de representar a decompo-
sicao térmica do alumen de potassio com ou sem agente redutor por
meio do desenvolvimento de seus respectivos modelos matematicos
e simulagao dos mesmos.

— Estimar os parametros cinéticos dos modelos por meio do método de
otimizagdo enxame de particulas.

— Realizar testes estatisticos para avaliar os parametros estimados e
obter os intervalos de confianga da predicao dos modelos.

1.1
Organizacao do trabalho

A presente dissertacdo consiste de 6 capitulos e esta organizada
CcOmo segue:

— O capitulo 1 apresenta uma breve introducdo e contextualizacdo da
tematica de producao de sulfato de potassio;

— O capitulo 2 apresenta uma revisao bibliografica abrangente desde as
rotas de processamento até a influéncia termodinamica e cinética no
processo;

— O capitulo 3 apresenta a metodologia utilizada no presente trabalho,
que inclui a metodologia experimental, a modelagem matematica
e estimacdo de parametros (por métodos experimentais e através
da otimizacdo por enxame de particulas) para ambos os casos da
decomposicao térmica, com e sem agente redutor;

— O capitulo 4 apresenta os resultados e discussao. Envolve os resul-
tados dos experimentos praticos, da simulacao inicial do modelo, da
estimacao dos parametros, e da comparagdo na decomposicao tér-
mica com e sem agente redutor;

— O capitulo 5 apresenta as conclusdes obtidas no trabalho e as pro-
postas para futuros trabalhos.

— O capitulo 6 apresenta as referéncias bibliograficas usadas.
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2
Revisao Bibliografica

2.1
Sulfato de potassio empregado em fertilizantes

Desde o século lll a.C. ja se sabia, por conhecimento empirico, da
necessidade do potassio no metabolismo das plantas. Ha referéncias de
sua utilizagcdo como fertilizante desde essa época, de cinzas resultantes
da queima de arvores, material contendo uma concentragcao expressiva de
potassio, e é conhecido hoje, que nenhum homem ou planta sobrevive sem
um fornecimento adequado de potassio[17].

A nutricdo mineral de plantas trata da aquisicdo e utilizacao pelas
mesmas da grande maioria dos elementos quimicos que entram em sua
composicao. Estes nutrientes sdo elementos como nitrogénio, fésforo, en-
xofre e potassio, e o reservatdrio basico destes elementos séo as rochas, 0
oceano e a atmosfera[5].

Sendo o terceiro nutriente mais exigido pelas culturas, atras apenas do
nitrogénio e do fosforo, o potassio esta disponivel naturalmente em grandes
guantidades no solo principalmente em espécies minerais. Entretanto, no
Brasil, o potassio se torna escasso devido a elevada acidez dos solos
tropicais (solos com baixo teor de nutrientes e baixo pH em virtude das
suas condigdes climaticas)[5].

O potassio, que compde de 1 a 4% da matéria seca das plantas, tem
muitas fun¢des conhecidas. Entre estas fung¢des, pode-se citar a ativacao
de mais de 60 enzimas e, portanto, tem papel vital na sintese de proteinas
e carboidratos. Melhora a transferéncia de agua na planta e aumenta a sua
tolerancia a seca, salinidade e geada. Além disso, plantas bem supridas de
potassio sdo menos afetadas por doencas. Podem perder a capacidade
de absorver a agua do solo, e consequentemente outros nutrientes ali
presentes. O potéssio influencia também no tamanho, cor e sabor da
planta[18, 19].

A principal forma de potéssio no solo é a mineral e é encontrada na
rede cristalina de minerais primarios, silicatos de potéssio-aluminio como
a mica e o feldspato, porém a liberacao deste potassio para a solugcao do
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solo é muito lenta[5]. Desta forma os cations de potassio adsorvidos na
fase mineral, na matéria orgénica e dissolvidos na solugédo do solo sdo as
principais fontes do nutriente para as plantas e microrganismos presentes
no seu ciclo.

Considerando que a solugcédo do solo € a unica fonte contribuinte
da nutricdo das plantas e que ela sofre com o processo de lixiviacao, é
importante dirigir o fluxo de potassio dos depdsitos para repor a capacidade

da nutrigéo (Figura 2.1).

Ciclo do Potassio

Absorgdo

planta

Figura 2.1: Ciclo do Potassio no solo.

A deficiéncia causada pela caréncia de potassio é visivel pela ocor-
réncia de coloracdo amarelo alaranjada e seca nas bordas das folhas e
que, futuramente acarreta a morte da planta. Além disso, também leva a
cachos pequenos, frutos pequenos e finos, maturacao irregular e limitagéo
de sabor da polpa[20].

Os solos agricolas possuem comumente 300 a 50.000 kg/ha (quilo-
grama por hectare) de potassio a uma profundidade de 15 cm, mas as cul-
turas podem remover de 200 a 700 kg/ha por colheita, por isso é tamanha
a necessidade de fertilizagao[21]. O potassio (K) é considerado o nutriente
mais importante para a producéao de frutos de qualidade superior. A quanti-
dade recomendada varia de 100 a 750 kg de K,O/ha, dependendo do teor
no solo e da produtividade esperada. A primeira aplicacdo deve ser feita
em cobertura, no terceiro ou quarto més ap6s o plantio. Caso o teor de K
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no solo seja inferior a 59 mg/dm3, a primeira aplicacdo deve ser feita no
plantio juntamente a adubacéo fosfatada e organica. Pode ser aplicado sob
as formas de cloreto de potassio (60% de K;0), sulfato de potassio (50%
de K,0) e nitrato de potassio (48% de K,0). Solos com teores de K acima
de 234 mg/dm? dispensam a adubacio potassica[22].

2.2
Rotas de producao do Sulfato de potassio

A escolha do método de producgéo e da localizagdo de uma planta de
sulfato de potassio depende do fornecimento abundante de matéria-prima
e da capacidade de reuso ou tratamento de rejeitos e subprodutos. A maior
parte das plantas de producao se localiza pr6ximas aos depdésitos de sal
de onde, pelo menos parte da matéria prima pode ser extraida. Plantas
industriais em que o cloreto de potassio reage com acido sulfurico, com
a liberacao de cloreto de hidrogénio, se localizam geralmente em regides
onde ha demanda por &cido hidroclérico, ou operam em conjunto com
processos que necessitem de cloreto de hidrogénio[23].

No Brasil, a utilizacdo do concentrado mineral de glauconita pode ser
visto como uma fonte potencial de matéria-prima. O “verdete” € uma rocha
sedimentar rica em glauconita (entre outros minerais potassicos) com teo-
res de K ,O de 6 a 14 %. A experiéncia brasileira na utilizagdo de minerais
de glauconita esta focada no “verdete” em Minas Gerais. Os estudos empre-
gados para este “verdete” visam a obtencdo de termofosfatos potassicos,
gue sao aqueles resultantes do tratamento térmico de rochas potassicas,
com ou sem adicao de outros tipos de rocha. O tratamento térmico tem
como objetivo a decomposicao das estruturas cristalinas dos minerais fonte
de potassio para formagado de compostos nos quais este nutriente esteja
mais disponivel aos vegetais[5].

Dentre as principais rotas de producao de sulfato de potassio estao
0 processo Mannheim, o método Hargreaves e também métodos que
empregam KCI e outros sulfatos. No entanto, existem rotas alternativas
gue vém sendo estudadas para futura aplicacao industrial como a rota de
processamento da glauconita. Esses processos estao descritos nas sec¢des
a seqguir[23]:

— O Processo Mannheim (a partir de KCI e H,SO,)

Método Hargreaves

Métodos com emprego de KCI e outros sulfatos

Rota de processamento da glauconita
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2.2.1
O Processo Mannheim (a partir de KCIl e H,SO,)

O sulfato de potassio neste processo é produzido a partir de minerais
simples ou misturas, ou a partir de salmouras. O processo acontece com
a reacao do cloreto de potassio com &cido sulfurico e em dois estagios,
como pode ser visualizado nas Equacgdes 2-1 e 2-2. O processo ocorre em
temperatura entre 600 e 700 °C. O acido sulfurico é utilizado em excesso
para minimizar o cloreto contido no produto final.

KOl + HySO, — KHSO, + HOI (2-1)
KOl + KHSO, — K2SO4 + HCI (2-2)

O sulfato de potassio resultante normalmente contém 50-52% de K,
O e 1,5-2% de cloreto. O gas cloreto de hidrogénio gerado concomitante-
mente é absorvido em 4gua formando acido hidroclérico[24].

O processo Mannheim é um processo vantajoso por um lado, por
ser simples e de alto rendimento, além de conseguir reaproveitamento do
subproduto, o HCI, para a produgéo de diversos compostos, como o fosfato
de calcio, cloreto de vinila ou cloreto de célcio. Por outro lado, o processo
Mannheim é altamente dispendioso energeticamente e precisa lidar com a
corrosao severa dos equipamentos[24].

Outro ponto negativo deste processo, segundo Simon (1961)[25], €
gue os sulfatos produzidos pelo processo Mannheim estao sujeitos a efeitos
indesejaveis, além da presenca do cloreto de potassio alcalino, e também
de bissulfato de potassio, que age como agente aglutinante a umidades
relativas acima de 50%.

No trabalho de Dave e Ghosh (2006)[26], é reportado que o Processo
Mannheim é bem estabelecido e conhecido para a producéo de sulfato de
potéssio a partir do cloreto de potassio. Enquanto o trabalho de Kénigsber-
ger e Eriksson (1999)[27] descreve a produg¢ao concomitante de cloreto de
hidrogénio acompanhando o sulfato de potassio.

Porém, de acordo com Pennel (1937)[28], o sulfato de potassio pro-
duzido apresenta ainda um teor remanescente de cloreto de potassio, que
atinge até de 2 a 5% em massa. Uma série de processos pode ser feita de
forma a diminuir essa percentagem, porém € citado ndo ser possivel obter
uma quantidade menor a 1% em massa.

Shultz et al. (2000)[29] verificaram experimentalmente a relagdo entre
o tempo de reacdo e a temperatura no processo Mannheim, conforme
apresentado na Figura 2.2. Vé-se que o tempo de reagédo diminui com o
aumento de temperatura, porém na pratica o processo € operado entre 600-
700 °C, de forma a minimizar o residuo de KCI.
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Figura 2.2: Relacdo tempo e temperatura para o processo Mannheim
(Shultz et al. (2000)).

2.2.2
Método Hargreaves

O processo Hargreaves, mais utilizado nos Estados Unidos, se ca-
racteriza pelo uso de uma corrente de 6xido de enxofre (proveniente da
combustao do enxofre), ar em excesso e vapor de agua que aquece o clo-
reto de potassio em briquetes colocados no reator[25]. Ou seja, de forma
similar ao método de Mannheim, também é utilizado para produzir sulfato
de sodio a partir do cloreto de sodio e do acido sulfurico[24].

2K Cl+ HyO + Oy + SOy — K250, + 2HCI (2-3)

Ainda de acordo com Simon (1961)[25], de forma semelhante ao pro-
cesso Mannheim, o sulfato de potassio produzido pelo método Hargreaves
esta sujeito a aglomeracao em condicées de alta umidade, trazendo um
problema de manipulagdo e armazenamento. Além disso, o autor reportou
gue essa tendéncia a aglomeracédo vem do cloreto de potassio ndo con-
vertido. Outro problema reportado € a coloragdo expressiva resultante de
oxido de ferro entranhando no produto final, em que € vista uma coloragéo
de rosa a vermelha, onde espera-se um produto branco.

De acordo com Lippman et al. (1940)[30], uso extensivo de mé&o de
obra e equipamento sdo necessarios nesse processo para a fabricagao dos
briquetes de KClI, e para sua colocacgao e recarga intermitente na cdmara de
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aquecimento. Por isso, perdas de energia sdo expressivas, que vém do res-
friamento das camaras e da remocao intermitente do sulfato quente. Dessa
forma, plantas de Processo Hargreaves devem operar continuamente.

2.2.3
Método com emprego de KCI e outros sulfatos

Aproximadamente metade da producdo mundial de sulfato de po-
tassio (K,SO,) é obtida pela reacao do cloreto de potassio (KCIl) com o
sulfato de magnésio (MgSO,) cuja reagdo ocorre pelo mineral de schoe-
nita (K,S0,.MgS0O,.6H, O) ou pelo mineral de langbeinita (K,SO,.MgSQO,).
Na Alemanha, a kieserita (MgSO,.H,O) é convertida em schoenita
(K2S0O,4.MgS0O,.6H,0) pela reacdo da kieserita com o cloreto de potassio
(KCI), segundo Equacdes 2-4 e 2-5[24].

(K3S0,.MgSO4.6Hy0) + 2KCl — 2K,S0, + MgCly + 6H,0  (2-5)

Contudo, estes métodos com emprego de KCI ndo garantem uma con-
versao que satisfaca os requisitos de auséncia de Cl no produto final[23].

Nos Estados Unidos, segundo Scharf (1990)[31] e Senderowitz et al.
(1996)[32], o sulfato de potassio tem sido produzido através de reacdes de
troca idnica, a partir de KCl e sais de sédio ou magnésio. Porém, quando
referente a producao do sulfato de potassio, 0 método mais usado a partir
da troca idbnica é com o sal CaSO, e KCI[32] e nao permite producao de
sulfato de potassio isento de cloro.

2.24
Rota de processamento da Glauconita

De maneira mais especifica, para a produgéo de sulfato de potassio,
vé-se como alternativa as rotas mais convencionais, a rota quimica via
processamento da glauconita conforme explorado por empreendimentos de
uma empresa brasileira do setor de exploragdo mineral conforme mostrado
na Figura 2-3. Este processo ja foi implementando em uma planta piloto e
futuramente podera ser aplicado em escala industrial[8].
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Glauconita

Calcinacédo

Glauconita
Calcinada K250,

Digesté H.S0 H.S0, T
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Oxido de Fe Precipitacdodo Fe CaO
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Figura 2.3: Fluxograma de processamento da Glauconita.

Vé-se pelo fluxograma da Figura 2-3 que, apds uma etapa de calci-
nacao inicial, a glauconita (descrita como um mineral silicatado) passa por
um processo de digestdo em acido sulfurico. Dessa digestao, ou lixiviacao,
(realizada com reuso de acido de etapas subsequentes) é formada uma
mistura de sulfatos (entre eles, os sulfatos de aluminio, magnésio, ferro e
potéssio) e feldspato.

O feldspato formado, apds solubilizagdo em agua, € separado e ven-
dido. Sua utilidade se da devido a presenca de compostos alcalinos insolu-
veis em agua, tornando-os os fundentes mais empregados nas formulacdes
de produtos ceramicos|[8].

Ja na etapa da digestdo nota-se um comportamento seletivo com
relacdo a silica (SiO,), visto que este cristal € completamente insoltvel em
agua, possibilitando uma separacao via filtracao e consecutivas lavagens.

Sequencialmente, o licor composto de sulfatos soélidos resultante
desse processo de digestdo possui uma composi¢cdo quimica que, apos
processos sucessivos de cristalizacao, e por meio de resfriamento apds
evaporagdes controladas, é capaz de viabilizar a formag¢do de um sal du-
plo composto de sulfato de aluminio e potassio, o alimen de potéssio
(KAI(SO,),). Nesta etapa, observa-se a separagao do ferro e magnésio
ainda presentes na mistura.

Com a adicao de 6xido de célcio, separa-se seletivamente o 6xido de
ferro, que posteriormente é usado para pigmentos, adsorventes, abrasivos
e industria de vidro, por exemplo. Enquanto a solugdo de magnésio, ap6s
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cristalizacao, forma o sulfato de magnésio, que pode ser aplicado em
cosmeéticos, na producao de papel, materiais a prova de fogo, ceramicas,
etc[8].

Segundo Majumder et al. (1995)[33] e Yadav et al. (2000)[34] minerais
de glauconita cuja composicdo de K,O varia entre 4 e 8 % tem sido
usados mundialmente como fonte de fertilizantes potassicos. Majumder et
al. (1995) reportou dissolucéao de 90 % do potassio presente na glauconita
através de ustulacao via cloreto de célcio a temperaturas entre 750 e 900
°C seguido de lixiviagao. Enquanto, Yadav et al. (2000) e Yadav e Sharma
(1992)[35], de forma semelhante, também reportaram a extragéo de 96 %
do potassio a partir da glauconita e lixiviagao com acido hidroclérico.

De acordo com Castro e Tourn (2003)[36], na Argentina, diversos
estudos tem sido implementados sobre a producdo de fertilizantes de
sulfato de potéssio a partir da glauconita.

Paralelamente ao cenario relatado, o alimen de potéassio descrito
anteriormente como produto intermediario desse processo € precursor para
a obtencao e separacao seletiva do K,SO,, objetivo do processo, e o Aly
O; via decomposicao térmica e subsequente solubilizacao do sulfato. Esta
etapa de decomposicdo, que é o foco deste trabalho, pode ser vista em
destaque na Figura 2-4.

Além do mais, o subproduto 6xido de aluminio, ou alumina, tem
grande valor agregado, e oferece ainda a possibilidade de reciclar parte
do &cido.

Glauconita

Calcinacio

T

Glauconita
Calcinada K50,
Digestdo em H;S0, |47 H;S0, T
| s ﬂIm Ehit 0 | Solubilizacio em HO0 — ALO.

Sulfatos sdlidos

deAl Mg, Fee K + Feldspato Fabrica de H-50, K;SO.{AIZO;

Feldspato q—' Solubilizagio em H0 - Decomposicio
[‘ l S0:0) Térmica
Solucdo contendo cdtions de . Precipitacio do
Al Mg, Fe e Ke anions SO KAISO.).12H0 [~ KRAISO.)12H;0

Solucio contendo cations de
Mg e Fe e dnions S0

)

Crado de Fe + | Precipitaciodo Fe |- Ca0

£

Figura 2.4: Fluxograma de processamento da Glauconita com destaque
para a etapa de decomposi¢cao do precursor alimen de potassio
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23
Processo Bayer e obtencao da alumina

A alumina, ou éxido de aluminio, € o composto de maior valor agre-
gado na producdo de aluminio. A produ¢cdo mundial de quase 100 mi-
lhdes de toneladas é feita principalmente com bauxita empregando o pro-
cesso Bayer[37]. Outras aplicagdes industriais incluem abrasivos, materi-
ais refratarios, aditivos em plasticos e uso como suportes em catalisadores
industriais[38].

