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RESUMO

O hexafluoreto de enxofre (SFs) € um gas inerte com elevada constante dielétrica
que é amplamente utilizado no setor elétrico mundial como isolante elétrico.
Entretanto, apesar da grande utilizagdo no Brasil, ndo ha produgéo nacional deste
gas. Tendo em vista esta necessidade, a CPFL energia e a Fundagédo PATRIA, por
meio do Centro Tecnolégico da Marinha em Sao Paulo e do Centro Industrial
Nuclear de ARAMAR, realizaram um projeto, por meio do Programa de P&D da
ANEEL, visando o desenvolvimento de um processo de producdo de SFe e tal
projeto permitiu obter o SFe nas especificacoes exigidas para uso no setor elétrico.
Como parte deste projeto, um estudo foi realizado em que um modelo matematico
foi elaborado visando representar a reagao entre flior gasoso e enxofre liquido para
formacao do SFs em estado estacionario e uma série de experimentos foi executada
para verificar os resultados do modelo e verificar a influéncia das variaveis de
processo Temperatura e Relacao F2/S na conversao do F2 a SFs. Os experimentos
foram realizados em um aparato de pequena escala; os produtos obtidos foram
analisados por cromatografia gasosa e de ions.

Os resultados obtidos demonstraram que ha uma boa correlacdo entre o modelo
matematico e os valores experimentais (em torno de 90%); no entanto, todos os
valores experimentais se apresentaram maiores que os valores obtidos pelo modelo,
indicando a influéncia de fatores ndo considerados. Os resultados experimentais
também demonstraram a maior influéncia da relagcao F2/S na conversao do F2 a SFs,

nao podendo, porém, ser descartada a influéncia da temperatura.



ABSTRACT

Sulfur hexafluoride (SFs) is an inert gas with high dielectric constant that is widely
used as an electrical insulator in the electrical industry worldwide. However, despite
the great use in Brazil, there is no national production of this gas. Taking into account
this need, CPFL Energia and Fundagcdo PATRIA by means of Navy Technological
Center in Sdo Paulo and Nuclear Industrial Center of ARAMAR, carried out, by
means of ANEEL R&D Program, a project aiming the development of an SFe
production process that culminated in the technological domain of SFe production
process.

As a part of this project, a study was carried out where a mathematical model was
developed to represent the reaction between gaseous fluorine and liquid sulfur for
formation of SFe at steady state. Series of experiments were performed to verify the
mathematical model results and to verify the influence of the Temperature and F2/S
ratio on the conversion of F2 to SFs. The experiments were carried out in a small-
scale apparatus and the products obtained were analyzed by gas and ion
chromatography.

The results showed that there is a good correlation between the mathematical model
and the experimental values (around 90%) however, all the experimental values were
higher than the values obtained by the model, indicating the influence of factors not
considered by the mathematical model. The experimental results also showed that
the conversion of F2 to SFs is highly influenced by the F2/S ratio, but the influence of

Temperature could not be ruled out.
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1. INTRODUCAO

O hexafluoreto de enxofre (SFs) é um gas largamente utilizado pelo setor
elétrico como isolante. Atualmente, toda demanda brasileira € suprida por meio de
importagdo, ja que ndo ha producao nacional deste composto.

Em uma parceria entre a CPFL Energia, Fundacao PATRIA e CTMSP, por
meio do CINA e com recursos do Programa de P&D da ANEEL, um projeto de P&D
foi realizado para desenvolver um processo em pequena escala para producao do
SFs permitindo a obteng&o do dominio da tecnologia.

No referido projeto, foram avaliados métodos para producao e purificacao de
SFs utilizando como base patentes abertas e estudos sobre o tema. Também foram
avaliadas questdes de compatibilidade de materiais construtivos, segurancga
operacional (devido a utilizacdo de HF, F2 e S), viabilidade econémica e ao final,
uma planta em escala reduzida foi confeccionada e o processo testado em algumas
condi¢des operacionais, obtendo-se o produto desejado dentro das especificagdes
estabelecidas para o uso de SFs no setor elétrico.

Tendo em vista o exposto anteriormente, e o entendimento de que o
conhecimento da influéncia das variaveis sobre o resultado do processo € de grande
importancia para se levar adiante a produgcdo de SFs em escala industrial, este
estudo se propde a avaliar o efeito das variaveis: temperatura (T), relagdo F2/S e,
consequentemente, concentracdo de F2 na conversdo do F2 em SFs no modelo de
reator de SFs desenvolvido anteriormente.

A principal motivacao deste estudo é o fato de que este conhecimento pode
direcionar a um ponto 6timo de obtencao de SFe, reduzindo custos de operacao e
perdas de matéria prima, em particular o Fz2, devido ao seu elevado custo de
producgédo, tal como a reducdo do impacto ambiental causado pelos rejeitos gerados

durante o processo de purificacao.

2. OBJETIVOS

2.1.Objetivo principal

Este trabalho tem por objetivo principal propor um modelo para um reator de
producdo de SFe e verificar a concordancia entre o modelo e os valores
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experimentais.

2.2.Objetivo secundario

Em virtude do planejamento e realizagdo de experimentos para verificar o
modelo, o0s resultados destes experimentos serdo utilizados para verificar a
influéncia das variaveis T e F2/S na conversdo do F2 em SFe.

Além disso, processos produtivos normalmente apresentam diversos
problemas operacionais devido a equipamentos, instrumentos, tubulagdes e valvulas,
além do comportamento dos proprios reagentes em alguma condicdo adversa.
Apesar dos estudos prévios e das avaliacbes normalmente realizadas quando da
implementacao de um processo produtivo, € comum o acumulo de experiéncias e a
percepcao de problemas ao longo da vida util de uma planta.

Tendo em vista estas questdes, durante a realizacao dos experimentos, foram
observados possiveis problemas ou situagdes que podem ser prejudiciais a uma
futura planta industrial de producao de SFe.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Historico

O SFe foi sintetizado pela primeira vez em 1900, por Moissan e Lebeau, por
meio da reacado direta do fluor (Fz), obtido eletroliticamente, com o enxofre (S) em
temperaturas acima do seu ponto de fusdo (KOCH, 2003) e, a partir desta data, suas
propriedades fisico-quimicas foram estudadas, em trabalhos como os de PRIDEAUX
(1906), MOISSAN, SCHUMB & GAMBLE (1930) e KLEMM & HENKEL (1932).

Em 1937, motivada pela elevada constante dielétrica do SFs, a General
Electric Company iniciou as pesquisas para seu uso no setor elétrico e, em 1939, foi
publicada a patente do principio da utilizacdo do SFs no isolamento de cabos e
capacitores. Apesar dos estudos e do ja demonstrado potencial do composto,
somente apds a Segunda Guerra Mundial, com a construcdo da primeira fabrica de
SFs pela Allied Chemical Corporation e Pennsalt, a utilizacdo do composto se
expandiu e, em 1960, o SFs ja era utilizado em grande escala pelo setor elétrico
europeu e americano em disjuntores e interruptores de alta e extra alta tenséo
(KOCH 20083).
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Desde entao, por cumprir as fungdes principais de isolamento e meio extintor
do arco voltaico, o SFe € utilizado como um dos principais componentes de
equipamentos elétricos de chaveamento, manobra e protecdo de sistemas de
geracgao, transmissao e distribuicdo de energia elétrica de média, alta, extra alta e
ultra alta tensao.

Como exemplo da importancia do SFs para o setor elétrico, pode ser citado o
valor das vendas de equipamentos europeus com SFs que movimentam valores
superiores a 3,5 bilhdes de euros por ano (WARTMANN e HARNISCH, 2005). Outro
exemplo interessante é apresentado no grafico apresentado na Figura 3.1.1, onde
78% do gas produzido em 2003, aproximadamente 6500 toneladas, foram utilizadas
pelo setor elétrico.

Equipamentos elétricos
(reposicéo)

® Equipamentos elétricos
novos

= Fusdo do Magnésio
= Aplicacbes eletrénicas

Outros usos

Figura 3.1.1- Consumo por segmento de aplicacao do SF¢ - adaptado de SMYTHE
(2004).

As vantagens da utilizagdo do SFe devem-se a combinagdo de suas
propriedades como: atoxicidade, estabilidade quimica até aproximadamente 400°C
(SOLVAY SFs), excelente capacidade de transferéncia de calor, capacidade de auto
regeneracao e alta constante dielétrica. Com relacdo a essas propriedades, o SFs €
considerado um composto superior aos demais gases isolantes e ndo ha, até o
presente momento, um substituto (CHRISTOPHOROU, OLTHOFF, e GREEN, 1997).

Nas tensoes inferiores a 72,5 kV, o SFs também ¢é utilizado e, apesar de
competir com o0 vacuo como solucdo para extincdo do arco elétrico, a utilizacédo

deste composto ainda oferece como vantagem viabilizar, em qualquer classe de
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tensdo, a construcdo e a operacao em espacgos disponiveis reduzidos que impdem
restricdes aos isolamentos elétricos empregados, como € o caso de instalacoes
abrigadas, subterraneas, compactas e blindadas. Nestes casos, a utilizacao do SFs
reduz custos e ocupacdo do espago, problematica crescente nos grandes
aglomerados populacionais urbanos, ocupando entre 10% e 15% do espaco de uma
instalacao convencional (SOLVAY SFe).

Outras vantagens praticas da utilizaggo do SFs em equipamentos e
instalacdes elétricas, comparativamente as solu¢des convencionais tais como éleo,
ar e vacuo, sao: simplificacdo dos projetos, facilidade de manuseio e montagem,
confiabilidade operativa, operacdo silenciosa e consideravel aumento nas
periodicidades de manutengbes, além de facilidade na execucdo destas
(HONNEYWELL, KOCH, 2003)

Assim, considerando as crescentes restricbes na ocupagao dos espacos
disponiveis para as ampliacbes dos sistemas elétricos, em funcdo tanto do
crescimento populacional quanto da competicdo pelo uso do solo nas atividades
socioeconémicas, mormente em zonas urbanas, bem como pelo aumento na
exigéncia de melhoria na continuidade e qualidade dos servigos de fornecimento de
eletricidade e na busca por solugcdes de melhor custo-beneficio, o SFe tem se

mostrado um componente chave.

Entretanto, o SFe € um dos gases que provocam o efeito estufa, sendo seu
potencial de aquecimento global é 23.900 vezes maior que o do CO2 (RHIEMEIER
et. al.,, 2010). Consequentemente, muitos esforcos tém sido realizados com o
objetivo de diminuir suas emissdes, a fim de atender ao Protocolo de Quioto.
Entretanto, vale destacar que, apesar do elevado potencial de aquecimento global, a
contribuicdo efetiva do SFs no aumento da temperatura global é menor que 0,1%
(CAPIEL, UNIPEDE, 2000).

Neste contexto, os fabricantes e usuarios do SFe tém investido em tecnologias
alternativas ou substitutivas (CHRISTOPHOROU, OLTHOFF, e GREEN, 1997).
Contudo, para o setor elétrico, no qual o SFs ainda ndo possui substitutos a altura,
os esforgcos sdo para a melhoria dos sistemas de controle de emissdes, seja pelo
desenvolvimento de vedagbes mais eficientes dos equipamentos ou pelo
estabelecimento de programas de reciclagem e reuso do gas (OLIVIER e BAKKER,
2000; DAMSKY, 2000; MOORE et. al., 2001; BESSEDE et. al.).
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Quanto ao consumo mundial do gas no setor elétrico, o grafico apresentado
na Figura 3.1.2 mostra a projecao de 2005 até 2030 (RHIEMEIER et. al., 2010). J&
para o mercado brasileiro, ndo se encontrou em literatura dados ou estimativas
firmes. Porém, por meio de consulta a importadores e distribuidores nacionais,

estima-se um consumo anual de 30 toneladas.

Global annual SF; consumption

10.000 v - e e e
7500 oo

5.000 +--—---———---——---———>

[t SFé]

2.500

ﬂ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T II

2005 2010 2015 2020 2025 2030

Figura 3.1.2 - Estimativa de consumo de SFs até 2030 adaptado de RHIEMEIER (2010).

Por ultimo, lista-se os principais produtores mundiais de SFe:
e Airgas, Inc.;
e Air Products and Chemicals, Inc.;
¢ Asahi Glass Chemicals;
e Honeywell International (formerly Allied Signal);
e Kanto Denka Kogyo;
e Nuclear Energy Corp. of South Africa (NECSA);

e Solvay Fluor.

Como se pode notar, ndo hé fabricante nacional de SFe. Isto se deve, em grande
parte, ao fato de o F2 ser matéria-prima essencial para produgéo de SFs, a0 mesmo
tempo que a tecnologia de producdo de F2 é estratégica e restrita, devido a sua
utilizacdo no ciclo do combustivel nuclear (abaixo da linha do equador, somente
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Brasil e Africa do Sul produzem F2).

3.2. Aplicacoes diversas do SFs

O SFe é utilizado em diversas areas da industria, desde aplicagcdes pouco
convencionais, tal como propelente de torpedos, como aplicagdes mais comerciais,

como as descritas abaixo:

Metalurgia: Utilizado como atmosfera protetora (0,5 a 1% em volume) em fornos de
fusédo de ligas de magnésio, a fim de prevenir a vaporizagao, ignicdo e oxidagéo do
metal. Também é utilizado (até 2% em volume) para desgaseificacdo das ligas de
aluminio fundido, a fim de retirar o hidrogénio que causa porosidade nas pecas

fundidas.

Semicondutores: O gas € utilizado na forma de plasma tanto para gravacao dos
“‘wafers” de silicio como na limpeza das cadmeras de deposicdo do tipo CVD
(Chemical Vapour Deposition), em ambos os casos a pureza do SFe deve ser de
99,99%. Também ¢é aplicado na preparacdo de células fotovoltaicas de alto

desempenho.

Painéis LCD: Utilizado na limpeza de substancias depositadas na superficie do LCD

(Liquid Crystal Display), durante o processo de litografia.

Medicina: Na medicina é utilizado como composto para aumento de contraste em
ultrassons, cirurgias oftalmol6gicas e tratamento de perda da audicéo por infeccéao

no ouvido médio.

Gas tracador: O SFe, por ser facilmente detectavel por equipamentos simples
(detectores de halogénios), é utilizado na determinacdo de vazamentos de
equipamentos e tubulacdes, assim como na determinacdo do tempo de residéncia

em reatores quimicos e estudos meteoroldgicos.

Outros equipamentos de alta tensao: O SFs é utilizado como gas isolante de
geradores de alta tensdo, aplicados em aceleradores de particulas. Também é
utilizado nos estabilizadores de tensao de microscépios eletrbnicos; equipamentos
de raios-x; fabricacdo de radares (AWACS); transformadores e capacitores especiais.
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3.3.Comportamento Quimico

O SFs € um composto inodoro, incolor, atéxico, ndo corrosivo € nao inflamavel,
com massa molecular de 146,05. Em condicbes normais de pressédo e temperatura
encontra-se na forma de um gas de elevada estabilidade quimica e esta
caracteristica se estende por ampla faixa de temperatura, quando na auséncia de
catalisadores ou umidade (SOLVAY SFs, KOCH, 2003).

Sua estabilidade quimica é atribuida ao arranjo simétrico dos atomos de fluor
ao redor dos atomos de enxofre (cujos sitios das ligagcbes quimicas encontram-se
saturados), numa estrutura do tipo octaédrica (Figura 3.3.1). Um indicativo de sua
estabilidade € o elevado valor da entalpia de formacéao deste composto, da ordem de
1096 kJ/mol (BENSON, 1977).