Apesar do processo Bayer ser amplamente difundido e aplicado mun-
dialmente (Figura 2-5), ele tem um ponto bastante negativo que é a forma-
cao de um residuo sélido conhecido como “lama vermelha”.

NaOH Bauxita
Digestao
Clarificagdo Residuo

(Lama vermelha)

Precipitagao
Calcinagao

Alumina

Figura 2.5: Processo Bayer, versdo resumida.

O processo Bayer, de forma resumida, ocorre da seguinte forma: em
um estagio inicial, ap6s a moagem da bauxita, é feita a digestao do material
com uma solucéao de hidroxido de sédio (NaOH). Em seguida, a clarificacao
trata da separacao entre as fases sélida (residuo insoluvel) e liquida (licor).
Em seguida, ocorre a etapa de precipitacdo, quando se da o resfriamento
do licor. A alumina cristalizada segue para a calcinagao e o licor residual
contendo NaOH e uma pequena quantidade de alumina é recirculada para
a etapa de digestao (Silva Filho et al. (2007)[39]).

O residuo insoluvel separado na clarificagéo se trata da lama verme-
lha. E composto de diversas substancias, entre elas carbonatos e alumina-
tos de caélcio e diéxido de titanio. A quantidade de lama vermelha gerada
anualmente é enorme, na ordem de milhdes de toneladas, e representa um
sério problema ambiental atualmente.

Pela presenca do hidréxido de sddio, a lama vermelha tem proprieda-
des alcalinas e metais pesados em sua constituicao[40, 41]. Essa compo-
sicao fez a lama vermelha ser classificada como residuo toxico para o meio
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ambiente. Porém, estudos apontam a lama vermelha como um residuo nao
inerte[42, 43, 44].

Existem ainda estudos que provam a viabilidade da utilizacdo deste
residuo para materiais de construcao[40, 45, 46, 47, 48] como telhas, tijo-
los e cimento, por exemplo. Ha ainda a vertente que mostra melhora nas
propriedades destes materiais, especialmente no aumento de resisténcia.
Porém, apesar de ja existir tecnologia de neutralizagdo da lama vermelha,
nao existem politicas de reuso em larga escala, levando-a a ser armaze-
nada ocupando grandes areas[49, 50].

Portanto, a alumina produzida pelo processo a partir da glauconita re-
presenta um grande avan¢o ambiental quando comparado a lama vermelha
produzida pela digestao quimica da bauxita.

2.4
Termodinamica de reacoes quimicas envolvendo sulfatos

Com relagédo ao alumen de potassio, isto €, o sal duplo de aluminio
e potassio, estuda-se a termodinamica da decomposicao, de forma a gerar
preferencialmente os compostos desejados. A reagao de decomposicao do
alumen de potéassio é vista na Equacéao 2-6.

Contudo, de acordo com os trabalhos de Galwey et al.(1987, 2000)[51,
52], Psiak et al (1981)[53] e também por conta da experiéncia do nosso
grupo de pesquisa na decomposicao térmica do alumen[54], sabe-se que
a reagdo acima € na verdade a reagao global do processo tendo em vista
que o mesmo ocorre em diversas etapas.

A primeira etapa do processo é mostrada na Equagéo 2-7, e inclui a
desidratacdo do alumen, ou seja, a perda das 12 moléculas de agua.

— 12 etapa
KAI(S04)2.12H,0 — KAI(SOy4)o + 12H50(g) (2-7)

Em seguida, a segunda etapa, apresentada na Equacéao 2-8, consiste na
decomposicao do alumen em dois sulfatos distintos: sulfatos de aluminio e
de potéassio.

— 2§ t
clapa 2K Al(SO4)s — K250, + Aly(SO4)s (2-8)

Porém, a forma sulfatada do aluminio ndo se mantém estavel. Dessa forma,
ainda ha uma terceira etapa (Equacédo 2-9) que trata da decomposigcédo
deste.

— 32 etapa
P Aly(S04)5 — AlOs + 3504(g) (2-9)
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As Figuras 2-6 e 2-7 mostram a rela¢ao da variagdo da energia livre de
Gibbs padrdao (AG®) com a temperatura, para os casos da decomposicao
térmica do alumen e dos sulfatos subsequentes. Pela andlise da Figura
2-6, & possivel perceber que 0 momento de maior espontaneidade da
decomposicao do alumen, ou seja, a partir do ponto em que o AG® se
torna negativo, ocorre em torno dos 840 °C. O que quer dizer que, para
a decomposicao térmica se dar exclusivamente com a forca motriz do
aumento de temperatura, o sistema reacional necessita estar acima desta
temperatura.

500 H
\\‘\ —— KAI(504); = K32504+ Al 03+3503(g)
‘\\\\\
400 .
\\\‘
\\\
\\
.
.
300 + \‘\\\
o
= S
o 200~ \\
O
=] "\\
100 - .
0 - —
.
~
_10(] T T T T T
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 2.6: Grafico AG°T para a reacao de decomposicdo do alumen.
Produzido por HSC Chemistry 6.0

Em relacdo ao sulfato de aluminio, percebe-se na Figura 2-7 que em
temperaturas acima de 840 °C aproximadamente, regido onde a reacao
anterior se processa, o sulfato de aluminio ndo apresenta seletividade em
relacdo ao O6xido de aluminio, subproduto desejado. Em outras palavras,
sua estabilidade € maior apds a decomposicao em Oxido, respondendo
ao objetivo do processo. Por outro lado, o sulfato de potassio ndo tem
espontaneidade de se decompor em éxido de potassio, dado os valores
positivos de AG°em relacdo a reacdo de decomposigao do K,SO,, sendo
benéfico ao processo, j& que 0 mesmo visa a obtencdo do sulfato de
potassio.
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Figura 2.7: Grafico AG°T para a reacdo de decomposicéo dos sulfatos, de
aluminio e de potassio. Produzido por HSC Chemistry 6.0

241
Termodinamica da decomposicao térmica na presenca de agente re-
dutor

A decomposicao térmica na presenca de agente redutor oriundo de
carbono é o processo de transformacdo de uma substancia mineral, com
o emprego do gas CO. Esse gas tem origem na substancia portadora
do elemento carbono, comumente presente como coque Ou COmo carvao
vegetal[55].

Além disso, pode-se ver que Pacewska et. al (1991)[56] investigaram
a decomposicdo do alumen de potassio em atmosfera de gas hidrogénio
e atmosfera inerte. Os autores estudaram a viabilidade termodinamica de
diversas reacoes factiveis de ocorrer nesse sistema, e elas estdo apresen-
tadas na Tabela 2-1. Entre as reagdes investigadas, a atmosfera redutora
de H, em baixas temperaturas exige, concomitantemente, uma atmosfera
de SO, para o deslocamento do equilibrio quimico (de forma a aumentar
a forca motriz do sistema e com a atmosfera de SO, imposta, facilitar a
formacéo do sulfato).
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Tabela 2.1: Potenciais termodinamicos de reacdes de dessulfurizagéo do
alumen em atmosfera de Hs.

AG° (kcal/mol)

Reacéo
298 K 600K 800K 1000K
1 KAI(S04)2 = 0.5K3504 4+ 0.5A1,05 + 1.5505(g) 4+ 0.7504(g) 80,54 49,64 29,70 9,96
2 KAI(SO4)y = 0.5K2504 + 0.5A15(504)3 722 6,91 6,60 6,00
3 KAI(SO4)2 4+ 2Hy — 0.5K50 + 0.5A1,03 + 2504(g) + 2H,0(g) 54,30 20,05 1,56 -22,34
4 KAI(SO4)2+ 1.5Ha(g) — 0.5K550,4 + 0.5A1503 + 1.55045(g) + 1.5H0(g) -1,43 -27,11 -43,28 -59,11
5 KAI(SO4)2+ 3.5H(g9) — 0.5K55 4+ 0.5A1,05 + 1.5504(g) + 3.5H,0(g)  -2,93 -33,70 -52,84 -70,20

Na Tabela 2-1, vé-se a possibilidade da utilizacao da atmosfera de H,
como agente redutor tendo em vista que valores negativos das variagoes
da energia livre padrao de Gibbs foram obtidos para a reacéo 3 conduzida
a 1000 K e para as reacdes 4 e 5 em toda faixa de temperatura investigada
pelos autores. A decomposicédo do alimen de potassio na presenca de car-
bono ou vapor de agua é comprovadamente diferente da decomposi¢cao em
hidrogénio. Calculos comprovam que a etapa de retirada do SO5 do alumen
(ou seja, a decomposicdo) quando em atmosfera de hidrogénio redutor,
deve ocorrer em temperaturas mais baixas e de forma mais completa, pos-
sibilitando obter maiores conversdes, quando comparada a decomposicao
térmica[57].

Por um lado, a dessulfurizagdo do alumen de potassio em atmosfera
de H, menores temperaturas operacionais, tornando a manipulagéo do pro-
cesso mais facil. Porém, por outro lado, a atmosfera de hidrogénio exige a
compra de cilindros de H, puros, para analise, aumentando consideravel-
mente o custo do processo. A utilizagdo de um agente redutor solido, como
0 coque, vem de encontro a essas dificuldades. A utilizacdo de um agente
redutor gasoso gera a necessidade de manipulacdo de diversas variaveis
como fluxo e pressao, enquanto a utilizacdo do agente sélido necessita
apenas de boa superficie de contato com o reagente.

Uma alternativa ao uso do gas hidrogénio é o emprego do coque bre-
eze, cuja origem vem dos materiais finos do coque das coqueterias siderur-
gicas. O coque breeze € um residuo siderurgico, e, portanto, reutiliza-lo €
uma solucao econémica e ambientalmente correta.

Em siderargicas, para um melhor desempenho do alto forno, o coque
utilizado geralmente apresenta teor de matéria volatil inferior a 2 %, teores
de cinza de no maximo 11,5 % e, por consequéncia, teores de carbono fixo
acima de 85 %[58].

O coque breeze apresenta, no entanto, em torno de 20 % de matéria
volatil, e 10 % de teor de cinzas, e, portanto, em torno de 70 % de
teor de carbono fixo (como sera visto no item 3.1). Porém, dada a sua
disponibilidade industrial, ele se torna uma possibilidade razoavel.

Nas Figuras 2-8 e 2-9 abaixo, tem-se o grafico da distribuicdo de
equilibrio das decomposicoes térmica e redutora, de forma a perceber a
vantagem do uso do coque breeze. Os graficos foram produzidos com
dados extraidos do software HSC Chemistry 6.0[59], utilizando a ferramenta
“Composicoées de equilibrio”.
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Figura 2.8: Gréafico da composicao de equilibrio para a reacao de decom-
posicao térmica. Produzido por HSC Chemistry 6.0
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Figura 2.9: Gréafico da composicao de equilibrio para a reacao de decom-
posicao redutora. Produzido por HSC Chemistry 6.0

Pode-se observar na Figura 2-8 que os dois sulfatos (aluminio e
potassio) comecam a ser formados juntos, a partir da decomposicao do
alumen. Enquanto o sulfato de potassio se mantém estavel, o sulfato de
aluminio, a partir de 650 °C, comega a se decompor em 6xido de aluminio
e gas SO;. O SO3 se mantém entdo em equilibrio com os compostos finais,
sulfato de potassio e 6xido de aluminio, que sdo gerados em composi¢coes
estequiométricas.

Ja na Figura 2-9, é possivel observar que, com a adicdo do coque
breeze (no gréfico, esta representado na forma de carbono puro), e com a
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decomposicao do alumen, os dois compostos finais ja se formam concomi-
tantemente, ou seja, ja é possivel uma conversao direta em menores tem-
peraturas (aproximadamente 120°C). Além disso, a formacao de CO/CO,
se da de maneira inversa. Inicialmente com a formacéo do CO, gasoso, e
em torno de 650 °C (ou 923 K) com o consumo desse, ha a geracao do CO
gasoso.

Na Figura 2-10 esta apresentado o gréafico que mostra a relagéao entre
as quantidades de CO e CO, a partir da Reacao de Boudouard[60]. Na
reducado carbotérmica, a composi¢cao da atmosfera oscila entre os valores
determinados seja pelo equilibrio do sub-sistema ‘reducao pelo CO’ ou
pelo subsistema da ‘reagdo de Boudouard’[60]. Dessa forma, a formacéo
de CO se dara seletivamente a do CO, a partir dessa temperatura de
equilibrio, em torno de 950 K. Comportamento similar ocorre com a reacao
de decomposicao térmica do alimen de potassio na presenca de coque
breeze.

100

80 H

60

40

% de CO no equilibrio

20

T T T T
700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (K)

Figura 2.10: Reacao de Boudouard

Um exemplo classico da utilizagdo do coque como agente redutor é no
alto forno para a fabricacao de ferro gusa. O alto forno é um equipamento
que realiza o processo de reducao do ferro, e obtém este a partir dos 6xidos
nos quais é encontrado (hematita, magnetita, wustita). Esta separacao
funciona através de uma reacao de reducado, em que o agente redutor (0
coque breeze, ou fino de coque metallrgico) apresenta maior atracao pelo
oxigénio do que o metal a ser reduzido[58].

Dessa forma, em uma regra geral, metais que formam 6xidos estaveis
podem ser redutores de éxidos menos estaveis. Simplificando, tem-se no
diagrama de Ellingham[61], as retas de formagédo de 6xidos, em variagao
da energia livre padrao de Gibbs (AG° com a temperatura. Entende-se


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 2. Revisdo Bibliografica 36

gue aqueles com menores valores de AG°possuem maior espontaneidade
em uma reacdo, de maneira que aqueles éxidos cujas retas se localizam
na base do grafico tem mais seletividade para reduzir aqueles com valores
superiores de AG®°, na parte superior do gréafico[61, 62]. Para o leitor que
deseja consultar o diagrama de Ellingham, favor consultar a referéncia de
de Dannat et al. 1948[61].

25
Cinética da decomposicao térmica do alumen de potassio

A primeira etapa de decomposi¢cdo do alumen envolve a remogao
das doze moléculas de agua, reacdo conhecida como desidratacdo. Ja a
segunda envolve a formagédo dos sulfatos de potassio e aluminio, sendo
este Ultimo posteriormente convertido em 6xido de aluminio consistindo de
uma terceira etapal8, 54].

Pysiak e Glinka, 1981[53] investigaram a cinética do processo de
decomposicao térmica do alumen de potassio, € a Figura 2-11 mostra um
dos resultados reportados pelos autores, em extensao da reagao (calculada
em relacdo a perda de massa do reagente alimen de potassio) pelo tempo
em minutos. Segundo Pisiak e Glinka, a etapa de desidratacdo ocorre
preferencialmente nos primeiros 20 minutos de reagéo.
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Figura 2.11: Curva cinética da decomposicao do Alumen.

Na Figura 2-11, também ¢é visivel a acao da temperatura, dado que
quanto maiores sdo as temperaturas empregadas no processo, maiores
também sdo os valores da extensdo da reacado. Além disso, os autores
demonstraram que a desidratacdo ndo necessariamente ocorre em uma
etapa Unica, perdendo as 12 moléculas de agua. Além disso, foi observado
pelos autores que a desidratagdo difere de uma decomposigdo por néo
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afetar a estrutura inicial do aliumen de potassio e pelos diferentes valores
dos parametros cinéticos, que se alteram com a mudanca de temperatura,
0 que provavelmente indica que seguem a lei de Arrhenius.

Ja no trabalho de Apte et. al (1988)[63], os autores reportaram que a
taxa de reacdo é controlada pela cinética da reagao e pela taxa de difusao
do produto gasoso (H,O) pela camada dos sulfatos sélidos formada na
superficie dos graos do alumen de potassio. De forma que a etapa lenta
do processo, e a controladora do tempo de reagao, é a decomposicao do
alumen.

De acordo com os estudos realizados por Fragoso (2014) sobre a de-
composicao térmica do alumen de potassio em atmosfera com fluxo con-
tinuo de SO,, é possivel identificar que a maior variagdo massica durante
todo o processo ocorre nos primeiros 20 minutos, apontada como a perda
dos 12 moles de agua (por mol de alimen) em comparacao ao restante do
processo. Em um segundo momento, as amostras apresentaram valores de
perda de massa que indicam possivelmente a decomposi¢cao do alumen, e
subsequentemente o consumo do sulfato de aluminio e formacao do 6xido
de aluminio e SO3; (motivo da perda de massa, pois SO3 € produto gasoso).
A partir de 30 minutos, observa-se uma estabilizagdo da variagdo massica,
indicando uma provavel obtencao de produtos reacionais de acordo com a
seletividade desejada. A Figura 2-12 ilustra esse processo.
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Figura 2.12: Variagdo méssica do alumen processado a 800 °C.
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2.6
Termogravimetria, calorimetria exploratéria diferencial e analise tér-
mica diferencial

Uma analise térmica consiste em uma analise dependente da adicéao
de calor e engloba diversas técnicas de medigédo, cujos objetivos vao
desde a obtencdo de uma propriedade do material (calor especifico ou
porosidade) a até mesmo a obtencao do perfil cinético de uma reagao ou
sistema através da medi¢do da perda de massa ao longo do processo[64].

O perfil de uma andlise térmica expressa resultados em fracdo de-
composta de sélido ou conversado da transformacéo (ja que nao se calcula
a concentragao para cinética de sdlidos). A andlise pode ser feita em con-
digdes isotérmicas ou ndo-isotérmicas, ou seja, em fungédo do tempo ou da
temperatura[65].