Figura 3.3.1 - Estrutura molecular do SFg(imagem da internet)

O comportamento quimico do SFs em temperatura ambiente € completamente
previsivel, sendo sua reatividade uma das menores entre todos os compostos
quimicos. Sua degradacao é observada a partir de 200 °C na presenca de alguns
metais, formando fluoretos metalicos e enxofre. No entanto, com o0s metais
usualmente empregados em equipamentos elétricos, sua estabilidade quimica se
prolonga até 500 °C (HONEYWELL).

Adicionalmente, em presenca de descargas elétricas, o SFe se dissocia em
seus constituintes atdbmicos, conforme equacao (01) (KOCH, 2000 & HONEYWELL).

SFe<>S+6F Eq.01

Esses atomos de enxofre e fluor se recombinam com a extingdo do arco como

mencionado anteriormente. Porém, a recombinacdo ndo € completa, ja que parte
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destes atomos reage com os materiais de construcdo do equipamento elétrico e/ou
com o oxigénio e umidade do ar contidos no interior do equipamento. A Figura 3.3.2
mostra as rea¢des de decomposi¢cdo do SFe, apos ser submetido a uma descarga
elétrica na presenca de umidade e oxigénio (HONEYWELL).

e H,0
SFg ——> SF, ——>SOF, + HF
0, H,0
SOF; ——— > SO,F, + HF

Figura 3.3.2 — Decomposicao do SFs quando dissociado na presenca de umidade e
oxigénio (adaptado de HONEYWELL)

Os produtos so6lidos e/ou gasosos formados (basicamente, fluoretos e sulfetos
metalicos, Oxidos de enxofre, oxifluoretos de enxofre e &cido fluoridrico) sao
corrosivos e/ou toxicos. Consequentemente, estes produtos aceleram a degradacao
do equipamento e, durante intervencdes para manutengado, podem causar danos a
saude do operador (AVERY, 2004).

Vale destacar que os materiais normalmente empregados na constru¢cao dos
equipamentos, tais como, cobre, aluminio, bronze, PTFE (Politetrafluoretileno) e
PVC (policloreto de vinila) sao resistentes aos ataques quimicos. Porém, vidros e
porcelanas sdo atacados significativamente (DAMSKY, 2000).

QOutras propriedades do SFs, incluindo as que o tornam importante para o

setor elétrico, podem ser encontradas nas referéncias bibliograficas.

3.4. Aspectos ambientais da producao e uso do SFs — Emissoes, programas

de reuso e disposicao

Em fungdo do protocolo de Quioto, os governos dos paises participantes
estabeleceram politicas e metas para a reducdo da emissao de gases do efeito
estufa, entre eles o SFe.

Neste contexto, algumas de suas aplicagdes, tais como, isolamento acustico
de janelas, enchimento de pneus e solados de calcados e desgaseificador na

fundicdo de aluminio e magnésio tém sido substituidos por outros materiais ou
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tecnologias (BAKKER & OLIVIER, 2000).

No entanto, para o setor elétrico, no qual o SFeainda ndo possui substitutos a
altura, os esforgcos das empresas sdo no sentido da reducao das emissdes, por meio
de controle rigoroso de seu inventario, pela melhoria do projeto dos equipamentos
(reducao da quantidade de gas ou das taxas de vazamento) e pela implantagao de
programas de reuso do gas degradado, apés reciclagem (CHRISTOPHOROU,
OLTHOFF & VAN BRUNT, 1997, DAMSKY, 2000).

A reciclagem do gas degradado envolve processos de purificagdo, que podem
ser extremamente simples ou mais elaborados, dependendo do grau de
contaminacdao do gas. Para baixos niveis de impurezas, processos simples sao
realizados in loco, em equipamentos portateis compostos, normalmente, por um filtro
para retencao de sélidos, leitos de alumina ou peneiras moleculares para retengéao
de umidade e alguns produtos de degradacao de carater acido, bomba de vacuo,
compressor e reservatério para acumulo do gas purificado. Estes produtos séo
oferecidos por diversas empresas como Enervac, Wika e EMT (Energy Maintenance

Technologies Ltd., empresa do Reino Unido representada pela ABB Brasil).

Para niveis de impurezas mais elevados, a recuperacao so6 é realizada pelos
fabricantes do gas ou em empresas especializadas, pois a infraestrutura de
purificacdo € a mesma utilizada na purificacdo do gas novo apés a producao. Dados
de literatura indicam que o custo de um gas recuperado varia, dependendo do grau
de impurezas, de 35 a 65% do valor do gas novo (DAMSKY, 2000).

Quanto a disposi¢do segura do SFs, quando os niveis de impurezas impedem
a purificacdo ou nao é economicamente viavel, as empresas produtoras do gas
realizam sua destruicdo. Neste caso, 0 g@gas degradado ¢é injetado,
concomitantemente com hidrogénio, em fornos a temperaturas acima de 1000°C,
sendo os produtos obtidos na destruicao o diéxido de enxofre (SO2) e fluoreto de
hidrogénio (HF), que sao abatidos em coluna de lavagem de gases, com uma
solucéo alcalina (BESSEDE et. al.).

Apenas para ilustracdo da possivel economia de recursos e de protecdo ao
meio ambiente, caso todas as acdes de reducdo das emissbes estivessem
consolidadas no Brasil, e com base no inventario apresentado em 2011 (CETESB,

2011), haveria uma economia de aproximadamente seiscentos e vinte e um mil reais
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(R$ 621.000,00) e ndo seriam emitidas 164.910 toneladas' de COx.

3.5.Producao e Purificacao do SFs

Os processos de obtencdo e purificagdo do SFs possuem algumas rotas
tecnoldgicas, mas de maneira geral, todas possuem os mesmos tipos de operagdes
unitarias, alterando, somente, o tipo de tecnologia empregada para execucédo de

cada operacao.

Para a producéo de SFs sdo utilizados uma fonte de F2 e um reator contendo
S. Para a purificagédo utiliza-se um segundo reator com uma fonte de energia (calor
ou ondas eletromagnéticas) para decompor o S2F10, um sistema de abatimento de
gases acidos (lavagem com solucao alcalina ou leito seco composto por hidréxido),
remocgao de umidade (lavagem com acido sulfurico concentrado ou remogao por
adsorcdao em alumina ativada) e remocao de contaminantes inertes (destilacdo sob

pressao, separacao criogénica ou por membranas porosas).

Devido ao foco deste trabalho, serdo expostos somente os métodos de
producédo limitando-se as tecnologias utilizadas para sintetizar o SFs, ou seja,
reatores de obtencdo de SFe por meio da reacéo entre o F2 e o S. Para mais
informacdes sobre o tema purificacdo de SFe, as referéncias, em especial as
patentes de sistemas de purificagdo, podem ser consultadas.

A obtencdo do SFe é objeto de diversas patentes, mas todas adotam,
basicamente, trés rotas tecnologicas. Para duas destas rotas, ndao foram
encontradas na literatura consultada indicagao ou evidencia de uso comercial. Ja a
terceira rota, em que se reage o F2 com o S, é mencionada na literatura como de

aplicacao comercial (LEWIS, 2001).
A seguir estao descritas as rotas tecnoldgicas para obtencado do SFs e a rota
adotada neste trabalho.
3.5.1. Processos de fabricacao de SFes que nao utilizam o F2 como insumo
primario

O S em pd é adicionado junto a um fluoreto metélico (de cobre (Cu), prata

1 Célculo realizado considerando-se: emissao total de 6.9 toneladas e pre¢o médio de compra
de 90 R$/kg de SFs
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(Ag), mercurio (Hg) ou misturas destes) em um primeiro reator e a mistura €
aquecida entre 113°C e 444°C? (MILLER, 1997). O produto obtido nesta reacéo é o
tetrafluoreto de enxofre (SF4), na forma gasosa, e sulfetos metalicos na forma soélida.
O SF4 é direcionado a um segundo reator, no qual reage com oxigénio (Oz2) em
temperaturas que variam entre 100°C e 550°C (MILLER, 1997), tendo como produto
o SFe e dioxido de enxofre (SOz2), que seguem para os processos de purificacao.

O sulfeto metdlico solido, obtido na primeira reagdo, segue para
recuperacgdo. Para tal, 0 mesmo é direcionado a um terceiro reator, com temperatura
de ~150°C (MILLER, 1997), em qual reage com fluoreto de hidrogénio (HF) e
oxigénio (O2). O produto desta reagdo é o fluoreto metalico de origem e os
subprodutos sédo 6xidos de enxofre. O produto € reutilizado para producao de SF4,

fechando-se o ciclo.

As reacdes quimicas envolvidas neste processo sao apresentadas abaixo:

4MFo+3aS — 2aM@2/a)S+aSF4 Eq.02
3SF4+02 — 2SFe + SO2 Eq.03
2MoS+4HF+302 — (4/a)MFo+2S02+H20 Eq.04

Em que a representa os numeros inteiros 2 ou 3.

O autor ainda relata que este processo é mais econdmico, menos poluente,
menos perigoso e com maior rendimento comparado a outros processos, mas nao
apresenta dados numéricos em suas patentes (MILLER, 1997). Este processo
também é tratado por MUTTIERTIES, et. al. (1959) e MUTTIERTIES, et. al. (1962).

Outro ponto importante ndo abordado pelos autores € a possibilidade de
perdas dos metais nobres (Cu e/ou Ag), assim como o potencial de gerar efluentes

contendo Hg.

3.5.2. Reacao direta entre o F2 e S fundido ou vapor

Neste método, o F2 produzido eletroliticamente é posto em contato com 0 S

em um reator aquecido acima de 120°C para garantir a fusdao do enxofre. O produto

2 Temperatura utilizada para o Fluoreto de Prata (AgF)



26

(SFe) e subprodutos (SF2, SF4, S2F2e S2F10) sdo direcionados a um segundo reator,
com temperatura em torno de 400°C (MASSONE, 1977) em que ocorre a pirdlise do
S2F10, gerando SFe e SFa.

As reagbes quimicas envolvidas nesta rota tecnologica estao apresentadas

abaixo:
2HF — F2 +H2 Eq.05
aFz2 + BS — f—;SFs + Ei:g;ZSan Eq.06
em que:
a=1ou?2
b=2,40u10
a,Be R
X = Conversédo (entre 0 e 1)
S2F10 — SFe +SF4 Eq.07
Reacéo paralela: 2F2 + C — CF4 Eq.08

A decomposicao do S2oF10, apresentada pela Equacdo (07) pode ser
necessaria quando se opera em temperaturas mais elevadas e a reacao
apresentada pela Equacédo (08) é uma reacdo paralela que ocorre na célula
eletrolitica quando se utilizagcdo de anodos de carbono.

3.5.3. Adicao de po6 de enxofre ao eletrdlito da célula de producao de F2

A producdo de F2 é realizada em células eletroliticas pelo processo de
eletrélise de um sal fundido, o KF.nHF, (onde 0,9 <n< 3, em fungéo do projeto). A
proposta desta rota tecnoldgica € de aproveitar a célula eletrolitica como um reator
quimico de producdo de SFe, por meio da adicdo de S em p6é ao sal fundido
(eletrélito). Desta forma, o F2 formado no anodo reage imediatamente com o S
presente no eletrélito, obtendo-se SFs, 0 qual é exaurido por tubulacdo para um

sistema de purificagao.

Os autores desta rota tecnoldégica afirmam que o rendimento da reacdo é
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proporcional a relacao de eletrélito/enxofre, podendo atingir uma porcentagem de
até 92% (UKIHASHI, 1971). As reacbes quimicas envolvidas nesta rota tecnolégica

sdo as mesmas da rota anterior, Equagdes de (05) a (08).

O inconveniente desta rota € a necessidade de construcao de células
eletroliticas de producédo de F2 de uso exclusivo para producdao de SFe. Como
também se prevé, por meio da experiéncia do CTMSP com células eletroliticas,
dificuldades operacionais para reposicao constante do S consumido além da
aceleragao da taxa de corroséo das ligas de construcéo da célula, devido a possivel
formacao de H2SO4.Com base no exposto, acreditou-se que essa rota tecnoldgica

ainda necessita superar alguns desafios para se tornar viavel para o uso industrial.

3.6.0btencao do SFs no CTMSP

Dentre as rotas existentes, foi selecionada a reag¢do do S fundido com Fz que,
além de ser citada como Unica utilizada industrialmente, é mais adequada a

estrutura de producao de F2 existente no CINA — CTMSP.

O F2 gerado é carreado para fora da célula utilizando-se N2 como gas de
arraste. Esta corrente gasosa também arrasta vapores de HF e, por este motivo,
uma purificagdo da corrente é realizada. Para isto, se utiliza uma armadilha
criogénica que consiste em um vaso cilindrico, com internos especialmente
desenvolvidos, inserido em um “dewar” com nitrogénio liquido, em qual o HF é retido

devido a baixa temperatura.

A reagédo entre o F2 e 0 S é realizada em um reator cilindrico vertical com
aquecimento indireto por resisténcias em um forno com isolamento e controle de
temperatura. A corrente gasosa € injetada no reator por meio de um tubo injetor que
se prolonga até a proximidade da superficie do S liquido e, apds a reagéo entre o F2
e S, o produto eflui pelo topo do reator.

A corrente gasosa efluente do reator € direcionada para o reator de pirdlise do
S2F10 e, em seguida, para um sistema de purificacdo composto por colunas para
retirada dos subprodutos por lavagem com solugcdo aquosa de KOH e coluna de

secagem com alumina ativada.

A purificagdo final do SFs, ou seja, a remogado do N2 e demais inertes que
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podem estar presentes na corrente gasosa, € realizada por meio de separagao

criogénica.

3.7.Producao de SFs

Tendo em vista que, para obtencdo de SFs se faz necessario o uso de
produtos quimicos perigosos que exigem cuidados especiais em seu manuseio, 0s
paragrafos a seguir trazem uma breve descricdo dos 3 principais produtos utilizados

NO Processo.

Enxofre (S)

Nas CNTP apresenta-se na forma de um solido amarelo formado por anéis
compostos por 8 atomos, apresenta densidade 2,07 g.cm. Seu ponto de fusdo na
forma rémbica é 107 °C (contudo, ao atingir 95,6°C o sélido se altera de S-rémbico
para S-beta, cujo ponto de fusdo € 115°C) e ao se fundir torna-se um liquido
amarelo e apresenta redugao no valor da densidade para um valor em torno de 1,8
g.cm?.

Ao atingir ~160°C os anéis de 8 atomos se desfazem formando longas
cadeias e tornando o liquido castanho-avermelhado e mais viscoso, atingindo seu
valor maximo em 200°C; ap6s esta temperatura ocorre reducdo da viscosidade. Se
resfriado rapidamente, o S se solidifica assumindo sua forma amorfa, mantendo a
cor castanho-avermelhada e apresentando reducdo na densidade para 1,92 g.cm3e
elevacao no ponto de fusdo para 120°C (POWELL & EYRING, 1943, GREENWOOD
& EARNSHAW, 1997).

O S reage com o ar formando gases toxicos (p.e. SOz) por isto sua
manipulagdo deve ser feita com precaucdes quando em temperaturas acima da
temperatura ambiente e principalmente em estado liquido. O ponto de fulgor do S é
de 160°C e o ponto de autoignigao € 232°C (INCHEM).

Fluoreto de Hidrogénio (HF) ou (Acido Fluoridrico Anidro)

De acordo com as informacgdes do produtor (Pelchem, Africa do Sul) o HF é
um liquido incolor com ponto de ebulicdo de 19,5°C; quando em solugao possui
caracteristica de acido fraco, porém é incompativel com 6xidos, silicatos e a maioria

dos metais, sendo comumente armazenado em recipientes plasticos,
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particularmente plésticos fluorados (p.e. PTFE).

O limite de exposicao ocupacional para o HF é 3 ppm, ou seja, este é o limite
maximo no qual se pode trabalhar 8 horas por dia e uma exposicdo a 30 ppm é
imediatamente perigoso a vida e a saude.