Portanto, os seguintes conceitos devem ser definidos[64]:

Termogravimetria (TG): nessa analise, mede-se a massa da amostra
em fungdo da temperatura, enquanto ha um controle do aquecimento. Os
graficos sdo apresentados em termos de Am x T ou Am x t.

Termogravimetria derivada (DTG): Derivada primeira da TG, expressa
em funcéo da temperatura ou do tempo.

Andlise térmica diferencial (DTA): mede a diferenca de temperatura
(AT) entre a amostra e o material de referéncia, quando ha um controle do
aquecimento. Curva em AT x T ou AT x t.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC): mede a diferenca da ener-
gia fornecida a amostra e o material de referéncia, em funcao da tempera-
tura, quando ha um controle do aquecimento. Grafico dado por fluxo de
calor (J/s) x T ou t.

Tem-se que a diferenca principal entre os dois Ultimos, € que a andlise
de DTA é adequada para a determinacao de temperaturas caracteristicas,
enquanto que o DSC, adicionalmente, permite a determinacdo de valores
caléricos como calor de fusao ou calor de cristalizagéao, por exemplo.

2.6.1
TG e DTG

Uma maneira muito conhecida de determinar parametros cinéticos
(como os de Arrhenius) de uma decomposicao térmica é através da in-
vestigacao por analises térmicas.

A termogravimetria (TG) é uma técnica que mede a massa de uma
substancia em funcéo da temperatura enquanto a substancia recebe uma
guantidade controlada de calor, através da taxa de aquecimento. Essa ana-
lise € uma ferramenta importante na identificacdo de mecanismos envolvi-
dos em um processo, dado que auxilia na assimilacao de diferentes rea-
coes, e, por conseguinte, na modelagem matematica[64]. A curva TG tem o
perfil Amassa x Temperatura. Enquanto isso, a termogravimetria derivada
(DTG) trata da primeira derivada da curva TG, em fungdo do tempo ou da
temperatura.

A analise TG sob condi¢do nao isotérmica apresenta uma vantagem
importante em relacdo a analise feita em condicdo isotérmica, ja que
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até que o equipamento chegue na temperatura de analise, uma parte
da amostra pode reagir durante o aquecimento, o que pode ocasionar
interpretacdes erradas sobre os resultados[64].

Nagai et. al (2010)[66] utiliza a termogravimetria (TG) para demonstrar
a desidratacao em duas etapas do sulfato de aluminio, baseando a conclu-
sao no balanco de massa e estequiometria.

Ja no trabalho de Ghasri-Khouzani et. al (2009)[67], a decomposicao
do sulfato de aluminio foi estudada com analises termogravimétricas. Se-
gundo os autores, a conversdo completa do sulfato de aluminio em 6xido
de aluminio e gas SO; se da na temperatura de 1000 °C. Além disso, foi
demonstrado que a curva DTG da decomposicao térmica do sulfato de alu-
minio exibe um pico de perda de massa, que corresponde a estequiometria,
aproximadamente 70 % (em massa), ou seja, conversao total em éxido de
aluminio.

2.6.2
Métodos de estimacao experimental de energia de ativacao

Existem diversas formas de extrair parametros cinéticos de dados
experimentais. Andrade et. al(2006)[68] apresentam o uso da curva de
DSC para a determinacao da energia de ativacao por regressao linear, para
casos de ordem de reagdo elementar. A partir da analise de TG, € possivel
também aplicar o método integral[69], baseado na taxa de conversao («), e
extraindo o valor da velocidade de reacéo k a partir do grafico In(1-«) versus
t.

Outro método de estimacdo experimental a partir do grafico de TG
€ 0 método de Osawa[70]. Este método € aplicavel para qualquer forma
de reacdo cuja dependéncia com a temperatura possa ser ajustavel por
um anico conjunto de parametros de Arrhenius, e assim utilizando as
temperaturas maximas de uma TG (onde entende-se ocorrer uma reacao)
de pelo menos trés taxas de aquecimento diferentes.

O método é aplicavel ao pico da curva derivativa, o DTG, conside-
rando que no pico a fracdo de decomposicéo independe da razéo de aque-
cimento. Dessa forma, entende-se que cada reacao do modelo devera ter
sua estimacao independente. O processo da estimagédo experimental dos
parametros de Arrhenius, baseado no método de Osawa é demonstrado na
Figura 2-13.

O processo parte da andlise da curva de DTG e da distincdo dos
picos, as temperaturas em que a perda de massa se torna maxima. Essa
temperatura, distinta para cada reacao, sera utilizada para tracar a curva
logp vs. 1/T,,, em que [ corresponde a taxa de aquecimento.

Com a curva tragada, que devera ser uma reta de perfil decrescente, o
coeficiente angular da reta sera usado para calcular a energia de ativacao,
enquanto esta serd usada para o calculo do fator pré-exponencial.

MacCallum (1969)[71] aponta que o método de Osawa falha para pon-
tos obtidos em baixas conversdes (abaixo de 30 %) dada a nao lineari-
dade dos dados. A razao para isto, segundo o autor, é a dificuldade em
extrair a temperatura de pico precisa para esses pontos. Enquanto Alva-
rez (2004)[72] explica que, apesar do método de Osawa ser o que apre-
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senta maior aplicabilidade a todos os pontos da curva TG, o método nao
faz nenhuma suposi¢cdo sobre a ordem da reacao. Apesar disso, Yi-Che
(2005)[73] conclui que o método de Osawa se ajusta bem em analises ci-
néticas dinamicas.

Estimagdo Experimental dos Pardmetros de Arrhenius

Fazer a andlise termogravimétrica (TG) em, pelo menos,
trés taxas de aquecimento distintas

1

Calcular a primeira derivada, a DTG, das
curvas resultantes

|

Apontar as mudancas de inflexdo da
curva como indicativas de reagdo

l

Extrair do grafico a temperatura de pico (Tm)
de cada reagdo

|

1
Plotar a curva logf vs.—

|

Calcular Ea e ky a partir de:

dlogf
E, = —2,19R 1 Ea
‘ a(7) Ko = grzfFac™
m

Figura 2.13: Fluxograma de estimacao experimental de parametros cinéti-
cos por analise termogravimétrica usando o método de Osawa.

Neste cenario, Toniolo et al. (2008)[74] discute que os dados dina-
micos de TG que sdo analisados com ajuda de métodos simplistas, ten-
dem a ser deformados apds a sua manipulacado (como por exemplo 0 uso
de logaritmo dos dados experimentais), e por isso, distorcem o significado
da andlise estatistica. Segundo os autores, tais métodos ndo se mostram
necessarios considerando a disponibilidade de ferramentas de resolucéo
computacional de equagdes de métodos numéricos de alta performance.

2.7
Estimacao de parametros

No processo de construgdo de um modelo, dois passos sao basicos e
fundamentais. Primeiramente a definicdo da estrutura do modelo, isto €, a
relagdo entre as variaveis, que pode se dar de maneira linear, logaritmica,
por exemplo. Em seguida, € necessario impor uma capacidade preditiva
e quantitativa ao modelo, e as variaveis consequentemente. Para isso, é
necessario estimar os parametros do modelo[75].
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Por exemplo, para o caso de um modelo que siga a estrutura linear,
gue tem como forma geral y = ax + 3, « € § tornam-se os parametros de
correlacao entre o modelo e os dados experimentais.

Dessa forma, a solugdo para a definicdo desses parametros, é o
procedimento de estimacéo de parametros. Esse procedimento utiliza uma
funcéo objetivo, que é o objetivo principal, o que deseja ser atingido, como
por exemplo a maximiza¢ao dos lucros de um processo ou a minimizagao
entre a diferenca da resposta do modelo e os dados experimentais medidos.

Segundo Schwaab e Pinto (2007)[75], o problema de estimacao de
parametros pode ser dividido em trés partes:

— a definicdo da funcao obijetivo;
— a minimizacao da fungao objetivo (encontrar o ponto 6timo);

— a interpretagdo estatistica dos parametros estimados e da qualidade
do modelo.

Um exemplo de fungéo objetivo muito usada € a fungdo dos minimos
quadrados (Equacéo 2-10).
NE
Fopj = Y (ygerermentel — ymodeto)? (2-10)
=1

experimental A

Na qual, NE € o numero de experimentos, ; € o resultado
experimental para o experimento i, e y¥ é o valor alcangado pelo
modelo para este mesmo ponto. A finalidade da minimizacdo da funcao
objetivo é alcancgar a menor diferenca possivel entre o modelo e os dados
experimentais.

Ap6s a minimizacao da fungéo objetivo e a obtencao dos parametros
do modelo, a ultima etapa da estimacao de parametros envolve a andlise
estatistica da qualidade dos resultados, de forma a valida-los. Esta analise
tem o objetivo de avaliar se 0 modelo é adequado e a qualidade dos

parametros estimados[76].

2.7.1
Método de otimizacao Enxame de Particulas

No procedimento de estimacao de parametros sdo empregados mé-
todos de minimizacdo que podem ser deterministicos, estocasticos ou hi-
bridos.

Métodos deterministicos tém um experimento associado a cada re-
sultado experimental, enquanto os estocasticos tém associado para cada
condicao experimental um conjunto de possiveis resultados, que se dife-
rem pela probabilidade de ocorrer[77].

Para modelos ndo-lineares, os métodos estocasticos ou hibridos (mais
de um método de otimizacdo sendo ao menos um estocastico e um deter-
ministico) geralmente sdo mais empregados. Porém, pode-se dizer, que 0s
métodos estocasticos estao quase sempre presentes na estimacao de pa-
rametros de modelos néo lineares. Isso se deve devido a complexidade de
modelos na engenharia quimica, em que métodos deterministicos estao
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sujeitos a calcular um ponto étimo que ndao é minimo global, mas um mi-
nimo local. Eles dependem do chute inicial fornecido[75]. Enquanto isso, os
métodos estocasticos, ou heuristicos, que sao caracterizados pela realiza-
cao de muitas avaliacbes da funcdo objetivo em toda a regido de busca,
apresentam significante vantagem frente aos modelos deterministicos.

O método estocéastico tem a vantagem de determinar a regido de
confianga sem custos adicionais de computacao, ja que 0s mesmos pontos
avaliados durante a minimizacdo sao usados para descrever a regiao de
confianga. Assim, a principal desvantagem dos métodos heuristicos, sua
exigéncia computacional, acaba se tornando uma importante vantagem,
permitindo uma avaliag&o estatistica rigorosa dos parametros estimados.

Outra vantagem do método estocastico[77, 78] é o processo de
busca global pelo ponto 6timo. Estabelecendo primeiramente uma regiao
de busca, os métodos nao exigem uma estimativa inicial de parametro nem
uma diferenciacao da fung¢ao objetivo ou do modelo. No entanto, faixas de
valores validos dos parametros devem ser fornecidas.

Comparativamente, um método hibrido € aquele que comeca a busca
com um método heuristico (obtém uma boa estimativa inicial) e posterior-
mente termina com um método deterministico.

Dentre os métodos estocasticos mais utilizados, tem-se os métodos
de Monte Carlo, Algoritmo Genético, e Enxame de Particulas. Segundo
Schwaab (2005), o método do Enxame de Particulas obtém os melhores
resultados nas minimizacdes das funcoes teste, devido a sua robustez.

Sua concepcéao faz uma analogia com o comportamento de agrupa-
mento de animais (passaros, peixes, etc.), em que as particulas do enxame
trocam informagdes entre si para encontrar o 6timo global da fungéo obje-
tivo.

Este método é marcado pela busca global inicial, que progride a
uma busca local, ao longo do processo iterativo com a convergéncia das
particulas. Com a busca global, possiveis pontos minimos sao localizados,
para, em seguida com a busca em nivel local, procurar-se uma maior
precisdo do valor obtido. Dessa forma, além de crescer a probabilidade de
achar o ponto minimo global, o0 método garante a maior precisao deste.

A maneira como as iteracbes se modificam no método é conduzida
pela soma de trés termos[77], relativo a inércia (ou como a particula tem se
movido), relativo a atragdo da particula ao melhor ponto encontrado por
ela mesma até o momento, e relativo a atragdo da particula ao melhor
ponto encontrado pelo conjunto como um todo. O fluxograma da Figura
2-14 apresenta o método de forma mais clara.

Dessa forma, dentro da regido de busca pré-estabelecida, sdo sorte-
ados pontos (tamanho do enxame) e avaliados de acordo com o valor da
funcéo objetivo nestes pontos. Dentre estes pontos, o ponto 6timo (ou seja,
com menor valor de funcéo objetivo) € comparado com o étimo estabele-
cido anteriormente (F,;,), € atualizado como novo étimo geral, se o valor
da funcao objetivo no ponto atual for menor que o 6timo anterior.

Assim, o método se processa até atingir o critério de parada, ou seja,
até atingir o numero méaximo de iteragcbes (resultado incompleto) ou até
dizer-se que o resultado convergiu ao resultado 6timo (resultado final) de
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acordo com algum critério de convergéncia definido pelo programador ou
usuario, atualizando os novos étimos a cada iteragao.

No trabalho de Toniolo et al. (2008)[74], o enxame de particulas foi
aplicado para estimacado de parametros a partir de dados de analises
termogravimétricas da combustao catalitica de fuligem de diesel. Segundo
os autores, foi possivel, através do uso destes métodos, a estimacao de
parametros cinéticos estatisticamente significativos para um modelo de
balango fenomenologico.

Porém, no que diz respeito a decomposicao térmica do alumen de po-
tassio, até onde se tem conhecimento, métodos estocasticos para estimar
parametros cinéticos ndo tinham sido empregados até o presente trabalho.

Fornecer:
Regido de Busca
Mimero de iteragdes
Mimera de pontos (Tamanho do enxame)

Valores Iniciais:
Contador =0
Fotm = 10%*%

Sortear pontos/posigdes iniciais
Awvaliar a fungio nesses pontos

Selecionar Fatual e Xatual: ponto de
menor funcdo objetivo deste conjunto
Calcular novos pontos/posictas

SIM Fatual < Fotm ?
Atualizar Fotm e "
Xotm NAO
NAO Atualizar, se necessario, os
Atingiu critério de parada? Stimos de cada particula.

Adicionar em k uma iteragéo
SIM

Fim

Figura 2.14: Fluxograma do método do Enxame de Particulas.

2.7.2
Interpretacao estatistica dos parametros estimados e da qualidade de
predicao do modelo

Um erro comum é achar que o processo da estimacao de parametros
acaba apdés a minimizacao da fungéo objetivo e da obtengcédo dos parame-
tros. Na verdade, apds esses passos, ainda é necessario realizar a analise
da qualidade dos parametros, através de ferramentas estatisticas, de forma
a garantir a relevancia dos parametros e a qualidade do modelo[75].
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Dessa maneira, de forma a medir a qualidade dos parametros esti-
mados, calculam-se as matrizes de covariancia e de correlagao entre eles.
Primeiramente, define-se o que é covariancia e correlacao, e suas diferen-
cas.

Define-se como covariancia entre duas variaveis (s?):

Covar(x,y) = D> p(i, yi)(xi — pia) (yi — ) (2-11)

Em que: p € a frequéncia relativa (ou probabilidade de ocorrer o par
(x;, v;)) € u; € a média para os valores da variavel indicada.

De forma que, para eventos independentes, tem-se a covariancia
entre as variaveis igual a zero. Por isso, a covariancia € usada como uma
medida de independéncia entre os resultados obtidos a partir de diferentes
experimentos.

Assim, a matriz de covariancias é aquela que, simétrica, sumariza as
covariancias entre todas as variveis.

Ja o fator de correlacéo é a forma normalizada da covariancia, ja que
esta tem dimensao das varidveis x e y simultaneamente. A configuragéo
normalizada se faz necessaria porque a magnitude das variaveis pode
mudar de problema para problema, sendo conveniente adotar a forma
normalizada. Assim, o fator de correlagéao se da por:

0.2

Poy = — - (2-12)

050y

Quando as variaveis = e y sao independentes, aiy =0ep,y =0.
Quando y = az + 3, entéo p, = oy, py = ap, + p,o; = o’ol, 02, = ao. e
Pzy = E1, .

Portanto, a matriz de correlagdo é igual a matriz de covariancia das
variaveis padronizadas. A matriz de correlacao € simétrica porque a corre-
lacdo entre z; e y; € igual a correlacao entre y; e x;. A correlacao tem valor
igual a 1 se uma das variaveis € uma funcao linear crescente da outra. E,
portanto, —1 se a fungéo é decrescente. Os valores entre —1 e 1 demons-
tram o grau de dependéncia linear entre as duas varidveis. A correlagéo é
maior entre as variaveis, quanto mais proximo esse valor for dos extremos
—1 e 1[62, 63].

Assim, assumindo que os desvios entre os dados experimentais e pre-
ditos sigam uma distribuicdo normal, a regiao de confianca dos parametros
toma a forma de um hiper-elipsoide. Com o ponto de estimagao dos para-
metros localizado no centro deste elipsoide[79].

Para o caso de modelos ndo lineares, em que solucbes analiticas
nao sao possiveis, procedimentos iterativos sdo feitos para ambas as
avaliacbes, de minimizagao da funcao objetivo e para a avaliagdo da regiao
de confianga dos parametros, de forma a definir a incerteza dos parametros
obtidos, e assim avalia-los propriamente. A aproximacao do elipsoide para
a regiao de confianca € amplamente usada dada a sua simplicidade, onde
as estimativas para os parametros seguem a distribuicao normal, de forma
que os unicos dados necessarios sdo da estimativa ponto a ponto e da
matriz de covariancia[80, 81].
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A equacao da regido de confiangca com grau de confianga 1-a (em
qgue « representa o nivel de confianga; neste trabalho sempre de 95 %) foi
primeiramente proposta por Beale(1960)[82]. A equacao é uma aproxima-
cao a partir da distribuicdo y-quadrado, que segue a distribuicao de Fisher,
com n — p graus de liberdade, em que n refere-se ao numero total de dados
experimentais e p se refere ao numero de parametros.