Fluor (F2)

De acordo com as informagdes do produtor (Pelchem, Africa do Sul) & CNTP,
gas amarelado altamente reativo que apresenta ponto de liquefagdo de -188°C. E
explosivo em contato com Oz e inflama em contato com matéria organica (em
particular 6leos e graxas). O limite de exposicao recomendado varia de 0,1 ppm
(OSHA) e 2 ppm (ACGIH).

3.7.1. Processos de obtencao de SFs

Como citado anteriormente, a producéo de SFs € objeto de diversas patentes.
Abaixo segue a descricao dos resultados obtidos pelos pesquisadores e inventores,
o que permite inferir alguns pontos importantes para este processo e avaliar quais
sao os fatores de maior importancia. Vale ressaltar que a produgéo e o uso do SFs
se iniciaram em meados do século 20, o que, por consequéncia, faz com que a
maior parte da pesquisa desenvolvida remeta ao mesmo periodo. Isto, no entanto,
nao reduz a importancia estratégica e a relevancia tecnoldgica da producdo deste
gas pelo Brasil.

Abaixo, seguem as descricbes dos resultados obtidos nas patentes
consideradas mais relevantes ao trabalho aqui realizado.

WATSON et. al. (1967) propdem um reator para producdo de diversos
fluoretos, dentre eles o de S, em qual a reagao ocorre entre o0 F2 gas e o vapor de S
(ou outro reagente). Para tal, utiliza-se um vaso com o S fundido e préoximo a
temperatura de evaporacao (444°C) e os vapores gerados sao direcionados a
camara do reator na qual o F2 é alimentado.

De acordo com os autores da patente, € possivel se obter diferentes fluoretos
de enxofre com este equipamento, tais como SFe € SF4, sendo o produto definido
pelo controle estequiométrico, e apresentando bons resultados com variagdes de 5%
do valor estequiométrico.

Os valores obtidos nesta patente foram citados em 3 exemplos, sendo que no
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primeiro exemplo foram injetados 100 g de F2 junto a trés diferentes massas de S e
medindo-se a composicdo da saida. Os valores de cada experimento estdo

apresentados na Tabela 3.7.1.

A razado massica entre o0 S e o F2 (S/F2) na molécula de SFs € de 0,28. No
primeiro experimento a razdo S/F2 € 0,013 menor, ou seja, ha excesso de Fo,
enquanto no segundo e terceiro experimentos, as razdes sao 0,015 e 0,076 maiores,
respectivamente. Os resultados destes testes sugerem uma forte influéncia da
estequiometria na distribuicdo dos produtos, sendo que mesmo um pequeno
excesso de S favorece a geracao de subprodutos.

Uma patente publicada por MONTEDISON (1966) propde que a reacao seja
realizada em um reator horizontal com S fundido e a altura entre o leito de S e o
“teto” do reator seja entre 30 mm e 50 mm, sendo o F2 injetado preferencialmente de
maneira paralela ao leito de S, nao ultrapassando um angulo de 45°. A vazao de F2
citada é de 0,18 a 1,2 g.h"".cm? de area de superficie de S e a temperatura de

operacao entre 150 °C e 210 °C.

Tabela 3.7.1: Valores obtidos nos testes realizados por WATSON et. al. (1967).

Entrada do Reator Saida do Reator
Teste Razao
F» S massica Fo SFs SF4 SoF 10
S/F»
5¢9 121,7 g 0g 0g

1° | 100g | 26,7g 0,267
(3,9%)  (96,1%) | (0 %) (0 %)

0g 11419 | 1549 0g
2° 100g | 29,5¢ 0,295
(0%) | (88,1 %) | (11,9 %) (0 %)

0g 50,8 g 7169 13,2 ¢
3° | 100g | 35,69 | 0,356
(0%) |(39,7%) (50,4 %) | (9,9 %)
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O autor também cita uma variagdo do reator com chicanas (“baffles”). Nesta
variacao, as chicanas se iniciam na parte superior do casco do reator e seguem até
ficarem ligeiramente imersas no S fundido, de modo a permitir a operagdo sem
necessidade de pressurizacao do F2 (considerando-se a pressdo de operacao de
uma célula de producao industrial).

Variando os parametros citados acima, os autores relataram a obtencao de
valores, em porcentagem de SFs entre 98% e 99,4%. Neste estudo nado foi
considerada a influéncia do HF contido na corrente gasosa.

GALL (1951) em sua patente “Production of Sulfur Hexafluoride”, descreve um
método de producao de SFe no qual injeta o F2 perpendicularmente a superficie do S
fundido com possibilidade de o processo ser realizado continuamente, ja que
permite adicdo intermitente de S, utilizando-se de um selo formado pelo préprio S
fundido ao inserir uma barreira fisica que separa a zona de reacdo, onde ha Fz, da
zona de alimentagao.

Das trés configuragbes de reatores apresentados por GALL (1951), duas
consistem de cilindros verticais com adicdo de F2 no centro do reator e saida na
parte superior; o terceiro possui maior secao horizontal, porém também apresenta a
injecdo de F2 na superficie e saida na parte superior do reator; no entanto, na saida
do reator, ha uma continuidade na qual a reacdo continua na fase gasosa. Esta
continuacao do reator consiste em duas sec¢des, cada uma formada por um tubo
com menor didmetro com relagdo ao reator, e que possuem angulos opostos o que,
de acordo com o autor, retém sélidos arrastados.

Este formato geral dos reatores, com saida pela parte superior, € defendido
pelo autor sob o argumento de que os reatores, até entdo utilizados, que possuem
formato horizontal (algo semelhante a um “plugflow”), geram muitos fluoretos de
enxofre (que ndo o SFs) e também permitem a passagem de muito F2 sem reagir.

Nesta mesma patente também é citado o fato de que a velocidade do fluxo de
F2 sobre a superficie deve ser baixa; logo, o diametro da tubulagdo que injeta o F2
deve ser grande o suficiente para tal, assim como o tubo de entrada de F2 ndo deve
estar posicionado muito proximo a superficie do S fundido, sendo recomendada a
distancia entre 1 e 6 polegadas (entre 25,4 mm e 152,4 mm).

Nos testes realizados nos reatores supracitados, mantendo a temperatura do
leito de S fundido em ~130°C e alimentando F2 a uma taxa de uma libra por hora
(0,454 kg/h) em uma area superficial de S entre 20 e 100 polegadas quadradas
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(entre 129 cm? e 645,16 cm?), os resultados obtidos na corrente de saida do reator
foram: 80% SFs, 15% fluoretos menores de enxofre, 4% HF e 1% de ar.

Como observado acima, o autor cita presenca de ar no produto do reator, o
que é tratado pelos demais autores como sendo deletério ao processo. Este ar
provavelmente € proveniente do sistema de alimentacao continua do S, ja que néao
se faz qualquer mencao quanto ao sistema ser isolado.

Em uma patente publicada em 1966, a “Société D'électrochimie,
D'électrométallurgie et desAciériesElectriques D'ugine” trata da producdo de SFe
pela reacdo entre o F2 gasoso e gases contendo S, tais como o H2S e o CS2 na
presenga de um gas inerte, no caso, N2. A reagado € realizada em uma camara,
mantida entre 200°C e 300°C, em que os reagentes sao injetados, sendo os gases
pré-aquecidos a 300°C.

Os autores recomendam a utilizagdo de F2 na quantidade equivalente a
estequiometria ou com algum excesso. Além de SFs, esta reacao gera o subproduto,
em func¢ao do gas contendo S utilizado, que pode ser recuperado.

As reagdes envolvidas estdo apresentadas abaixo.

HaS + 4F2 — SFe + 2HF Eq.09

CS2 + 8F2 — 2SFe + CF4 Eq.10

DI GIOACCHINO et. al. (1980), tratam de um método de producao de SFe que
se utiliza da reacdo entre vapor de S, arrastado por um gas inerte, e F2 em uma
camara de combustéo.

O gas inerte, que pode ser o préprio SFs produzido, é injetado em um vaso
contendo S fundido para que arraste o vapor deste. Esta corrente gasosa é
superaquecida para evitar que o vapor condense e se deposite, causando
entupimento nas tubulacdes e acessoérios, e em seguida é injetada por meio de um
bico que possui duas vias (na outra via € injetado o F2). A temperatura da cdmara é
mantida entre 300°C e 550°C, em funcao da temperatura da corrente gasosa.

Os autores relatam composicdo para os produtos deste processo de
aproximadamente 94% de SFs, 5% de HF e entre 0,5% e 1% de Fe.

KLEINBERG et. al. (1966), em sua patente sobre producéo de SF4, expde que
a principio a reacao entre F2 e S formando SF4 em elevadas temperaturas foi



33

inesperada, ja que esta era normalmente realizada pela reacao do F2 com um filme
de S depositado sobre a parede de um reator em temperatura de -75 °C.

De acordo com os dados obtidos por KLEINBERG et. al., (1966), é possivel
notar a obtengcdo de SF4 quando a temperatura da reacdo ultrapassa 260°C,
tendendo a aumentar a formacao de SF4 até uma temperatura de 320°C ap6s a qual,
outros fluoretos (SxFy) além do SFe, comecam a aparecer.

Vale ressaltar que MOISSAN et. al. (1930) e GALL (1951), realizando testes
para obtencdo de SFe, obtiveram SF4 quando a temperatura, medida no enxofre
fundido, estava acima de 200°C. Isto se deve ao fato de que a reacao é altamente
exotérmica, ocasionando 0 aumento da temperatura na zona de reacao
(KLEINBERG et. al., 1966).

A Tabela 3.7.2 foi elaborada com os valores apresentados por KLEINBERG et.
al. (1966) e demonstra alguns resultados obtidos em funcédo da temperatura medida
na zona de reacdo. Vale observar que, apesar dos autores citarem as massas de
reagentes e produto, ndo fica claro no texto se as porcentagens e razao SFes/SF4,

apresentadas na tabela, estdo em massa ou em mol.

Tabela 3.7.2: Valores obtidos nos por KLEINBERG et. al. (1966).

T na zona de
. %SFa %SFe Razao SF4/SFs | Outros (SxFy)
reacao (°C)

260 7 93 0,08 -

290 15 85 0,18 0,2

300 50 50 1 0,5

310 90 10 9 1,2

320 96,5 0,9 99 2,5

365 75 0 - ~25

440 ~55 0 - ~45

A Figura 3.7.1 traz o grafico apresentado no trabalho de KLEINBERG et. al.
(1966). Vale ressaltar que este trabalho tratava da producdo de SF4 e por este
motivo o foco é dado na zona na qual a formacgédo deste produto é favorecida, no
entanto, também € possivel notar a zona na qual ocorre a formagéo predominante
de SFe.
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Figura 3.7.1- Figura apresentada por KLEINBERG et. al. (1966).

Estes dados foram obtidos em um reator descrito como um tubo vertical no
qual a injecdo do F2 foi realizada perpendicularmente a superficie do S, a uma
distancia de aproximadamente duas polegadas (~50mm) da superficie.

Apesar de citar apenas a utilizacao de F2, o autor cita a diluicdo do F2 em N2,
Argbnio ou outro gas inerte como forma de controlar a temperatura do reator, em
funcdo da reagdo ser altamente exotérmica. Além disso, o autor cita que o processo
é realizado em pressao atmosférica ou proximo desta.

Outro ponto importante citado pelo autor da patente para producéao de SF4 é a
necessidade de uma grande area de reacdo entre o flior o S e ndo haver excesso
de F2. Isto condiz com o citado por WATSON et. al. (1967), que o excesso de F2
favorece a formacao de SFe.

O autor propée ainda que, em fungdo da verificacao de que em um reator de
4 polegadas houve uma étima conversao em SF4, para um reator maior, bicos
aspersores de F2 poderiam ser instalados distanciados entre 3 e 6 polegadas entre
si, aumentando assim a taxa de produg¢ao e mantendo a mesma conversao.

BURG et. al., 1958, em sua patente “preparation of disulfurdecafluoride”

(preparacéao de decafluoreto de dienxofre), tratam da producéo deste composto que
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€ um subproduto da reacado de formacao do SFs, no entanto, devido a sua elevada
toxicidade e baixa persisténcia (rapida decomposicao), foi tratado como um potencial
agente quimico para ser utilizado em guerras.

Os autores citam as condigbes para a producao de S2F1o indicando que
maiores rendimentos sdo obtidos quando o enxofre € aquecido préoximo de seu
ponto de fusédo, porém permanecendo sélido, formando apenas uma camada liquida
na superficie, e quando a temperatura na zona de reagao nao ultrapassa 200°C, ja
que acima desta inicia-se a decomposicao do SzF1o.

Outro fator citado como favoravel a formacado de S2Fi0 € a utilizagdo o F2
diluido em um gés inerte (p.e. N2), em uma razdo Nz/F2 entre 5 e 30. Outro ponto
citado é que, nota-se maior formacdo de S2F10 quando o reator € maior, ou seja,
apresenta maior area superficial.

Fatores como a umidade e presenca de Oz sao tratados como deletérios ja
que formam oxifluoretos de enxofre; no entanto, estes fatores sdo deletérios a
producéo de qualquer fluoreto de enxofre, inclusive SFe. O S2F10 € inerte a lavagem
com solugdes alcalinas normalmente utilizadas para purificagédo do SFe e € removido
por meio de sua decomposi¢cdo em SFes e SF4 que se inicia em temperaturas acima
de 200°C, mas é comumente realizada entre 300°C e 450°C, o que remove a maior
parte deste subproduto. A purificacdo final do S2Fi0 € realizada por destilacao
fracionada e os pontos de fuséo e ebulicdo deste composto, citados na patente, sao,
respectivamente, -53°C e 30,1°C.

Diante do exposto nos itens anteriores, fica evidente a influéncia das variaveis
que se propOe avaliar neste trabalho, na conversao dos reagentes a SFs. As varias
F2/S e Temperatura, conforme os estudos sugerem, apresentam efeitos sobre a
distribuicdo de produtos durante a reacdo entre S e F2, sendo percebido um
aumento de subprodutos em temperaturas acima de 250°C. Por outro lado, pode-se
estabelecer como um limite inferior T=160°C, ja que nesta T ocorre a transi¢cdo do
arranjo molecular do S. Também se nota que o0 excesso de F2 favorece a formacao
de SFe, porém pode-se inferir que ha um limite para esta influéncia, a partir do qual o
F2 passa a ser desperdigado.

Adicionalmente, os relatos sobre os equipamentos e métodos utilizados
direcionam a confecgcdo de um aparato experimental seguro e eficiente para o
estudo em questdo. Por ultimo, as consideragées ambientais (mais recentes) e de
seguranca, expdéem a necessidade de cuidados especiais durante o preparo e
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realizacao dos testes.

4. MATERIAIS E METODOS
Para a realizacao deste estudo, foi utilizada a estrutura do CINA — CTMSP.
Neste centro ha infraestrutura propria para trabalhos com F2 e HF, tal como
recomendado pelo Exército, além de apoio especializado para atendimento a
emergéncias com estes materiais, tendo em vista a elevada toxicidade dos mesmos.
Abaixo seguem as descricbes do aparato experimental, dos principais
reagentes, métodos analiticos, do modelo matematico e planejamento experimental

utilizados neste trabalho.

4.1. Aparato experimental

Para a realizagao dos experimentos, um aparato foi desenvolvido e construido
para possibilitar a obtencdo de dados que permitissem verificar a conversao do Fz
em SFs nas diversas condigdes experimentais.