S(0) < S(@)(1+ L Fl-e ) (2-13)

n—op p,n—p

Em que, S(0) e S(f), provenientes da expansdo da série de Taylor,
denotam, respectivamente a funcao objetivo (ou seja, o intervalo de confi-
anca) e o ponto de minimo; dessa forma garantindo que a funcao da re-
gido de confianga englobe o ponto de minimo e as iteragdes de estimativa
dos parametros. Finalmente, a regido de confianca € determinada pelas
combinagdes de parametros que satisfagam a Equacéo 2-13 ao longo do
processo de busca 6tima. A regido de confiangca paramétrica mostra todos
os conjuntos de parametros viaveis capazes de fornecer uma resposta do
modelo aceitavel, fazendo-o capaz de representar de modo adequado os
dados experimentais disponiveis.

A incerteza dos valores dos parametros nos intervalos de confianca é
descrita por:

05 — ey < 07 < 0 + ¢ (2-14)

Em que, 65" corresponde ao valor estimado do parametros, 6;°* se
refere ao valor verdadeiro e desconhecido, e ¢, representa o erro do
parametro.

O intervalo de confianga dos parametros pode ser determinado por
meio da consideragdo de que a distribuicdo paramétrica segue a distribui-
céo t — Student, como feito por Toniolo et al. (2008) e Brandao et al. (2016
e 2018)[83, 84].

2.8
Comentarios finais

Muitas rotas sdo conhecidas e bem estabelecidas mundialmente para
a producado de sulfato de potassio. Entre elas, a rota cujo produto inter-
mediario é o alumen de potassio. Apesar do alimen de potassio ter sido
amplamente estudado, sua decomposicao com o objetivo de formacao de
sulfato de potassio nao havia sido ainda o foco de trabalhos publicados na
literatura até onde se tem conhecimento.

Apesar de existirem muitos estudos que envolvam o estudo cinético
da decomposicado do alumen de potadssio, muitas questbes permanecem
em aberto a respeito da cinética envolvida e dos valores dos parametros
reacionais. Além do mais, a estimacao dos parametros das reacdes en-
volvidas na decomposicdo do alimen de potassio através de um método
de otimizacao estocastico, usando dados de andlises termogravimétricas é
uma inovacao na area, tendo em vista que a maioria dos trabalhos encon-
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trados utilizaram métodos simplificados, baseados na forma logaritmica da
equacao de Arrhenius para a taxa especifica de reacao.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

3
Metodologia

3.1
Parte Experimental

3.1.1
Materiais e Equipamento

Os seguintes produtos quimicos foram utilizados nas analises termo-

gravimétricas:

— Alumen de potassio dodecahidratado sintético (Sulfato de Potassio e

Aluminio (12H,0), P.A.), ISOFAR, de composicao:

Tabela 3.1: Composi¢ao do Alumen de potassio dodecahidratado sintético

Dosagem 98 %
Insolaveis 0,005 %

Cloreto (Cl) 5 ppm
Metais pesados (como Pb) | 0,001 %
Ferro (Fe) 0,001 %

Saodio (Na) 0,02 %
Amodnio (NH4) 0,005 %

— Nitrogénio (grau de pureza de 99,999 %, Linde AG)

— Ar sintético (20 % de O, em N,, AGA S/A)

— Coque breeze (finos de coque obtidos junto a uma empresa siderur-
gica situada no estado do Rio de Janeiro)

Todas as analises termogravimétricas foram conduzidas em um equi-

pamento Netzsch, modelo STA 449 F3 Jupiter®.

3.1.2
Procedimento Experimental

As amostras foram nomeadas de acordo com:

— O tipo de decomposicao (térmica - T, redutora - R ou do coque - C),

— ataxa de aquecimento (10, 15 ou 20 K/min),

— a atmosfera na qual o material foi submetido (inerte - In ou ar sintético

- Ar).
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3.1.2.1
Experimental da Decomposicao térmica

Amostras de 30 mg de Alumen de potassio dodecahidratado sintético
(KAI(SO,),.12H,0) foram pesadas e submetidas a analise termogravimé-
trica em ambas atmosfera pura de nitrogénio inerte e atmosfera de ar sinté-
tico, em uma taxa de aquecimento de 15 K/min, iniciando em temperatura
ambiente (25 °C), até atingir 1000 °C, e em seguida permanecendo em
isoterma por 1 h.

Posteriormente, outras duas analises de aliumen de potassio foram re-
alizadas, seguindo a mesma metodologia descrita, em atmosfera pura de
nitrogénio inerte, com taxas de aquecimento de 10 K/min e 20 K/min. A Ta-
bela 3-2 apresenta as massas pesadas em todas as condi¢cdes experimen-
tais de decomposicao térmica do alumen de potassio investigadas nesse
trabalho.

Tabela 3.2: Massa pesada para os experimentos de decomposicao térmica
com alumen de potassio dodecahidratado

Alimen (mQ)
T10In | 30,2
T15In | 30,6
T15Ar | 32,1
T20In | 30,6

3.1.2.2
Procedimento Experimental da Decomposicao redutora

Inicialmente, como preparacéo para a decomposi¢ao redutora, foram
feitas as analises de TG a 15 K/min em atmosfera de nitrogénio inerte e ar
sintético para o coque breeze sozinho (Tabela 3-3).

Tabela 3.3: Massa pesada para os experimentos com coque breeze

Coque (mgQ)
C15In | 34,4
C15Ar | 30,7

Sob atmosfera inerte, com a acao da temperatura, tem-se o0 processo
de dissipacao dos volateis, entre eles principalmente a agua. E, na pre-
sencga de ar sintético, ou atmosfera oxidante, ocorre a queima do carbono
fixo, restando apenas a massa das cinzas.

Dessa forma, fez-se o célculo da estequiometria para a quantidade de
carbono fixo presente no coque breeze, que se da subtraindo a percenta-
gem de volateis e cinzas da quantidade inicial de coque breeze, para que a
decomposicao se mantenha estequiométrica.

Portanto, ap6s esse procedimento, amostras de 30 mg da mistura
estequiométrica de alimen de potassio sintético e coque breeze foram
pesadas e submetidas a andlise termogravimétrica em atmosfera pura
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de nitrogénio inerte nas trés taxas de aquecimento: 10, 15, 20 K/min, e
atmosfera de ar sintético para 15 K/min (Tabela 3-4).

Tabela 3.4: Massa pesada para os experimentos de decomposicao redutora
com alumen de potassio dodecahidratado na presenca do coque breeze
como agente redutor

Alumen+Coque (mg)
R10In 30,9
R15In 31,4
R15Ar 30,6
R20In 30,4

3.2
Modelagem Matematica

Os modelos propostos foram desenvolvidos a partir do balanco molar
para o sistema de decomposicédo térmica. Foram testados 4 tipos de mo-
delos, e o melhor deles foi aplicado para simular a decomposicao redutora.
Os modelos estao descritos em quantidade de mol por tempo em minutos.

— Modelo 1 de decomposicao térmica: Reacao em uma etapa

K,S0,
Sulfato de
Potassio

——————  Al,0,

Oxido de
KAI(50,), - 12H,0 Aluminio
Alimen Hidratado

—————— S0,

Figura 3.1: Modelo em uma etapa.

KAI(SO4)2.12H50 LN 0.5K5504 4+ 0.5A1505 + 1.5503 + 12H,0 (3-1)
Balanco Molar do modelo 1 (BM1):

d(AlimenHidratado)
dt

= —k x AlimenHidratado (3-2)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 3. Metodologia

d(K. d(Al
(K2504) = (A1205) = 0.5k * AltmenHidratado

dt dt
d(itog’) = 1.5k x AlimenHidratado
d(Z[iO) = 12k x Altmen Hidratado

50

— Modelo 2 de decomposicao térmica: Reacao em duas etapas

K.S0,
— H,0 Sulfato de Potéssio
KAI(S04), - 12H,0 KAL(50,), AL, 04
Aldmen Hidratado Alimen Oxido de Aluminio
505

Figura 3.2: Modelo em duas etapas.

K Al(S04)2.12H,0 s K Al(SO4)s + 12H,0

KAI(SO04)2 %2 0.5K,504 + 0.5A1,05 + 1.5504

Balan¢o Molar do Modelo 2 (BM2):

d(AlimenHidratado)

7 = —k1 x AlimenHidratado

d(H0)

o = 12k1 %« AlimenHidratado

d(Altmen)

p = k1 % AlimenHidratado — k2 x Alimen

d(K5S0y) _ d(Al>0s) = 0.5k2 x Altimen
dt dt

d(S0s)
dt

= 1.5k2 x Alimen

(3-8)

(3-9)

(3-10)

(3-11)

(3-12)
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— Modelo 3 de decomposicao térmica: Reacao em trés etapas

K;50,
> Hy0 Sulfato de Potassio

KAI(S04); + 12H,0 KAIl(S0,)-
Alimen Hidratado Aldmen Al,04

Oxido de Aluminio
L, Al(S04)s
Sulfato de aluminio
50,

Figura 3.3: Modelo em trés etapas.

KAI(SO4)2.12H,0 5 K AI(SO4), + 12H50 (3-13)
KAI(SO4)2 %5 0.5K,50, + 0.5A415(S04)s (3-14)
Aly(504)5 & Al,O5 + 350, (3-15)

Balan¢o Molar do Modelo 3 (BM3):

O balango molar BM3 é igual ao BM2 para os reagentes (Equacdes
3-8 e 3-10) e para a agua (Equacgao 3-9).

d(KZfO‘*) = 0.5k2 % Altimen (3-16)
CZ(AZQ(;O“)S) = 0.5k2 % Altimen — k3 x Aly(SO,)3 (3-17)
d("ﬁO?’) = k3% Aly(SOy)s (3-18)

A503) _ st A1, (50,)s (3-19)

dt
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— Modelo 4 de decomposicao térmica: Reacao em quatro etapas

. K50,
. Hy0 —= H0 sulfato de Potdssio
KANS0)s - 12H, 0
AL(S04); 2 e KANS04) » 5H20 ———= KAI(S0,); o Alyily
Aldmen Hidratada Aliren Alimen Cuido de Aluminio Alstry
Parcialmente Owide de Aluminio
Hidratado o Al (50),

Sulfato de aluminio
e S0,

. 504

Figura 3.4: Modelo em quatro etapas.

K Al(SO4)2.12H,0 X5 K Al(SO4)5.5Hy0 + TH,0 (3-20)
K Al(SO4)2.5H,0 % K Al(SO,)s + 5Hy0 (3-21)

KAI(SO4)2 % 0.5K,50, + 0.25A15(S04)5 + 0.25A1,05 + 0.75505 + 0.7504
(3-22)

Al(S04)5 % Al,O3 + 350, + 1.50, (3-23)
Balan¢o Molar do Modelo 4 (BM4):
A equacao do balanco molar do reagente hidratado se mantém igual

a Equacéo 3-8.

Al Parcial . Hid.
d(AltmenParcial Hid.) = klx AltmenHidratado—k2+ AlimenParcial . Hid.

dt
(3-24)
d( Al
(Ztmen) = k2 x AlimenParcial. Hid. — k3 x Alimen (3-25)
d(H50)

i Tk1 x AlimenHidratado + 5k2 x AlamenParcial . Hid.  (3-26)

d(K5S0,)

7 = 0.5k3 x Alimen (3-27)
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d(Al5(SO4)3)

. = 0.25k3 * Altmen — k4 % Aly(SOy)s (3-28)
‘“‘45;03) = 0.25k3 % Altimen + k4 x Aly(SO4)s (3-29)
d(itoz) = 0.75k3 x Alimen + 3k4 x Aly(SOy)3 (3-30)
d(c%) = 0.75k3 * Altmen + 1.5k4 x Aly(SOy)s (3-31)

O balang¢o molar do Modelo 4 foi descrito baseado na saida de gases
SO, e O,, diferentemente dos outros modelos, de forma a manter as
reacdes elementares e em proporcdes estequiométricas. Considerando o
equilibrio descrito na Equacao 3-32, que tem uma relagao proporcional a
temperatura, e levando-se em conta que o TG mede a perda de massa,
Ou seja, a saida dos gases em quaisquer das formas descritas, optou-se
por manter os trés primeiros balancos molares baseados na saida de SO;
enquanto o ultimo trata de SO, e Os.

1
SO, + 50, = SO (3-32)

Em todos os modelos, as constantes de taxa de reacao sao descritas
pela equacao de Arrhenius (Equacéao 3-33)

k’z‘ = k’oi@# (3'33)

Na qual, i = 1 a 4; k = constante de taxa especifica; k, = constante
pré-exponencial; E, = Energia de ativacdo; R = constante dos gases; T =
Temperatura.

Porém, devido a estrutura matematica da equacao de Arrhenius, que
envolve uma exponencial do inverso da temperatura, a correlacao entre
os parametros k, e E, geralmente € muito alta e, por isso, em muitos
casos é extremamente dificil uma estimacao precisa dos seus valores,
especialmente através de minimiza¢do da fung&o objetivo que minimiza a
diferenga entre o dado medido e o calculado[85]. A alta correlacao entre
0s parametros pode ser reduzida pela reparametrizacdo da Equacao de
Arrhenius (Agarwal e Brisk, 1985)[86]. Uma possivel forma da equacao
reparametrizada esta apresentada na Equacgao 3-34.

T—T.f

k= eMBl—T) (3-34)

Na qual T;.; € uma temperatura de reagé@o de referéncia e os paré-
metros da equacgao reparametrizada (A e B) se relacionam aos da equacéao
tradicional de Arrhenius por:
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E,
A=Ikper =Inky— Rl (3-35)
E,
B = Rl (3-36)

Dessas equagodes, nota-se que kr,.; € a taxa especifica de reagéo
avaliada na temperatura de referéncia. Além de diminuir a correlagéo entre
0s parametros, a equacao reparametrizada permite a diminuicao do esforco
computacional requerido para a minimizacao da funcao objetivo (Espie e
Macchietto, 1988)[87].

Dessa forma, sao:

— 8 parametros desconhecidos (dois para cada constante cinética) no
Modelo 4,

— 6 parametros no Modelo 3,
— 4 parametros no Modelo 2, e
— 2 parametros no Modelo 1.

Cada modelo foi implementado e diferentes combinacdes entre os
valores dos seus parametros foram testadas exaustivamente de modo que
o respectivo modelo conseguisse ajustar melhor os dados experimentais.
A simulacdo de cada modelo foi executada através da resolucdo das
equacodes de balanco molar apresentadas anteriormente.

As EDOs das equacdes dos balangcos molares foram integradas pelo
integrador ‘/soda’ (Livermore Solver para Equacoes diferenciais ordinarias)
através do método numérico implicito BDF (backward differentiation for-
mula) na linguagem de programacao Python 3.

Com a resolucao dos balangos molares de cada componente, a quan-
tidade de moles e a composicao de cada componente eram conhecidas a
cada instante de tempo. A perda de massa foi entdo calculada conforme a
Equacéo 3-37:

PM =

t
MK A(504)2.12H,0 T VK AL(SO4)2. 5H20 + MK AI(SO4)2 T T AL 05 + MAL(SO4)s + MK,504

MK AI(SO4)2.12H20

(3-37)

Em que:

— M ais04),.120,0 € @ Massa do alumen de potassio dodecahidratado
(reagente) no tempo t de reacéo,

— Mg as0.).5H,0 € @ massa do alimen de potassio parcialmente hidra-
tado (produto intermediario),

— Mg aso,), € @ massa do alimen de potassio anidro (produto interme-
diario),

— M, (s0,), € @ massa do sulfato de aluminio (produto intermediario),

— ma,0, € a massa do oxido de aluminio (co-produto),
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— mg,s0, € @ massa do sulfato de aluminio (produto principal),

— Mg asos).12H,0 € @ Massa do alimen de potassio dodecahidratado
(reagente), no momento inicial t=0.

No calculo da perda de massa s6 nao entraram os componentes gasosos
formados. A cada intervalo de tempo foi contabilizada a massa total de
todos os componentes sélidos presentes e comparada a massa inicial de
alumen de potassio dodecahidratado, de forma que a perda de massa
represente a formacao dos produtos gasosos (vapor de agua e SO3).

3.3
Estimacao de parametros e intervalos de confianca

Um notebook Windows 10 modelo Inspiron 3442, processador Intel®
Core™ i5-4210U e memdéria de 8192MB RAM foi utilizado no presente
trabalho. Em todas as estimacgdes, foram empregadas 200 particulas e 250
iteracdes utilizando uma tolerancia numérica de 1 = 1078 para a fungéo
objetivo de minimos quadrados. Além disso, foi considerado um intervalo
de confianga de 95 %.

A estimacédo de parametros foi feita com o emprego do método de
otimizacado enxame de particulas, mostrado no fluxograma da Figura (2.15)
no capitulo de Revisdo Bibliografica. Para cada iteracdo do método do
enxame de particulas, o modelo é simulado x vezes onde x corresponde
ao numero de particulas definido, e, para cada uma dessas simulagodes,
a funcéo objetivo é calculada. Esse processo € repetido até se chegar ao
ponto étimo ou se esgotar o numero maximo de iteragdes fornecido.

A funcao obijetivo utilizada, de minimos quadrados, supde a hipétese
de que os dados experimentais sao perfeitos, ou seja, dada a precisao do
equipamento de TG, diz-se que os dados possuem variancia igual a 1, dado
gue nao foram feitas réplicas.

Juntamente ao calculo da fungéo objetivo, cada conjunto de parame-
tros que resultou em um valor de funcéo objetivo finito € salvo. Apds o tér-
mino da estimacao, as combinacoes de parametros guardadas sao aces-
sadas e aquelas que respeitarem a Equacéao (2.13) sao salvas em outro
arquivo pois fazem parte da regido de confianga paramétrica.

Como dito anteriormente, os parametros que pertencem a regido de
confianca paramétrica constituem todos os valores de parametros possiveis
que o modelo pode assumir de modo a continuar sendo classificado com
um modelo adequado a representacao dos dados experimentais.