Os principais materiais, equipamentos e compostos quimicos utilizados para

os testes foram:

- Célula eletrolitica para producao de F2 com retificador de corrente;

- Armadilha criogénica;

- Pré-Aquecedor de F2;

- Reator de SFs;

- Vaso de seguranca (em caso de refluxo);

- Lavador de Gases para purificacdo do SFe;

- Bomba de véacuo;

- Vaso Pulmé&o;

- Balanga analitica marca Sartorius com capacidade max. 5200 g, min. 5g,e=1gd
=0,1¢;

- Cromatografo a gas GC 17AShimadzu com coluna PLOT Agilent J&W GS-GasPro
com comprimento de 30 me detector tipo TCD;

- Seringa “gastight” Hamilton de 1000 pL;

- Cromatdgrafo de ions DIONEX DX600 com coluna de guarda IONPAC® AG11 de
4x50 mm, coluna analitica IONPAC® AS11 de 4x250 mm, supressor ASRS® 300,

valvula de 6 vias e detector DS3-1 coluna.
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O fluxograma do aparato experimental (excluindo-se a parte analitica) esta

apresentado na Figura 4.1.1. Em seguida, ha uma descri¢cdo de cada equipamento.

Amostragem
| Lavador >

6

4
3 N
Armadilha Reator
) Criogénica
Célula Pré QQ Bomba
Eletrolitica Agquecedor Vaso ‘ c!e
Expanséo Vaso de -
Lavador  Armazenamento
de
Gases
Linha 1 2 3 3 2 2
o N, +F,+SFs+ Sol. 1,5
C N N +F+HF Ny+F i NEtSE:
omposi¢do 2 2tk 7 SF, molar KOH U

Figura 4.1.1: Aparato Experimental

Célula eletrolitica

Neste equipamento sédo adicionados KHF2 e HF em uma proporgcao
compreendida entre 0,9 e 3 mols de HF para cada mol de KHF2, dependendo do
projeto em questdao. A mistura forma um eutético de baixo ponto de fusdo que
permite operar por meio da eletrdlise ignea.

No interior deste equipamento existem duas camaras, uma anddica, em que
ocorre a formacao do F2, e outra catédica, em que ocorre a formacao do Hz. Estas
camaras possuem uma separacao entre suas fases gasosas que é realizada por um
aparato denominado “saia” que se prolonga até certa profundidade, determinada em
projeto, no sal fundido. Isto implica, no entanto, em ndo haver separacédo entre as
camaras fase liquida, ja que isto impediria a homogeneizagéo do eletrdlito.

A necessidade de separacédo das fases gasosas e homogeneizagdo da fase
liquida tornam a operacgao da célula eletrolitica sensivel a variagbes de pressao, ja
que o entupimento ou elevada perda de carga na saida de uma das camaras
ocasionaria a mistura dos gases, tendo como consequéncia a recombinacao
espontanea e explosiva do F2 com H2, podendo ocasionar danos nado sé ao
equipamento, como a seguranga do operador.
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A célula eletrolitica utilizada durante este estudo € de pequeno porte,
podendo atingir uma producao de F2 equivalente a uma corrente de 40 Ampeéres
utilizando-se eletrodos de niquel. A produgédo de F2 em uma célula eletrolitica é

obtida por meio da equacao geral da eletrolise:
my =F.E.i.t Eq.11

Aplicando-se a producao de F2, pelo periodo de uma hora e adicionando-se o

termo de rendimento, obtém-se:

1

My, = 7—=—.38.1.3600.7 Eq.12.1

Mg, = 0,709.i.r Eg.12.2

Para este trabalho, serd assumido o valor previamente determinado de
rendimento, que é de aproximadamente 85%, que quando aplicado a Equacao
(12.2), gera o resultado de ~0,6.i, ou seja, 60% do valor da corrente em gramas de
F2 por hora (g de Fz/h).

Adicionalmente, ha arraste de HF pela corrente gasosa que eflui da célula; no
entanto, este valor ndo sera levado em conta e seu efeito nao sera medido, dada a
utilizacdo da armadilha criogénica e a dificuldade operacional de se computar
separadamente os dados do F2 e do HF.

Um fator importante para os experimentos é que esta célula utiliza injecao de
N2 gasoso para medicao de nivel e para arraste dos gases gerados nas camaras. O
valor minimo de injegcdo de N2 para a operacdo € de 12 NL/h na camara de Fo2.
Assim sendo, esta quantidade de N2 acompanharda o F2 em sua utilizagdo final,

agindo como um inerte.

Armadilha criogénica

Este equipamento tem por objetivo purificar a corrente gasosa proveniente da
célula eletrolitica de todo HF arrastado, evitando que este chegue ao reator,
podendo mascarar os dados e prejudicar o processo em si causando reacdes
paralelas com o S e formando compostos indesejados.

O principio de funcionamento esta baseado no fato de o HF se liquefazer a
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19,5°C em pressao de 1 atm, enquanto o F2 e 0 N2 (também presente, utilizado
como gas de arraste) liguefazem a temperaturas bem inferiores, -188,1°C e -195,8°C,
respectivamente.

A armadilha criogénica possui internos que favorecem o contato da corrente
gasosa e opera em temperaturas em torno de -150°C, sendo refrigerado por
nitrogénio liquido. Este procedimento remove a maior parte do HF arrastado pela

corrente gasosa.

Pré-aquecedor de F2/N2
O pré-aquecedor é constituido por uma serpentina posicionada no interior de
um forno com isolamento e aquecimento por resisténcias elétricas que possui

controle de temperatura.

Reator de SFs

O reator consiste de um cilindro vertical de 90 mm de diametro interno e 450
mm de altura, possui po¢o para termopar que se prolonga até 20 mm do fundo e
entrada de gas por um tubo tipo pescador com diametro externo de 12,7 mm e que
se prolonga até 50 mm do fundo do reator. Este tubo é fechado na ponta e possui 4
furos de 3 mm de didmetro em suas laterais que estao posicionados a 10 mm do
final do tubo e em formato de cruz. A saida dos gases, apds a reagdo, ocorre pela
parte superior do reator.

O aquecimento é do tipo indireto feito por um forno elétrico com controle de
temperatura e isolamento térmico. O aquecimento é feito somente até a altura de
150 mm, garantindo que somente a regido do reator contendo S seja aquecida.

Acima do leito de S e antes da saida de gases do reator, na zona sem
aquecimento, ha uma sequéncia de placas intercaladas (chicanas) com o objetivo de
aumentar o tempo de retencao no interior do reator e de reter possiveis vapores de
S que podem ser arrastados pela corrente gasosa em caso de sobretemperatura,
visto que os vapores podem se depositar nas tubulacbes e valvulas causando
entupimentos (que podem, como consequéncia, causar problemas operacionais na
célula eletrolitica).

Lavador de Gases
Este equipamento consiste de um lavador especialmente projetado para
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abater HF, F2 e seus derivados reativos e funciona com um fluxo concorrente de
uma solucao de KOH a 1,5 M e tem por objetivo reter as impurezas (F2 excedente e
SxFy) da corrente gasosa, permitindo apenas a passagem dos gases inertes (SFs e
N2).

Apesar de haver recomendacbes encontradas para se utilizar fluxo
concorrente ja que, segundo SLESSER & SCHRAM (1951), a utilizacao de fluxo
contracorrente com Fz torna o projeto inviavel devido a elevada corrosao nos bicos
de alimentacdo, este lavador de gases utiliza fluxo contracorrente sendo, porém,
feito em polipropileno.

Com relacao ao teor de KOH, é recomendada a utilizacao de solucao entre 5%
e 10% (RING & ROYSTON, 1973), porém h& recomendagédo clara para a nao
utilizacdo de solugado abaixo de 5% (m/m) (SLESSER & SCHRAM, 1951), devido ao
fato de que solugdes muito diluidas podem alterar os produtos da reacao de KF, H20
e O2 (conforme sera visto adiante e apresentado na Equacéao (15), para KF, H20 e
OF2 (LEBEAU & DAMIENS, 1929), conforme equacao (13).

O composto em questdao é o difluoreto de oxigénio, OF2. Este composto é
explosivo e altamente oxidante e pode reagir com a agua, além de ser muito toxico,
sendo seu valor de IDLH igual a 0,5 ppm (CAMEO).