Entao, definida a regido de confianca dos parametros, o proximo
passo € determinar os intervalos minimo e maximo de cada parametro
estimado. Para isso, 0 exemplo a seguir explica mais detalhadamente o
procedimento aplicado no presente trabalho.

Supondo dois parametros k; e k,, a regiao de confianga paramétrica
assume a forma ilustrada na Figura 3-5.
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K2 T
K2 (superior)
K2 otimo @
K2 (inferior) K1
K1 (inferiar) K1 étimo K1 (superior)

Figura 3.5: Regido de confianga dos parametros.

A avaliacdo da confiabilidade dos parametros estimados é feita pela
delimitacdo de uma regido em torno do ponto de minimo da funcao objetivo
(ponto central da Figura 3-5), a essa regido damos o nome de regido de
confianga dos parametros ou regidao de confianga paramétrica[76].

A elipse que apresenta inclinagdo denota correlagdo entre os parame-
tros avaliados. A correlacdo implica dificuldade de analise dos resultados.
Como a elipse da Figura 3-5 ndo esta inclinada, pode-se assumir que os va-
lores que um dos pardmetros pode assumir sdo independentes dos valores
do outro parametro. As matrizes de covariancia e correlagdo dos parame-
tros estimados foram determinadas aplicando as Equagdes (2.11) e (2.12),
respectivamente, apresentadas no capitulo anterior.

Determinada a regido de confianga e os limites inferior e superior de
cada parametro estimado, fica faltando determinar o intervalo de predicao
do modelo.

Assim, é feita uma simulagdo para cada conjunto de parametros
estimados pertencente a regidao de confianga (Figura 3-6). Esta simulagcéo
(em que os valores sao funcédo de x, k; e ky) gera limites superiores e
inferiores de valores da funcao para que ela esteja ainda dentro do limite
aceito pelo método. A funcao, nesse caso, € o proprio modelo.

F(x)]

F(x, K1, K2)

»
— L

X

Figura 3.6: Resultado da simulagéo da fungao com o intervalo de confianca
da mesma.
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3.3.1
Calculo do Coeficiente de Determinacgéo R?

Para o célculo do coeficiente de determinagao R?, foram utilizadas as
Equacdes 3-38 e 3-39.

N
Desvio Experimental = (Yi — Yeap)” (3-38)
i=1
N
Desvio do Modelo = Z(g)l — Yrmodelo)” (3-39)

i=1

Em que, y; € o valor observado, .., € a média dos valores observados,
; € o valor estimado (previsao) € ¥m.qc0 € @ média dos valores estimados.

Assim, o valor de R? pode ser calculado através da Equacéo 4-40. O
R? varia entre 0 e 1 indicando, em percentagem, o quanto o modelo conse-
gue explicar os valores observados. Quanto maior o R?, mais explicativo é
o modelo e melhor ele se ajusta a amostra.

Desvio do Modelo

R* =
Desvio Experimental

(3-40)
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4
Resultados e Discussao

O presente capitulo esta organizado da seguinte forma: sao apresen-
tados inicialmente os resultados experimentais das decomposicdes na pre-
senga ou nao de agente redutor, em diferentes taxas de aquecimento, e
da andlise do agente redutor, medidos pelo equipamento de andlise termo-
gravimétrica (TG) com diferentes atmosferas. Em seguida, séo introduzidos
os resultados das simulacées dos modelos. Nessa secao do capitulo, sdo
apresentadas as simulagdes sem a execucao da estimacao de parametros,
ou seja, apenas as simulacdes com os parametros cinéticos selecionados
por tentativa e erro para parametros que melhor ajustassem as respostas
do modelo aos dados experimentais disponiveis. Posteriormente, a secéao
da estimacao dos parametros usando o método de Osawa, como descrito
na segao 2.6.2, é apresentada e discutida. Por fim, o capitulo de resultados
¢ finalizado com os resultados da estimacao de parametros para o melhor
modelo, aquele que teve o melhor ajuste aos dados experimentais na se¢cao
das simulagoes.

4.1
Resultados Experimentais

A seguir, sdo expostos os resultados das curvas de TG e DTG para
as andlises feitas.

4.1.1
Decomposicao térmica

Inicialmente foi feito o teste para a decomposicao térmica do alumen
de potassio dodecahidratado, na taxa de aquecimento de 15 K/min, porém
para diferentes atmosferas de reacéo: inerte (T15In) e ar sintético (T15Ar).
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Figura 4.1: Resultado de TG para o alumen de potassio, a 15 K/min (15

°C/min) em atmosfera de ar sintético (Amostra T15Ar).
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Figura 4.2: Resultado de TG para o alumen de potassio, a 15 K/min (15
°C/min) em atmosfera inerte (Amostra T15In).

E facil notar, pela visualizagdo dos graficos das Figuras 4-1 e 4-2, que
ndo ha diferenca real entre a analise em cada uma das duas atmosferas
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de reacao escolhidas, confirmado pela Figura 4-3. O que se traduz no fato
de que o O, ndo interfere no comportamento da decomposicao, ou seja, a
decomposicao do alumen de potassio nao € uma reacao oxidativa.

100 - 1000
’.-‘
1/
-

80 - - 800
— ’,'"
R -~ G
- ~
2 -~ o
G 60 - - -600 S
e — 2
* .- 5
5 Z
S 40 - e 400 2
o P

-
’.a
’/
20 - rad - 200
4
r
#
'
-
—l‘—f
0 T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60

tempo (min)

Figura 4.3: Comparacgao das curvas de TG para o alimen de potassio, a 15
K/min (15 °C/min) em atmosfera inerte e atmosfera de ar sintético (Amostras
T15In e T15Ar).

Este resultado é importante, quando considerada a conjuntura indus-
trial, em que o resultado do processo se mostra igual tanto para o gas inerte
qguanto para o ar (este ndo exige custos adicionais). Assim, 0 processo
passa a ser economicamente mais viavel quando realizado na presenca
de em ar atmosférico, sem comprometer a sua qualidade.

Além disso, percebe-se a existéncia de duas regides separadas de
perda de massa nas Figuras 4-1. 4-2 e 4-3. A primeira regido esta locali-
zada na faixa de tempo entre 0 e 20 minutos, correspondendo a etapa de
desidratacao, enquanto que a segunda regiao aparece entre 45 e 60 minu-
tos de analise, correspondendo a decomposi¢ao do alimen de potassio.

Na primeira regido, ja é possivel notar mais de uma mudanca de
inflexdo na curva (que pode denotar a ocorréncia de mais de uma reacao
guimica), o que corrobora com a proposta de desidratacdo em multiplas
etapas,como sugerido por Pysiak e Glinka (1981).

Os graficos das Figuras 4-1 e 4-2 deixam claro que a partir de 850
°C, com o alcance da temperatura de decomposi¢édo do sulfato de aluminio,
os produtos formados sdo 6xido de aluminio e sulfato de potassio, como
desejado. Esses resultados sédo corroborados pelo trabalho de Souza et. al
(2018) que, através uma analise de DRX para a reacao a 15 K/min, obteve
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como fragdes massicas do produto final da decomposicao térmica 31,46 %
de A|203 e 68,54 % de KQSO4.

Além disso, essas multiplas etapas estao mais facilmente perceptiveis
no grafico da Figura 4-4, que corresponde a curva de DTG das analises
da decomposicao térmica do alumen de potassio a 15 K/min tanto em
atmosfera inerte (em vermelho) como em atmosfera de ar sintético (curva
azul).

Na primeira regido, até em torno de 250 °C, é possivel identificar dois
picos bem definidos de perda de massa, indicando que a reacéo de desidra-
tacdo ocorre em pelo menos duas etapas. Os ruidos dessa primeira regiao
do grafico podem indicar também a perda da agua adsorvida como umi-
dade, antes da agua estrutural, motivo pelo qual o primeiro pico apresenta
uma perda de massa substancialmente maior que o segundo pico.
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Figura 4.4: Resultado de DTG para o alumen de potassio, a 15 K/min (15
°C/min) para ambas atmosferas, inerte e em ar sintético.

Ja na segunda regiao, localizada entre 700 °C a 850 °C aproxima-
damente, o Unico pico existente pode indicar que a decomposicao ocorre
em uma unica etapa ou, entdo, pode indicar que as duas etapas de de-
composicao (para o caso do Modelo 4) ocorrem concomitantemente, o que
€ corroborado pela temperatura de decomposi¢do do sulfato de aluminio
(Figuras 2-7 e 2-8) em torno de 800 °C.

Posteriormente, o resultado da analise TG do alimen de potassio a
15 K/min (15 °C/min) em atmosfera inerte foi comparado com os resultados
para analises feitas em atmosfera inerte, para a decomposi¢ao térmica do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussao 62

alumen de potassio com em diferentes taxas de aquecimento: 10 e 20 K/min
(Amostras T10In e T20In).
As Figuras 4-5 e 4-6 ilustram essas anadlises respectivamente.

100 A F 1000

80 1 - 800
60

- 600

40 1 - 400

Perda de Massa(%)

Temperatura ( °C)

20 1 F 200

0 T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160

tempo (min)

Figura 4.5: Resultado de TG para o alumen de potassio, a 10 K/min (10
°C/min), em atmosfera inerte (Amostra T10In).
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Figura 4.6: Resultado de TG para o alumen de potéssio, a 20 K/min (20
°C/min), em atmosfera inerte (Amostra T20In)

Comparando as duas curvas, ja se percebe em uma primeira inter-
pretacao que a reacao a 20 K/min se processa em menor tempo. Apesar
das reacdes ocorrerem na mesma temperatura, com a taxa de aquecimento
maior (o0 dobro no caso), elas acontecem em menor tempo, como € possivel
perceber com maior clareza na Figura 4-7.
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Figura 4.7: Curvas de TG para o alumen de potassio em atmosfera inerte,
para as taxas de aquecimento de 10, 15 e 20 K/min (Amostras T10In, T15In
e T20In)

Percebe-se que, além do tempo de reacdo diminuir, as curvas para
menores taxas de aquecimento se mostram mais definidas. Na curva com
aquecimento de 10 K/min, a etapa de desidratacao intermediaria, em torno
de 20 minutos, aparece mais abruptamente nos resultados de perda de
massa, enquanto que, para aquecimentos em taxas maiores, esta curva
se torna mais sutil. Esse cenario ocorre pelo maior tempo gasto por grau
acrescido de temperatura quando se tem a taxa de aquecimento de 10
K/min, tornando a perda de massa mais sensivel durante a analise. Ao
contrario do aquecimento a 20 K/min, em que, com menor tempo de analise,
a curva apresenta apenas um escopo geral.

Além disso, tem-se que, como as curvas estabilizam em 1000 °C,
pode-se dizer que elas atingem um equilibrio, e, portanto, podem gerar o
mesmo produto. O que pode ser confirmado pela termodindmica, demos-
trada pelo grafico da Figura 2-8.

Na Tabela 4-1, é possivel ver a comparacgao entre as perdas de massa
finais consequentes da decomposigéo térmica do alimen de potassio, para
as trés taxas de aquecimento, de 10, 15 e 20 K/min.
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Tabela 4.1: Comparacéo entre as perdas de massa finais (%) da decompo-
sicao térmica do alumen de potéssio para as trés taxas de aquecimento

| Taxa de Aquecimento (K/min) | Perda de massa final (%) |

10 30,324
15 30,262
20 29,304

A Tabela 4-1 indica que as massas finais das trés taxas de aqueci-
mento ndo variam muito entre si, e sdo independente do tempo de reagao.

4.1.2
Queima do Coque Breeze

Para o coque breeze, com o objetivo de acrescentar o carbono fixo na
reacdo em quantidade estequiométrica, foram feitas analises de TG sem
a presenca do alumen de potassio (Tabela 3.3). Com o resultado dessas
analises, péde-se calcular a quantidade de volateis e cinzas presentes no
coque breeze.

Inicialmente, para o TG da amostra C15In em atmosfera inerte, que
corresponde ao aquecimento do coque breeze, diz-se que a perda de
massa esta relacionada apenas com a saida de volateis, principalmente
agua, adsorvida em forma de umidade. Pela Figura 4-8, € possivel observar
que o valor de perda de massa no processo se traduz em 19,71 % de
volateis.
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Figura 4.8: Resultado de TG para o coque breeze, a 15 K/min (15 °C/min),
em atmosfera inerte


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussao 65

O TG em atmosfera de ar sintético (referente a amostra C15Ar) esta
apresentado na Figura 4-9.
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Figura 4.9: Resultado de TG para o coque breeze, a 15 K/min (15 °C/min),
em atmosfera de ar sintético (C15Ar)

Pela analise da Figura 4-9, pode-se dizer que a presenca de gas
O, leva a queima do carbono, resultando em uma perda de massa de
aproximadamente 88,69 %. Os 11,31 % de massa restantes do processo
possivelmente consiste de cinzas apenas.

Logo, a quantidade de carbono fixo a ser empregada nos testes de
decomposicao redutora do alumen de potdssio pode ser expressa pela
seguinte relagéo:

%Carbonofizo = Coque breeze — %cinzas — Y%voléteis (4-1)

41.3
Decomposicao Redutora

Com relagéo aos testes de decomposicao redutora, inicialmente tam-
bém foi feita a comparacao das atmosferas de reacao (R15Ar e R15In).
E, como pode-se observar nas Figuras 4-10 e 4-11, conclui-se que a at-
mosfera também néao interfere no processo de decomposicéo redutora do
alumen de potéssio na presenga do coque breeze.
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Figura 4.10: Resultado de TG para o alumen de potassio com o coque
breeze, a 15 K/min (15 °C/min), em atmosfera de ar sintético (R15Ar)
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Figura 4.11: Resultado de TG para o alumen de potassio com o coque
breeze, a 15 K/min (15 °C/min), em atmosfera inerte (R15In)
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Uma possivel explicacdo do porqué das andlises nas duas atmosferas
terem resultados semelhantes (Figura 4-12), apesar da clara interacao
existente entre o carbono e o oxigénio, como observado na Figura 4-9,
pode estar relacionada com uma possivel interacdo do coque breeze inicial
com o alumen, de forma que este ultimo iniba a queima do coque quando
eles estdo em mistura, de forma que a queima independente do coque nao
influencia na decomposicéo redutora.
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Figura 4.12: Comparacgéo das curvas de TG para o alumen de potassio com
0 coque breeze, a 15 K/min (15 °C/min), em atmosfera inerte e atmosfera
de ar sintético (Amostras R15In e R15Ar).

Subsequentemente foram feitas as analises em atmosfera inerte para
a decomposicao térmica do alumen de potassio na presenca de agente
redutor para as demais taxas de aquecimento: 10 K/min e 20 K/min (R10In
e R20In).

Para a taxa de aquecimento de 10 K/min, apresentada na Figura
4-13, pode-se notar novamente, de forma semelhante a Figura 4-5, que
as reagbes levam mais tempo para transcorrer quando comparadas as
reacbes com maiores taxas de aquecimento, de forma que as curvas
e inflexdes se tornam mais visiveis a 10 K/min. Particularmente no que
diz respeito a regido da decomposicao, localizada entre 50 e 100 min,
nota-se uma curva adicional, que ndao apareceu em outros resultados
de decomposicao redutora. Essa curva adicional pode ser resultado da
velocidade mais reduzida de aquecimento e, consequentemente de reacéo,
que pode ter ocasionado a separacdo da etapa de decomposicdo do
alumen de potassio (Equacado 2-8) e da etapa de decomposicdo sulfato
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de aluminio (Equagédo 2-9), formado pela decomposicdo do alimen de
potassio, em duas curvas distintas.

Para a analise de 20 K/min apresentada na Figura 4-14, pela rapidez
com que se passa 0 processo, as curvas ficam mais sutis. Nesta taxa de
aquecimento, somente uma curva de decaimento de massa na regido da
decomposicao do alimen de potassio pode ser vista, sendo esse compor-
tamento mais préximo do obtido com a taxa de aquecimento de 15 K/min.
Além disso, a andlise de 20 K/min alcancou uma perda de massa ao final
mais proxima daperda de massa alcangada com a analise térmica proces-
sada a 15 K/min.
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Figura 4.13: Resultado de TG para o alumen de potassio com o coque
breeze, a 10K/min (10°C/min), em atmosfera inerte(R10In).
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Figura 4.14: Resultado de TG para o alimen de potassio com o coque
breeze, a 20K/min (20°C/min), em atmosfera inerte (R20In).

Desse modo, a Figura 4-15 apresenta a comparacao para a decompo-
sicao térmica na presenca de agente redutor para as trés taxas de aqueci-
mento empregadas no presente trabalho. Semelhante a Figura 4-7, nota-se
que as curvas sdo mais bem definidas quanto menor for a taxa de aqueci-
mento aplicada.

Além disso, observando a Figura 4-15, nota-se com maior clareza
uma perda de massa ligeiramente maior na decomposi¢cdo do alumen de
potassio conduzida com a taxa de 10 K/min. Uma explicacdo que pode
ser dada, inclusive ligada a curva adicional que se apresenta na etapa
de decomposi¢do do alumen de potassio para esta taxa de aquecimento,
€ que pode se tratar de uma reacdo em que ha formacdo de gas, e
consequentemente maior perda de massa. A Tabela 4-2 demonstra essa
diferenca de massa final.
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Figura 4.15: Curvas de TG para o alimen de potassio em presenca de
agente redutor em atmosfera inerte para as taxas de aquecimento de 10,
15 e 20K/min.

Tabela 4.2: Comparagéao entre as perdas de massa finais (%) da decompo-
sicdo redutora do alimen de potassio para as trés taxas de aquecimento

| Taxa de Aquecimento (K/min) | massa final (%) |

10 23,301
15 27,909
20 28,697

Pela Tabela 4-2, vé-se a diferenca entre as perdas de massa finais,
que para a taxa de 10 K/min chega a 5 %. Contudo, testes de caracterizagcao
de DR-X do material final devem ser conduzidos a fim de caracterizar a
composicao do mesmo e compreender melhor como esse composto foi
formado e, possivelmente, que gases foram liberados nessa ou nessas
reacoes.

Para a comparacdo entre a decomposicdo térmica e redutora, o
grafico da Figura 4-16 foi gerado.
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Figura 4.16: Resultado de TG para as decomposi¢cdes do alimen de po-
tassio com e sem a presenca de agente redutor, a 15K/min (15°C/min), em
atmosfera inerte (Amostras T15In e R15In).

Para mais facil visualizagcéo e interpretacéo, o grafico das decompo-
sicoes do alumen de potassio com e sem a presenca de agente redutor
(amostras T15In e R15In) é disposto em perda de massa (%) por tempe-
ratura (°C) na Figura 4-17. E possivel observar com maior clareza que a
presenca do agente redutor diminui de fato a temperatura de reacao da
decomposicao do alumen de potassio. Analisando o gréafico das amostras
C15In e C15Ar (Figuras 4-8 e 4-9, respectivamente), percebe-se que 0 co-
que consistentemente comega a queimar (ou perder massa) em torno de
40 min. Este dado se assemelha ao visto pelo grafico da Figura 4-16 e,
com relacdo a temperatura na Figura 4-17, em que aos 40 min e 700 °C
respectivamente (aproximadamente), as curvas representam o comeco da
decomposicao na presencga do agente redutor.
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Figura 4.17: Decomposi¢cdes do alumen de potassio com e sem a presenca
de agente redutor pela temperatura (Amostras T15In e R15In).

Essa informacgéo é ainda mais acentuada no grafico do DTG, Figura
4-18, em que o0s picos de perda de massa para as decomposicdées com
e sem o agente redutor aparecem deslocados; com a reagdo com agente
redutor sendo efetuada em menores temperaturas.

Pode-se observar também, pela analise das Figuras 4-16 e 4-18 que a
regiao de desidratacao nao € alterada com a presenca do agente redutor, as
diferencas de perda de massa computadas podem ser devidas a umidade
inicial da amostra, porém para ambos os sistemas (com e sem agente
redutor) a etapa de desidratagdo ocorre nas mesmas temperaturas. Além
disso, pela observacao da Figura 4-18, nota-se com nitidez a existéncia de
dois picos na regiao de desidratacao para ambas as analises, corroborando
mais uma vez que a desidratacao ndao ocorre em uma unica etapa, mas em
possivelmente duas como foi relatado anteriormente para a decomposicao
térmica do alumen.
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Figura 4.18: Resultado de DTG para as decomposi¢coes do alumen de
potassio com e sem a presenca de agente redutor, a 15K/min (15°C/min),
em atmosfera inerte (Amostras T15In e R15In).

4.2
Resultados das simulacées dos modelos

Os Modelos 1 a 4 foram implementados utilizando os balangos mo-
lares demonstrados no capitulo de Metodologia desta dissertacdo. Cada
modelo foi simulado diversas vezes de modo obter as predicoes mais proxi-
mas possiveis dos dados experimentais de TG. Os valores dos parametros
cinéticos foram variados por meio de tentativa e erro até que os valores
mais adequados para cada modelo pudessem ser selecionados. Todos os
modelos de decomposigéo térmica foram implementados considerando que
as etapas sao descritas por reagdes de primeira ordem.

Primeiramente, foi implementado o Modelo 1 de reagdo em uma
etapa. Como pode ser visto no gréafico da Figura 4-19, o modelo em uma
unica etapa falha em predizer as duas regides de perda de massa presentes
na curva TG, apesar de alcancar um resultado final de perda de massa
semelhante aos dados experimentais. Esse resultado ja era esperado tendo
em vista que o Modelo 1 é bem simplificado e nao teria como representar
mais de uma curva de perda de massa, pois s6 possui uma unica reagao.
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Figura 4.19: Comparacéao dos dados experimentais com o Modelo 1 de uma
etapa.
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Figura 4.20: Evolugédo da quantidade de mols ao longo do tempo para o
Modelo 1 de uma etapa.
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O grafico da Figura 4-20 apresenta evolugdo da quantidade em mols
ao longo do tempo para o Modelo 1. Pode-se perceber que o modelo
descreve o consumo dos reagentes e a geracao dos produtos e, observa-se
na figura, que a reacdo de decomposicdo do alumen de potassio leva em
torno de 48 minutos para ser iniciada, o que € confirmado pela Figura 4-19.
A vantagem do uso do modelo fica clara no grafico da Figura 4-20 pois,
com o uso do modelo, é possivel conhecer o numero de moles de todas as
espécies presentes no meio reacional ao longo de toda a reacao.

Pela observacédo do grafico da Figura 4-21, nota-se que os valores
finais de composi¢cdo massica dos produtos sulfato de potassio e 6xido de
aluminio se assemelham aos encontrados na literatura para essa reagao
(Souza et. al, 2018), em que o modelo encontrou 58,21 % para o sulfato
de potassio e 34,06 % para o 6xido de aluminio enquanto que Souza et al.
(2018) reportaram composi¢cbes de 63,04 % e 36,96 % respectivamente.
Este resultado indica que o modelo explica adequadamente o balango
molar geral do processo (resumidamente as entradas e saidas) enquanto
nao é capaz de explicar as etapas intermediarias do processo.
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Figura 4.21: Composi¢cdo massica ao longo do tempo para o Modelo 1 de
uma etapa.

A Figura 4-22 apresenta a simulacao do Modelo 2 comparado aos
dados experimentais de perda de massa da decomposi¢do do alumen de
potassio. Com o uso do Modelo 2, ja é possivel visualizar a presenca de
duas curvas de decaimento de massa e que, em compara¢ao ao desempe-
nho do Modelo 1, o Modelo 2 se aproxima mais dos dados experimentais
de TG da amostra T15In.
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Figura 4.22: Comparacao dos dados experimentais com o Modelo 2 de
duas etapas.

Analisando a Figura 4-22, para a primeira regido, referente a etapa
de desidratacdo, o Modelo 2 parece atingir a perda de massa final, porém,
ele ndo conseguiu predizer corretamente as etapas intermediarias de de-
sidratacdo, corroborando novamente com a teoria de que a desidratacao
ocorre em mais de uma etapa. Se a desidratacdo ocorresse somente em
uma etapa, o Modelo 2 deveria ser capaz de representar corretamente a
perda das doze moléculas de 4gua presentes no alumen de potassio do-
decahidratado. Com relacdo a segunda regiao, referente a decomposicéao
térmica do alumen de potassio, apesar do Modelo 2 atingir o resultado fi-
nal bem préximo ao alcancado experimentalmente, de forma semelhante
ao Modelo 1, o Modelo 2 ainda falha em predizer os dados experimentais
no que diz respeito ao percurso da decomposi¢do térmica do alumen de
potassio anidro.

No que tange ao gréafico da evolugdo da quantidade de mols ao
longo do tempo para o Modelo 2, apresentada na Figura 4-23, observa-
se que o Modelo 2 traz um entendimento maior do processo, quando
comparado ao Modelo 1, tendo em vista que o Modelo 1 resultou em
uma composicao dos compostos constante na maior parte do tempo de
analise da TG, variando essa composi¢cao somente a partir dos 48 min. Ja
com o emprego do Modelo 2, € possivel visualizar a existéncia da reagao
de desidratacdo, correspondente a perda das doze moléculas de agua
do alimen de potassio dodecahidratado e formag&o, em contrapartida, do
alumen anidro.
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Figura 4.23: Evolugdo da quantidade de mols ao longo do tempo para o
Modelo 2 de duas etapas.
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Figura 4.24: Composi¢cdo massica ao longo do tempo para o Modelo 2 de
duas etapas.

Na Figura 4-24, que apresenta as composi¢cdes massicas, observa-se
que os valores finais alcangados continuam bem préximos aos reportados
na literatura. Onde as analises experimentais alcangaram 63,04 % para o
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sulfato de potassio, 0 modelo chegou a 60,34 %, enquanto que, para o 6xido
de aluminio, o resultado experimental foi 36,96 % e 0 modelo 35,30 %.

Seguindo para o Modelo 3, referente ao mecanismo cinético de trés
etapas reacionais, nota-se que, além do modelo conseguir predizer melhor
a segunda regiao da curva TG, onde ocorre a decomposi¢ao do alumen de
potassio, 0s resultados ainda se encontram mais préximos aos experimen-
tais quando comparados aos resultados reportados anteriormente com o
uso dos Modelos 1 e 2, como pode ser visualizado na Figura 4-25.
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Figura 4.25: Comparacao dos dados experimentais com o Modelo 3 de trés
etapas.

O Modelo 3 indica que a modelagem esta seguindo na dire¢édo certa,
ja sendo capaz de predizer a decomposi¢cao do alumen de potassio em
apenas duas etapas. Portanto, o proximo passo é consertar a regido de
desidratacao, conseguindo simular a etapa intermediaria de desidratacao.

A Figura 4-26 apresenta o grafico da evolugdo da quantidade de
mols ao longo do tempo de analise. Observando esse grafico, € possivel
perceber a formacdo do composto intermediario, o sulfato de aluminio, e
0 seu consumo, de modo a formar o 6xido de aluminio. Desta vez, com
o uso do Modelo 3, o grafico das composi¢coes massicas, apresentado na
Figura 4-27, aponta que o resultado do modelo (que alcangou resultados de
composicoes de 63,06 % para o sulfato de potassio e 36,87 % para o 6xido
de aluminio) esté idéntico aos dados experimentais reportados por Souza
et al. (2018), indicando que o Modelo 3 é o que melhor simula até entédo o
processo de decomposicao térmica do alumen de potassio.
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Figura 4.26: Evolugdo da quantidade de mols ao longo do tempo para o
Modelo 3 de trés etapas.
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Figura 4.27: Composi¢cdo massica ao longo do tempo para o Modelo 3 de
trés etapas.

Finalmente, a Figura 4-28 apresenta as curvas de perda de massa
ao longo do tempo de andlise dos resultados preditos pelo Modelo 4 e
os resultados de TG da amostra T15In. Relembrando que o Modelo 4
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consiste de um mecanismo de 4 rea¢des, como mostrado na se¢édo 3.2 do
capitulo de Metodologia. Nota-se na Figura 4-28 que o Modelo 4 consegue
predizer muito fielmente as duas regides da curva de TG, tanto a regiao
de desidratacdo quanto a regido da decomposicao do alimen de potassio.
A perda de massa final ndo alcanca os resultados experimentais tdo bem
guanto o Modelo 3, mas ainda pode ser considerada bem préxima, dado
gue o modelo alcangou composi¢cdes massicas de 58,13 % para o sulfato de
potassio e de 32,46 % para o 6xido de aluminio. Além disso, até o presente
momento, os parametros do Modelo 4 ainda ndo foram estimados e, ap6s o
processo de otimizagao, possivelmente ele tendera a se aproximar mais dos
dados de composi¢do massica ao final do processo reportados na literatura.
Existe uma curva adicional na regido de desidratagdo, como visto na secao
4.1, que pode indicar uma terceira etapa de desidratacdo, mas, apesar
disso, 0 Modelo 4 consegue descrever bem os dados experimentais. Essa
curva adicional é bem singela e, no presente trabalho, foi desconsiderada.
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Figura 4.28: Comparacao dos dados experimentais com o Modelo 4 de
quatro etapas.

E possivel observar nas Figuras 4-29 e 4-30 que o Modelo 4 foi
capaz de predizer todo 0 processo de decomposicao térmica do alumen de
potassio, incluindo todas as suas etapas intermediarias, chegando préximo
ao resultado final de composi¢cdo massica medido experimentalmente por
Souza et al.(2018).
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Figura 4.29: Evolugédo da quantidade de mols ao longo do tempo para o
Modelo 4 de quatro etapas.
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massica ao longo do tempo para o Modelo 4 de
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Como pode-se perceber pelos modelos acima representados, 0 mo-
delo que melhor se adaptou aos resultados e, ao mesmo tempo, que melhor
conseguiu descrever a reacao, foi o Modelo 4.

Porém, como visto antes da secao 2.4.1, o sulfato de aluminio inter-
mediario ndo se forma na presenca de agente redutor. Neste caso, ocorre
a formacéo direta do éxido de aluminio. Portanto, foi criado o Modelo 5,
para simular a decomposicao térmica do alimen de potassio na presenca
de agente redutor. Esse novo modelo € baseado na desidratacdo em duas
etapas, como feito no Modelo 4, porém com a decomposi¢cao em apenas
uma etapa. A Figura 31 e as Equacgbes 4-2 a 4-4 apresentam 0 mecanismo
de reacao empregado para esse processo.

———* K2504

l—» H,0 T H,0
—* AZZOS

KAI(SO4);. 12H,0 ——>  KAI(S04);.5H,0 — KAI(SO4)2 —— ¢
+C

> SO,

Cex

Figura 4.31: Mecanismo de acdo do Modelo 5 de trés etapas para a
decomposicao térmica na presenca de agente redutor.

KAI(SO4)5.12H,0 5 K Al(SO4)2.5H50 + TH,0 (4-2)
K Al(SO4)2.5H,0 % K Al(SO,)s + 5H0 (4-3)

KAI(SO4)s +1.5C £ 0.5K580, + 0.5A1,05 + 2505 + 0.5CO + Cigiiao (4-4)

Os balangos molares referentes ao Modelo 5 estdo apresentados nas
Equagdes 4-5 a 4-10. O modelo selecionado para a decomposi¢cdao na
presenca de agente redutor trata a taxa da reacdo de decomposicado do
alumen de potassio como elementar e, portanto, segue a estequiometria
dos reagentes como ordem de reacdo, enquanto as demais taxas de
reacbes permanecem com ordem 1.

A reacado do reagente hidratado se mantém igual a Equacéo 3.8,
enquanto que as reacdes do reagente parcialmente hidratado e da agua
se mantém iguais as Equacoes 3.24 e 3.26, respectivamente.

d(Altmen)

o = k2 x AlamenParcial . Hid. — k3 x Alimen x C*° (4-5)
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d(KiifO‘l) = 0,5k3 * Altimen x C1° (4-6)
C“’LXZO?J = 0,5k3 * Altimen x C1° (4-7)
WE02) _ 9k3 « Attimen x €12 (4-8)
d(d(;) = k3% Altumen * C' (4-9)
d(gtO) = 0,5k3 * Altimen x C1° (4-10)

Na Figura 4-32 esta apresentado o resultado da simulacdo deste
modelo para a decomposicao do alimen de potassio na presenca de
agente redutor.
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Figura 4.32: Comparacao dos dados experimentais para a decomposicao
com agente redutor com o Modelo 5 de trés etapas .

O Modelo 5 conseguiu predizer qualitativamente o comportamento
dos dados experimentais de perda de massa. A partir dos graficos de evo-
lucdo da quantidade de mols ao longo do tempo e composicao massica em
percentagem, Figuras 4-33 e 4-34 respectivamente, é possivel visualizar
gue o percurso da reacao foi bem representado.
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Figura 4.33: Evolugdo da quantidade de mols ao longo do tempo para a
decomposicao com agente redutor com o Modelo 5 de trés etapas.
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Figura 4.34: Composi¢cao massica ao longo do tempo para a decomposi¢ao
com agente redutor com o Modelo 5 de trés etapas.
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4.3
Resultados da Estimacao Experimental

Inicialmente, o Método de Osawa (apresentado na secao 2.6.2) foi
selecionado para executar a estimacao experimental dos parametros de
Arrhenius para cada uma das reagbes envolvidas. As duas etapas da
reacao de desidratacao, (que na curva TG aparecem em relagdo ao tempo
até 250°C aproximadamente), e a reacdao de decomposicao.

Na regidao de decomposicédo, em que concluiu-se haver duas reacoes
separadas, a decomposicao do alumen de potassio e a decomposicao
do sulfato de aluminio, optou-se por estimar os parametros considerando
uma etapa unica, tendo em vista que o método exige a visualizacao das
temperaturas de pico da curva DTG. Portanto, a dificuldade esta no fato de
gue as duas etapas da decomposicao se misturam em uma na curva de TG
e, consequentemente, a curva de DTG tem um Unico pico.

De acordo com Osawa (1970), o método é aplicado ao pico da curva
DTG, considerando que no pico a fragdo de decomposi¢éo independe da
taxa de aquecimento. De forma que, para estimar parametros cinéticos, a
energia de ativagdo medida € independente da temperatura e da escala
de tempo experimental, e depende somente da quantidade estrutural de
amostra. Ou seja, para todas as taxas de aquecimentos a mesma energia
de ativagédo é estimada, mas o fator pré-exponencial é alterado com a taxa
de aquecimento.

As Tabelas 4-3 a 4-5 trazem os resultados para as trés etapas da
decomposicao térmica: as duas etapas de desidratacao e a decomposicao.

Tabela 4.3: Resultados da estimacao de parametros pelo método de Osawa
para a primeira etapa da desidratacao da decomposi¢ao térmica

Etapa 1 de desidratacéo

Amostra | 3 (°C/min) | log 8 | Tm (°C) | 1/Tm (°C~1) | Coeficiente Angular | E, (J/mol) | ko (min—1)
T10In | 10 1 121,99 | 0,0082 31,16
T15In | 15 1,18 | 126,82 | 0.0079 -7266,6 132307,8 | 39,93
T20In | 20 1.3 128,05 | 0,0078 51,23

Tabela 4.4: Resultados da estimacao de parametros pelo método de Osawa
para a segunda etapa da desidratacao da decomposicao térmica

Etapa 2 de desidratacédo

Amostra | 3 (°C/min) | log 3 | Tm (°C) | 1/Tm (°C~?) | Coeficiente Angular | E, (J/mol) | ko (min~1)
T10In | 10 1 220,97 | 0,0045 4,515
T15In | 15 1,18 | 228,33 | 0,0044 -5606,3 102077,6 | 6,213
T20In | 20 1,3 | 231,34 | 0,0043 8,007

Tabela 4.5: Resultados da estimacao de parametros pelo método de Osawa

para a etapa da decomposicédo da decomposicao térmica

Etapa da decomposicao

Amostra | 3 (°C/min) | log 3 | Tm (°C) | 1/Tm (°C~ ') | Coeficiente Angular | E, (J/mol) | ko (min—1)
T10In 10 1 803,03 0,00124 1,149
T15In 15 1,18 | 811,79 0,00123 -30509 555497,5 1,683
T20In 20 1,3 | 816,32 0,00122 2,217
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A partir dos resultados apresentados nas Tabelas 4-3 a 4-5, fez-se a
simulacao do Modelo 4 com os parametros cinéticos estimados, para cada
taxa de aquecimento, e os resultados do modelo foram comparados ao
conjunto dos dados experimentais. Esses resultados estdo apresentados
nas (Figuras 4-35 a 4-37).
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Figura 4.35: Comparacao dos dados experimentais da decomposicao tér-
mica com o Modelo 4 de quatro etapas a partir dos parametros estimados
pelo método de Osawa com a taxa de aquecimento de 10 K/min.
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Figura 4.36: Comparacao dos dados experimentais da decomposicao tér-
mica com o Modelo 4 de quatro etapas a partir dos parametros estimados
pelo método de Osawa com a taxa de aquecimento de 15 K/min.
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Figura 4.37: Comparacao dos dados experimentais da decomposic¢ao tér-
mica com o Modelo 4 de quatro etapas a partir dos parametros estimados
pelo método de Osawa com a taxa de aquecimento de 20 K/min.

Para todas as taxas de aguecimento, é possivel perceber que 0 mo-
delo com os parametros estimados pelo método de Osawa nao se ajustou
aos dados experimentais. Os parametros se encontraram maiores que a
sensibilidade do modelo, de forma que 0 modelo ndo conseguiu responder
adequadamente aos dados experimentais. Visivelmente, os parametros es-
timados ndo representam os valores reais dos mesmos, 0 que comprome-
teu a predicao do modelo.

Subsequentemente, as Tabelas 4-6 a 4-8 apresentam os resultados
para a decomposi¢cdo com agente redutor.

Tabela 4.6: Resultados da estimacao de parametros pelo método de Osawa
para a primeira etapa da desidratacdo da decomposicao redutora

Etapa 1 da desidratagao

Amostra | 3 (°C/min) | log 3 | Tm (°C) | 1/Tm (°C~1!) | Coeficiente Angular | E, (J/mol) | ko (min—1)
T10In 10 1 106,82 0,009 0,239
T15In 15 1,18 | 123,93 0,008 -121,65 2214,9 0,265
T20In 20 1,3 | 145,30 0,007 0,256

Tabela 4.7: Resultados da estimagéo de parametros pelo método de Osawa
para a segunda etapa da desidratagdo da decomposicao redutora

Etapa 2 da desidratagao
Amostra | 3 (°C/min) | log 8 | Tm (°C) | 1/Tm (°C~1) | Coeficiente Angular | E, (J/mol) | ko (min—1)
T10In 10 1 219,65 0,0046 0,621
T15In 15 1,18 | 223,93 0,0045 -1254,4 22839.7 0,868
T20In 20 1,3 | 228,44 0,0044 0,111
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Tabela 4.8: Resultados da estimacao de parametros pelo método de Osawa
para a etapa da decomposi¢céo da decomposic¢ao redutora

Decomposicao

Amostra | 3 (°C/min) | log 3 | Tm (°C) | 1/Tm (°C~ ') | Coeficiente Angular | E, (J/mol) | ko (min—1)
T10In 10 1 727,93 0,0014 1.21E-01
T15In 15 1,18 | 763,93 0,0013 -2889,4 52609,2 0,164
T20In 20 1,3 | 787,24 0,0012 0,206

Novamente, a partir dos resultados acima apresentados, o Modelo
5 foi simulado usando os novos parametros estimados, e sua resposta
foi comparada com os dados experimentais, para a decomposicao na
presenca do agente redutor, para cada uma das taxas de aquecimento
(Figuras 4-38 a 4-40).

—— Modelo

100 1 - experimental

80

60

40 -

Perda de Massa (%)

20 4

0 T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 20

Tempo (min)

Figura 4.38: Comparacgao dos dados experimentais da decomposicao redu-
tora com o0 Modelo 5 de trés etapas a partir dos parametros estimados pelo
método de Osawa com a taxa de aquecimento de 10 K/min.

Para todas as taxas de aquecimento, observa-se que os parametros
ja estao na faixa de sensibilidade do modelo, isto é, 0 modelo ja consegue
tracar a curva a partir dos parametros estimados. Porém, observa-se que
esses parametros estimados pelo método de Osawa nao conseguiram
ajustar o modelo a curva experimental, ou seja, ndo seguem 0 mesmo
comportamento dos dados experimentais. Dessa forma, os parametros
estimados pelo método de Osawa sao qualificados como sendo assim
incapazes de gerar respostas do modelo préximas as curvas experimentais
das reagdes.
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— Modelo
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Figura 4.39: Comparacgao dos dados experimentais da decomposi¢éao redu-
tora com o0 Modelo 5 de trés etapas a partir dos parametros estimados pelo
método de Osawa com a taxa de aquecimento de 15 K/min.
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Figura 4.40: Comparagao dos dados experimentais da decomposi¢ao redu-
tora com o Modelo 5 de trés etapas a partir dos parametros estimados pelo
método de Osawa com a taxa de aquecimento de 20 K/min.

Desses resultados, conclui-se que o método de Osawa para estima-
cao dos parametros de Arrhenius, para o caso da decomposicao térmica
do alimen de potassio, mostrou ser de baixa confiabilidade. Uma possivel
forma de resolver esse problema € realizando-se mais andlises de TG, com


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussao 90

variadas taxas de aquecimento, de modo que areta inf vs. 1/T,, do método
de Osawa possua mais pontos.

Além disso, devido ao fato do método ser baseado em alguns poucos
pontos de toda a anélise de TG, a sua simplificagcdo pode ser uma causa da
distorcao da interpretacdo dos dados experimentais. Consequentemente,
uma forma de utilizar toda a extensédo de dados da analise térmica € pela
integracdo numérica dos balancos de massa. Como pode ser visto na
proxima secao.

4.4
Resultado da estimacao de parametros utilizando o enxame de parti-
culas

Nesta secao, sdo apresentados os resultados da estimacao dos para-
metros do Modelo 4 para a decomposicao térmica do alimen de potassio,
com taxa de aquecimento de 15 K/min, referente a condicao experimental
T15In, utilizando 0 método de otimizacao enxame de particulas. O processo
de decomposicao do alumen de potassio foi dividido em duas etapas. A pri-
meira refere-se a desidratagdo (até aproximadamente 20 minutos de ana-
lise) enquanto que a segunda etapa é referente a decomposicao do alimen
anidro. Cada etapa teve os seus respectivos parametros estimados sepa-
radamente. Posteriormente, 0 mesmo procedimento foi empregado para o
processo de decomposicdo térmica do aliumen de potassio na presenca
de agente redutor utilizando o Modelo 5, condigdo experimental referente a
amostra R15In.

4.4.1
Decomposicao térmica

4411
12 Etapa

Como comentado na Sec¢éo 3.2, as constantes cinéticas foram repre-
sentadas por meio de uma equacao reparametrizada de Arrhenius (Equa-
cao 3.34) a fim de diminuir a correlacao entre os parametros estimados. A
Tabela 4-9 apresenta quais parametros foram estimados, as equacdes das
constantes cinéticas em fungao desses parametros e quais reagdes essas
constantes fazem parte.

Tabela 4.9: Pardmetros estimados, correspondentes constantes cinéticas
e suas respectivas reagbes para a Etapa 1 da decomposicao térmica do
alumen de potéssio

Parametros estimados®  Constantes cinéticas Reacéao
ol by = A0 (T-T)/T) Equagéo (3.20)
1
o ky = AT/ Equagdo (3.21)
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Os parametros B; e B, * da Equacao 3.34 foram estimados na sua
forma logaritmica. Com essa estratégia, valores negativos desses parame-
tros ndo foram considerados durante a estimagao.

Os valores 7.1 € T;.r» 580 388,15 e 493,15 K respectivamente. Eles
foram determinados a partir das curvas de perda de massa da analise TG
e correspondem a temperatura média da regido onde pode-se dizer que
ocorre as respectivas reacoes.

Os resultados da estimacao para a primeira etapa da decomposicao
térmica se encontram na Tabela 4-10. Como estratégia de otimizacéo,
optou-se por fazer a estimagdo de cada uma das reagdes separadamente,
uma vez que elas sado independentes, e usando o resultado da estimacéao
da primeira reacao como parametros fixos na estimacao da segunda reacao
(e assim por diante.)

Tabela 4.10: Resumo dos resultados da estimacao de parametros para a
primeira etapa (desidratagdo) da decomposicao térmica

Valores Estimados | F.,y; Intervalo de confianca R?
Limite Inferior Limite Superior
A, -1,058587 -1,059446 1,5631837
B, 1527837 290°2  _yoeess57 1526361 0989
1051 33,71607413
A, -1,146301 987,31 -1,120086 -1,145712 0,981

B, 0,01680616
1072 1,039456119

0,08492807 0,01669066

Simulando 0 modelo com os parametros estimados, em comparagao
com os dados experimentais até 20 minutos de reagcédo tem-se as Figuras 4-
41 e 4-42, em que DE representa os dados experimentais, PM a predicéao do
modelo e ICM o intervalo de confianca do mesmo. Na Figura 4-42, observa-
se ainda que ha uma curva nos dados experimentais que o modelo nédo
se ajusta, essa curva adicional € bem singela e, no presente trabalho, foi
desconsiderada, como dito anteriormente. Apesar disso, 0 modelo prevé
bem tanto o comportamento, quando a perda de massa decorrente da
desidratacao, perceptivel também na observacao dos valores de R?, ambos
acima de 0,98.
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Figura 4.41: Comparacao dados experimentais com o modelo, a partir dos
parametros estimados, para a primeira reacao de desidratacdo da primeira
etapa da decomposicao térmica.
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Figura 4.42: Comparacao dados experimentais com o modelo, a partir dos
parametros estimados, para a segunda reacao de desidratacédo da primeira
etapa da decomposicao térmica.
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Com relagdo as taxas de velocidade da reacdo, k; e kg, que sao
fungdes dos parametros de Arrhenius e da temperatura (f(ko, E,,T)), é
possivel observar o comportamento destes ao longo do tempo reacional
pelas Figuras 4-43 e 4-44. Nota-se nos graficos a variacao do seu perfil e
a dependéncia da temperatura pois, conforme a reacéo prossegue, ha um
aumento continuo da temperatura.

1.2 1

1.0 4

0.8 -

k1

0.6 1

0.4 - _

0.2 -

0.0 4

0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (min)

Figura 4.43: Taxa especifica da primeira reacao referente a primeira reacao
da primeira etapa da decomposicao térmica.
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Figura 4.44: Taxa especifica da primeira reagéo referente a primeira reagéo
da primeira etapa da decomposicao térmica.

A matriz de covariancia dos parametros estimados e a sua matriz de
correlagcdo estdo apresentadas nas Equacodes 4-11 e 4-12 respectivamente,
para os parametros A; e By, e 4-13 e 4-14 para os parametros A, e Bs.

1,305 %109 1,539 % 10~
Vi= [1, 539 % 1079 7,416 * 10—061 (4-11)
Al Bl
‘/;orrelagao - Al ]-7 000 O, 156 (4_1 2)
By 0,156 1,000

3,042 %« 1079 6,003 % 1079
e = lG, 003 % 10-% 2, 656 * 10—04] (4-13)
A2 BQ
V;:Orrelagé,o - A2 1, 000 0, 667 (4‘1 4)

By 0,667 1,000

A matriz de correlacao dos parametros A; e B; mostra que os parame-
tros estimados n&do sao dependentes entre si, dado que a correlagao entre
eles & menor que 0,2. Esse resultado indica que os parametros separada-
mente sdo significativos.

Por outro lado, para os parametros A, e B,, tem-se a correlagdo na
ordem de 0,66, indicando que os parametros podem ser alterados um com
0s outros, dificultado a estimacao em separado.

Em seqguida, as Figuras 4-45 e 4-46 apresentam as regides de confi-
anca dos parametros A, e B, e A, e B, respectivamente, e posicionados
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no centro das mesmas estdo os valores 6timos fornecidos pelo enxame.
O desenho em formato de cruz afunilando para o ponto étimo central na
primeira figura indica como foi o caminho de convergéncia do método de
otimizagao enxame de particulas.

1.534 4

1.532 4

1.530 4
~1.528 -
o

1.526

1.524 4

1.522 1

1.520 L . . . Y
-1.070 -1.065 -1.060 -1.055 -1.050
Al

Figura 4.45: Regiao de confianga dos parametros A, e B, para a decompo-
sicao térmica.
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Bz

0.000 4

-0.025 1

-0.050 4

-0.075 1

117  -116 -115 -1.14  -113  -112
A2

Figura 4.46: Regiao de confianca dos parametros A, e B, para a decompo-
sicao térmica.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussao 96

Por fim, os parametros de Arrhenius, fator pré-exponencial e energia
de ativacao, foram recuperados (usando as Equacdes 3.35 e 3.36) utili-
zando os 4 parametros estimados. Esses resultados encontram-se na Ta-
bela 4-11.

Tabela 4.11: Parametros de Arrhenius para a primeira etapa da decomposi-
cao térmica

Koi (min~—t)  Ea; (J/mol) koo (Min~1) Ea, (J/mol)
1,524« 1074 108804,4 0,899 4261,8

441.2
22 Etapa

A Tabela 4-12 apresenta quais parametros foram estimados para a
22 etapa da decomposicao térmica do alimen de potassio, as equacoes
das constantes cinéticas em funcao desses parametros e quais reacoes
essas constantes fazem parte. Novamente, como estratégia de otimizacao,
as reacoes tiveram suas estimacoes feitas separadamente.

Tabela 4.12: Parametros estimados, correspondentes constantes cinéticas
e suas respectivas reacdes para a Etapa 2 da decomposicao térmica do
alumen de potassio

Parametros estimados®  Constantes cinéticas Reacéao
23 kg = eAsT10%(T-Toer)/T)  Equagéo (3.22)
3
24 ky = e t10%4(T=Toes0)/T)  Equagéo (3.23)
4

Os parametros Bs e B, originarios da Equacao 3.34 foram estimados
na sua forma logaritmica.

Os valores T,..r; e T,.r4 S80 ambos 1122,15 K. Como a temperatura de
referéncia deve ser a temperatura média da regido onde ocorre a reagéo e,
como foi dito anteriormente, as duas rea¢des de decomposi¢cdo aparecem
sobrepostas na analise TG, optou-se por utilizar a mesma temperatura de
referéncia para ambas as estimacgdes.

O resumo dos resultados da estimacdo para a segunda etapa da
decomposicao térmica se encontra na Tabela 4-13.
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Tabela 4.13: Resumo do resultado da estimagdo de parametros para a
segunda etapa (decomposicao) da decomposi¢ao térmica

Valores Estimados \ Fobj Intervalo de confianga R?
Limite Inferior Limite Superior

As 0,659153 0,574574 0,7626067

Bs 1,650566 1237,71 1,64091 1,66115 0,989
108 44,72661

A, -1,47381 -1,48422 -1,476026

B, 024244 21087 oogags7 2050503 903
108+ 1,747592

Simulando 0 modelo com os parametros estimados, em comparacao
com os dados experimentais de 20 minutos ao final da analise, tem-se
as Figuras 4-47 e 4-48, em que DE representa os dados experimentais,
PM a predicdo do modelo e ICM o intervalo de confianca do mesmo. Para
ambas as figuras, nos pontos inicial e final das rea¢des, observa-se ainda
gue ha uma pequena diferenca entre o resultado do modelo e dos dados
experimentais. Porém, como essa diferenca € menor que 3 %, 0 modelo
ainda descreve bem tanto o comportamento, quando a perda de massa
decorrente da decomposicao.

60
— DE
— PM
551 ICM

& e u
o w o
1 1

Perda de Massa (%)

w
w

30 A

25 T T T T T
0 10 20 30 40 50

tempo (min)
Figura 4.47: Comparacao dos dados experimentais com o modelo, a partir
dos parametros estimados, para a primeira reacao da segunda etapa da
decomposicao térmica.
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Figura 4.48: Comparacao dos dados experimentais com o modelo, a partir
dos parametros estimados, para a segunda reacdo da segunda etapa da
decomposicao térmica.

Com relacao as taxas de velocidade da reacao, ks e k4, é possivel
observar o comportamento destas ao longo do tempo reacional pelas
Figuras 4-49 e 4-50. Nota-se nos gréaficos a variacdo do seu perfil e a
dependéncia da temperatura pois, conforme a reacao prossegue, ha um
aumento continuo da temperatura, como visto anteriormente.
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Figura 4.49: Taxa especifica da primeira reacéo referente a segunda etapa
da decomposicao térmica.
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Figura 4.50: Taxa especifica da segunda reagéo referente a segunda etapa
da decomposicao térmica.

A matriz de covariancia dos parametros estimados e a sua matriz de
correlacdo estdo apresentadas nas Equacodes 4-17 e 4-18 respectivamente,
para os parametros As e Bs, e 4-19 e 4-20 para os parametros A, e B,.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussao 100

7,076 x 107 7,326 % 1079
Vs = l?, 326 % 107% 8,657 * 1006] (4-15)
AS BS
V;:orrelagéo = AB 17 000 07 936 (4_1 6)
B; 0,936 1,000
5,709 % 1079 2,918 % 107%
Va= [2, 918 % 107% 5,132 % 10—03] (4-17)
A4 B4
V'correlagéo = A4 ]-7 000 07 545 (4_1 8)

B, 0,545 1,000

A matriz de correlacdo dos parametros A; e B; mostra que os para-
metros estimados sdo muito dependentes entre si, dado que a correlacéao
entre eles € maior que 0,9. Esse resultado indica que os parametros sepa-
radamente ndo podem ser medidos, visto que sdo muito interligados. Caso
similar para os parametros A, e By, que tem a correlagdo na ordem de 0,5,
indicando que os parametros tém também uma dependéncia.

Em seqguida, as Figuras 4-51 e 4-52 apresentam as regides de confi-
anca dos parametros A; e Bs, e A, e B, respectivamente, e posicionados
no centro das mesmas estdo os valores 6timos fornecidos pelo enxame.
O desenho em formato alongado evidencia a grande correlagdo entre os
parametros, enquanto que para os parametros A, e B,, vé-se a nuvem em
forma mais dispersa.

1.660 - v
1.655

o 1.650 -

1.645 oy et

1.640 A

0.550 0.575 0.600 0.625 0.650 0.675 0.700 0.725 0.750
A3

Figura 4.51: Regiao de confianca dos parametros Az e B3 para a decompo-
sicao térmica.
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Figura 4.52: Regido de confianca dos parametros A, e B4 para a decompo-
sicao térmica.

Por fim, os parametros de Arrhenius, fator pré-exponencial e energia
de ativacao, foram recuperados (usando as Equacdes 3.35 e 3.36) utili-
zando os 4 parametros estimados. Esses resultados encontram-se na Ta-
bela 4-14.

Tabela 4.14: Parametros de Arrhenius para a segunda etapa da decompo-
sicao térmica

Koz (mMin—1) Ea; (J/mol) kg (min~t) Ea, (J/mol)
5,13792 % 10712 417279,4 1,315 16304,25

Assim, a Tabela 4-15 mostra os resultados finais do modelo, dos
dados experimentais e o erro entre eles para as composicées massicas
de AI203 e K2S04.

Tabela 4.15: Comparacédo dos resultados do modelo e dos dados experi-
mentais

Resultado Experimental | Resultado do Modelo | Erro (%)
AlsO4 0,3696 0,3587 2,94
K,S50, 0,6304 0,6226 1,12
4.4.2

Decomposicao na presenca de agente redutor
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4.4.2.1
12 Etapa

Como comentado na Seg¢ao 3.2, as constantes cinéticas foram repre-
sentadas por meio de uma equacao reparametrizada de Arrhenius (Equa-
¢éo 3.34) a fim de diminuir a correlagao entre os parametros estimados. A
Tabela 4-16 apresenta quais parametros foram estimados, as equacgdes das
constantes cinéticas em funcao desses parametros e quais reagoes essas
constantes fazem parte.

Tabela 4.16: Parametros estimados, correspondentes constantes cinéticas
e suas respectivas reacdes para a Etapa 1 da decomposicéao redutora do
alumen de potassio

Parametros estimados  Constantes cinéticas Reacéo
ol by = M T-T)/T) Equagdo (4.2)
1
= ky — eArH10% (I-T,.12)/T) Equagdo (3.21)
2

Os parametros B; e B, foram estimados na sua forma logaritmica.
Com essa estratégia, valores negativos desses parametros nao foram
considerados durante a estimacao.

Os valores 7.1 € T;.r» 580 388,15 e 493,15 K respectivamente. Eles
foram determinados a partir das curvas de perda de massa da analise TG
e correspondem a temperatura média da regido onde pode-se dizer que
ocorre as respectivas reacoes.

Os resultados da estimacao para a primeira etapa da decomposicao
redutora se encontram na Tabela 4-17. De maneira semelhante a decom-
posicao térmica, optou-se por fazer a estimacao de cada uma das reacdes
separadamente, uma vez que elas sdo independentes, e usando o resul-
tado da estimacao da primeira reagdo como parametros fixos na estimacao
da segunda reacao (e assim por diante.)

Tabela 4.17: Resumo dos resultados da estimag@o de parametros para a
primeira etapa (desidratacao) da decomposi¢ao redutora.

Valores Estimados \ Fob; Intervalo de confianga R?
Limite Inferior Limite Superior

A, -1,17227 -1,17532 -1,11734

B, 1,512332 8,01 1,508722 1,523226 0,991
108 32,53359

A, -1,68463 -1,67077 -1,47128

B, 0,271006 43,53 -5 0,268586 0,970
1072 1,866407

Simulando o modelo com os parametros estimados, em comparacao
com os dados experimentais até 20 minutos de reacao tem-se as Figuras 4-
53 e 4-54, em que DE representa os dados experimentais, PM a predicéo do


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1712446/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1712446/CA

Capitulo 4. Resultados e Discussao 103

modelo e ICM o intervalo de confianca do mesmo. Na Figura 4-54, observa-
se a mesma curva extra, antes visualizada na decomposicédo térmica.
Apesar disso, 0 modelo prevé bem tanto o comportamento, quando a perda
de massa decorrente da desidratacao.
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tempo (min)

Figura 4.53: Comparacao dos dados experimentais com o modelo, a partir
dos parametros estimados, para a primeira reacdo da segunda etapa da
decomposic¢ao redutora.
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Figura 4.54: Comparacao dos dados experimentais com o modelo, a partir
dos parametros estimados, para a segunda reacao da segunda etapa da
decomposicao redutora.

Assim, tem-se os gréaficos das taxas de velocidade especifica pelo
tempo, k; e ks, para as duas reagdes de desidratacdo nas Figuras 4-55 e
4-56.

400

300 ~

k1l

200

100 ~

3 4 5 6 7 8
Tempo (min)

Figura 4.55: Taxa especifica da primeira reacao referente a primeira etapa
da decomposicao redutora.
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0.23 +
0.22 4
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0.20 A
0.19 A

0.18

0.17

8 10 12 14 16 18 20
Tempo (min)

Figura 4.56: Taxa especifica da segunda reacao referente a primeira etapa
da decomposicao redutora.

A matriz de covariancia dos parametros estimados e a sua matriz de
correlagao estao apresentadas nas Equacgoes 4-21 e 4-22 respectivamente,
para os parametros A; e B,, e 4-23 e 4-24 para os parametros A, e Bs.

1,254 %1079 1,101 %1079

Vi = L, 101 %109 5,081 « 1004] (4-19)

Al B1
chm'relagﬁo =A; 1,000 0,014 (4-20)

B; 0,014 1,000
3,817 %1079 —5,871 %1072

V2= [—5, 871%107°2 1,988 % 10~ ] (4-21)

A2 B2
‘/correlagao = Ay 1,000 —0,674 (4-22)

By 0,674 1,000

A matriz de correlacdo dos parametros A; e B; mostra que os para-
metros estimados sédo independentes e, portanto, significativos, dado que a
correlacao entre eles é muito pequena. Ja para os parametros A, e B,, tem-
se uma correlagcao maior, da ordem de 0,67. Esse resultado indica que os
parametros separadamente ndo podem ser medidos, visto que sao muito
interligados.

Em seqguida, as Figuras 4-57 e 4-58 apresentam as regides de confi-
anca dos parametros A; e B, e A, e B, respectivamente, e posicionados
no centro das mesmas estdo os valores 6timos fornecidos pelo enxame.
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Para os parametros A, e By, vé-se a nuvem em forma de cruz, mostrando
como dito antes, a convergéncia do método. Para o desenho em formato
alongado tem-se a grande correlacao entre os parametros.

1.58
1.56 -
-
1.54
H "-'. *
.
- ﬂ. Ll
1.52 :0. hl
. g * %
& : S - .'-3
eyl
1.50 . -
T
R
1.48 R
. ..ol.'..‘§¢
f L. 0 '.’J‘r-.z"{;':t e S
1.46 caee TUERN U B
.. -
- n.’..?“:-

—=1.275 -1.250 —-1.225 -1.200 -1.175 -1.150 —-1.125 -1.100 -1.075
Ay

Figura 4.57: Regiao de confianca dos parametros A, e B, para a decompo-
sicao redutora.

064 %

0.4 1

0.2 1

Bz

0.0+

-19 -1.8 -1.7 -1.6 -15
Az

Figura 4.58: Regiao de confian¢a dos parametros A, e B, para a decompo-
sicao redutora.

Por fim, os parametros de Arrhenius, fator pré-exponencial e energia
de ativacao, foram recuperados (usando as Equacdes 3.35 e 3.36) utili-
zando os 4 parametros estimados. Esses resultados encontram-se na Ta-
bela 4-18.
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Tabela 4.18: parametros estimados para a primeira etapa da decomposicao
redutora

ko1 (min~—t)  Ea; (J/mol) kg (Min~1) Ea, (J/mol)
4,169 « 10713 104988,5 1,199 7652,4

44.2.2
22 Etapa

A Tabela 4-19 apresenta quais parametros foram estimados para a
22 etapa da decomposicao redutora do alimen de potassio, as equacoes
das constantes cinéticas em funcao desses parametros e quais reacoes
essas constantes fazem parte. Para essa etapa, como demonstrado pelo
Modelo 5, o processo ocorre em uma unica reagao, e portanto, uma unica
estimacao de parametros.

Tabela 4.19: 2 Parametros estimados, correspondentes constantes cinéti-
cas e suas respectivas reacdes para a Etapa 2 da decomposicao redutora
do alumen de potéssio

Parametros estimados®  Constantes cinéticas Reacéao

33 ks = eAs+1073((T=Tyep3)/T) Equacao (4.4)
3

O parametro B; foi estimado na sua forma logaritmica, como anterior-
mente.

O valor de T,.r3 € 1021,15 K, e foi determinado pela visualizagio da
curva de decomposicao na andlise de TG da amostra R15In.

O resumo dos resultados da estimacdo para a segunda etapa da
decomposicao térmica do alimen de potassio na presenca de agente
redutor se encontra na Tabela 4-20.

Tabela 4.20: Resumo dos resultados da estimagdo da segunda etapa
(decomposicéo) da decomposicao redutora

Valores Estimados \ Fob; Intervalo de confianga R?
Limite Inferior Limite Superior
Az -1,33287 0,574574 0,762607
B, 1495468 2% {54001 166115 0999
1053 31,2945

A Figura 4-59 apresenta a simulacdo do Modelo 5, com os parame-
tros estimados, e comparando as predicdes do mesmo com o0s dados ex-
perimentais a partir de 20 minutos até o final da analise térmica. Pode-se
observar nessa figura a existéncia de uma diferenca maior no valor final das
perdas de massa, em que 0 modelo registrou uma perda de massa menor
que o real (em torno de 3 %). Ainda assim, dado o alto valor de R?, tem-se
que o modelo ajustou bem aos dados experimentais.
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Figura 4.59: Comparacao dados experimentais com o modelo, a partir dos
parametros estimados, para a segunda etapa da decomposi¢ao redutora.

Assim, expde-se o grafico da taxa especifica da reacao (Figura 4-60).
Onde nota-se novamente o seu aumento em fungéo da temperatura.

2000 1
1750 -
1500 -
1250

< 1000 1

750
500

250 4

T
20 30 40 50 60 70 80
Tempo (min)

by

Figura 4.60: Taxa especifica da reacao, referente a segunda etapa da
decomposicao redutora.

Dessa forma, a matriz de covariancia dos parametros estimados e a
sua matriz de correlacdo estdo apresentadas nas Equacdes 4-25 e 4-26
para os parametros Az e Bs.
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7,575 %1079 9,039 % 107%°

Vs = 9,039 % 10~% 9,806 % 10~ (4-23)
Veorrelagio = Az 1,000 0,331 (4-24)

Bs 0,331 1,000

A matriz de correlagdo dos parametros A; e Bs mostra que os paréa-
metros estimados sdo independentes e, portanto, significativos, dado que a
correlacao entre eles é muito pequena, da ordem de 0,3.

Finalmente, tem-se a regiao de confianca dos dois parametros na
Figura 4-61, em que a forma indica a convergéncia do modelo em torno
do ponto central.

1.53 1

1.52 1

1.51 A

1.50 ~

B3

1.49 +

1.48 4

1.47

-1.425 -1.400 —-1.375 —1.350 -1.325 —1.300 —1.275 —1.250
Az

Figura 4.61: Regiao de confianga dos parametros A; e B; para a decompo-
sicao redutora.

E, portanto, na Tabela 4-21 os parametros de Arrhenius, fator pré-
exponencial e energia de ativacao, a partir dos 2 parametros estimados.

Tabela 4.21: Parametros de Arrhenius para a segunda etapa da decompo-
sicao redutora

Kos (min_l) Ea; (J/mOl)
1,028 x 10™13  291963,8
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4.5
Comentarios Finais

O Modelo 4 de quatro etapas foi escolhido como o que melhor prevé
o comportamento da decomposicdo térmica do alimen de potassio. E
possivel observar que os dados experimentais e os resultados do modelo
tiveram bom ajuste, confirmando que o Modelo 4 é um modelo adequado
para representar esse processo. Ja para a decomposicao redutora, se fez
necessaria a formulagédo de um novo modelo, o Modelo 5, que descrevesse
corretamente o comportamento da decomposicdo na presenga de agente
redutor.

A partir dessas informacées, se fez as estimagdes dos parametros,
dividindo cada uma das decomposicdes (térmica e redutora) em duas
etapas. A primeira etapa, a desidratacao, teve bom ajuste para ambos
0S casos, em ambas as reacdes. A segunda etapa, da decomposicao, foi
operada como duas reacdes para a decomposicao térmica, e com uma
reacdo para a decomposi¢cdo redutora, e ambos os casos tiveram bom
ajuste, indicando que os dois modelos descrevem corretamente 0 percurso
e o resultado do processo.
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Neste trabalho, foi investigada a cinética de uma nova rota de obten-
cao de sulfato de potassio a partir do aliumen de potassio. O uso do agente
redutor coque breeze mostrou ser de grande vantagem, tendo em vista que
houve a diminuicao da temperatura do processo e, consequentemente, da
energia gasta. Além disso, utilizar o coque breeze é benéfico ao meio ambi-
ente tendo em vista que ele € um residuo e, aumentar a vida util do mesmo
contribui para a manutencao da economia circular e preservagdo do meio
ambiente.

Os resultados de TG para a decomposi¢ao térmica mostraram duas
regides de forma que o modelo escolhido as descreveu em quatro reagdes:
duas de desidratacdo e duas de decomposicao. O mecanismo cinético do
modelo adotado conseguiu representar bem os dados experimentais e é
considerado bem sucedido no que se refere a predicao de resultados.

Para a decomposicao redutora, 0 modelo adotado descreve trés rea-
cbes: duas de desidratacao e uma de decomposicao, de forma que 0 me-
canismo cinético do modelo adotado é similar ao modelo da decomposicao
térmica para as duas reacdes de desidratacdo. O modelo representou bem
os valores medidos e por isso representa uma possibilidade no que se re-
fere a predicdo dos dados experimentais.

Uma utilidade importante do uso de modelos € o monitoramento
online de um processo. Em aplicac6es industriais, onde uma analise pode
interromper o processo, comprometer o material, ou apenas custar caro, a
utilizagdo de um modelo confiavel, com boa capacidade preditiva, elimina
esse tipo de problema.

O método de Osawa para estimacao dos parametros cinéticos néao
mostrou ter grande eficiéncia, para o presente trabalho. Desse modo, optou-
se por representar os dados por modelos nao lineares e estimar seus
pardmetros cinéticos desconhecidos pelo método de otimizagdo enxame
de particulas.

Assim, os parametros estimados pelo Enxame de Particulas para a
decomposicao térmica foram os seguintes:

Tabela 5.1: Parametros de Arrhenius para a decomposicdo térmica do
alumen de potéssio

Regido de desidratacao

Regido de decomposicao

01} (min-1)

Ea; (J/mol)

ng (min'1 )

Ea, (J/mol)

kog (min'1 )

Easz (J/mol)

k04 (min‘1 )

Ea, (J/mol)

k$
1

)

{
524 % 1071

108804,4

0,899

4261,8

5,138 % 10719

417279,4

1,315

16304,2

Os parametros para a decomposi¢do na presenga de agente redutor,
por sua vez, foram os seguintes:
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Tabela 5.2: Parametros de Arrhenius para a decomposicao redutora do
alumen de potéssio

Regido de desidratacao

Regidao de decomposicao

k01 (min'1 )

Ea; (J/mol)

k02 (mln'1)

Ea, (J/mol)

k03 (mln'1)

Ea; (J/mol)

4,169 % 10113

104988,5

1,199

7652,4

1,028 10713

291963,7

Desse modo, foi possivel representar por meio de dois modelos dis-
tintos os processos de decomposigcao térmica do alumen de potassio e de-
composicao redutora do mesmo com o uso do coque breeze. Ambos os
modelos responderem muito bem frente aos dados experimetais e foram
validados com sucesso. Futuramente, esses modelos, apds adaptagdes,
podem ser usados para monitorar online a perda de massa e as quantida-
des ou composicoes de cada espécie presente no processo implementado
em escala industrial.

5.1
Trabalhos Futuros

Para trabalhos futuros, sugerem-se algumas adi¢gdes para um maior
aprofundamento e aprendizado ja propostos por esta Dissertacdo de Mes-
trado, como as mostradas a seguir.

— A modelagem da decomposicéao do alumen de potassio em processo
continuo, de modo a traduzir mais fielmente o ocorrido na industria.

— Realizar mais anélises de TG em diferentes taxas de aquecimento,
para que, com mais pontos, 0 método de Osawa possa ser testado
novamente.

— Realizar andlises de TG isotérmicas, selecionando temperaturas de
reacao especificas, como uma temperatura antes da queima do coque
e antes da decomposi¢ao do sulfato de potassio.

— Caracterizar por DR-X os resultados das andlises, bem como em
diferentes momentos da reacdo, entre eles no platé intermediario
entre as duas regides, e no fim do processo.

— Realizar a estimacdo de paréametros pelo método do enxame de
particulas para as outras taxas de aquecimento, de 10 K/min e 20
K/min e comparar com os resultados obtidos no presente trabalho.
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