Com relagéo ao processo, SLESSER & SCHRAM (1951) demonstram que,
em um lavador deste tipo com vazédo de 5 gal/min (~19 L/min) com uma solugao
caustica (p.e. NaOH, KOH) a 8%, é suficiente para abater quantidades de F2 até 3
lb/h (~1360 g/h) com eficiéncia de 100% mesmo estando diluido em N2 em uma
mistura 45% F2 e 55% N2 em volume.

Em funcdo da recomendacado supracitada de se utilizar solugdes causticas
acima de 5% (m/m) e da literatura citar que 8% (m/m) é suficiente para abater o F2
com eficiéncia, neste trabalho foi utilizada uma solugéo 1,5 M (~8,7% m/m) para
facilitar a preparagao e reprodutibilidade de uma solugdo padréo para o lavador. O
volume utilizado em cada experimento foi de 3 L.

Neste equipamento também ocorre o abatimento dos subprodutos da reacao,
que aqui serdo tratados como SF4 conforme sera visto na Secao 4.6. As reagdes do
F2 e do SF4 com 0 KOH estao apresentadas a seguir.
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E, em presenga de Oz, ocorre a reagao:

2K2503 + 02 - K2504 Eq16

no entanto, para a andlise de teor de S, o composto formado nao é relevante.

Vaso pulmao e ponto de amostragem

Este vaso possui indicador de pressdo e temperatura e tem por objetivo
estocar a corrente gasosa e servir como amortecedor entre a bomba de vacuo e o
sistema de producdo. Na entrada do vaso ha um ponto de amostragem que consiste
de uma conexao flangeada tipo CF16 na qual foi adaptado um septo de silicone
revestido de PTFE, conforme demonstram as Figuras 4.1.2a e b em que se obtém

as amostras com auxilio de uma seringa “gastight”.

Figura 4.1.2a: Ponto de amostragem



42

Figura 4.1.2b: Septo de silicone revestido com PTFE

Bomba de Vacuo

Esta bomba de vacuo possui valvula tipo agulha para controle de vazao e tem
por objetivo a evacuacgao inicial do vaso pulmé&o e servir como forga motriz para a
movimentacao da fase gasosa através do processo como um todo.

4.2.Reagentes

Os reagentes utilizados nos experimentos estao listados abaixo.

- Enxofre em p6 (99,95%);

- Fluoreto de Hidrogénio (99,99%);
- Bifluoreto de Potassio (99,9%);

- Hidréxido de Potassio (85%);

- Nitrogénio gasoso (99,99%);

- Hélio (He) (99,99%).

4.3.Métodos analiticos

Determinacao de S e F-

A determinagéo do S e do F- foi realizada por cromatografia de ions em um
aparelho marca DIONEX modelo DX600 com detector DS3-1, utilizando uma coluna
de guarda IONPAC® AG11 de 4x50 mm, uma coluna analitica IONPAC® AS11 de
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4x250 mm e uma supressora ASRS® 300.

As injegbes das amostras foram realizadas por meio de uma seringa,
passando por uma valvula de 6 vias em qual ocorreu a eluicdo da amostra com agua
ultrapura e uma solugédo de NaOH 0,035M. O volume de amostra eluida enviado
para analise foi de 25 yL a uma velocidade de 1 mL/min.

As amostras analisadas foram coletadas apdés 1 hora de operacao,
diretamente da coluna de lavagem de gases e uma parte de cada amostra foi diluida
por um fator de 1000 para poderem ser analisadas utilizando-se uma curva de
calibracao pré-existente, elaborada para analisar F- de 0 a 10 ppm (tempo de
retencdo 1,940 min.) e SO42 de 0 a 5 ppm (tempo de retengdo 11,051 min.).

Método de determinacao de teor de SFe

A determinacdo do SFs foi realizada por cromatografia gasosa em um
aparelho marca Shimadzu modelo GC 17A com detector TCD, utilizando uma coluna
tipo PLOT Agilent J&W GS-GasPro de 30m e uma seringa “gastight” de 1000 uL,
marca Hamilton.

A coluna utilizada foi desenvolvida para uma variedade de inorganicos
volateis além de hidrocarbonetos de baixo peso molecular (GS-GASPRO PAPER). A
Figura 4.3.1a demonstra os compostos que podem ser identificados com auxilio
desta coluna e a sequéncia de retencdo em funcdo do tempo e a Figura 4.3.1b
demonstra separadamente a sequéncia de compostos inorganicos, que sao de
maior interesse para este trabalho.
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Figura 4.3.1a: Cromatograma da coluna “GS-GasPro” (GS-GASPRO PAPER).
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Figura 4.3.1b: Cromatograma da coluna “GS-GasPro” contendo somente os
compostos inorganicos (GS-GASPRO PAPER).
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Para a realizagdo das analises, foram injetados 500 pL de amostra, coletados
diretamente do processo no ponto de amostragem descrito no item 4.1.

A determinacao do teor de N2 e SFs na amostra foi realizada por normalizacao
das areas dos picos, por este motivo, a fim de comprovar quais compostos estavam
sendo identificados, uma amostra de N2 puro e uma amostra do SFe, previamente
produzido no CTMSP e caracterizado, foram analisados para se verificar o tempo de
retencdo de cada amostra, utilizando-se He como gas de arraste. O volume de
amostra injetado foi de 500 pL, o mesmo utilizado durante os experimentos de
producao de SFe.

As Figuras 4.3.2a e 4.3.2b demonstram os cromatogramas obtidos nestes

testes e os tempos de retencao de cada composto.

#*+ Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO04
mv
1004
50+
0
0 1 2 3 a
min
*++ pPeak Report *+*
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.133 272311 63965 100.0000
272311 63965 100.0000
¢++ Calibration Result *=*+
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0

Figura 4.3.2a: Cromatograma N: puro.
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#*+* Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO1

mv
404
204
0
0 1 2 3 1 5
min
¢++ pPeak Report *+**
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.172 11158 5679 1.1670
2 2.535 944959 58680 98.8330
956116 64358 100.0000

Figura 4.3.2b: Cromatograma SFs produzido no CTMSP.

4.4.Modelo matematico
O modelo matematico foi desenvolvido assumindo como limitante a taxa de

transferéncia do S para o meio gasoso (Eq.17) a partir da transferéncia de massa

por convecgao forgada (Eq.19.1):

(25 = ]VS.Iq ER].17'
A = Areator — Ainjetor Eq.18
Ns = ks (P§ — p5°) Eq.19.1

sendo esta equacdo simplificada pela consideracdo de ndo haver S deixando o

reator, conforme apresentado na Equacéo 19.2

Ng = k. D& Eq.19.2
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e a pressao parcial do S na superficie foi considerada como sendo sua pressao de
vapor, que foi obtida pela Equacao 29.

ps = P, Eq.20

89,273-13463

In(p) = T-8,9643.In(T)

Eq.21

Para aplicagdo no modelo, foram estimados os coeficientes meédios de
transferéncia de massa por conveccao forcada (km) para cada condicdo

experimental e estes foram aplicados a equacao que descreve a taxa.

Sh.Ds—n,
s~ L

ko Eq.22

Para a estimativa de km foi utilizada a relagdo apresentada na Equagao (22)
Correlacédo Sh = f(Re,Sc) para as condi¢cbes de fluxo: forgcado, médio (ndo local),
sobre placa plana (PERRY & GREEN, 1999), que relaciona km com o numero
adimensional de Sherwood (Sh), que por sua vez foi obtido pela Equacgao (23), que
relaciona Sh com os adimensionais de Reynolds (Re) e Schimidt (Sc).

1 1
Sh = 0,646Rez.Sc3 Eq.23
Re = £m¥t Eq.24
n
Sc=—2"1— Eq.25
pm-DS—NZ

Os valores dos numeros adimensionais Re e Sc foram obtidos calculando-se

suas variaveis conforme as Equagdes a seguir:

Densidade de cada gas:

_ na.MM »4

Pa = Eq.26



Densidade a mistura:

pm :yszNz +yF2pF2

Fracdo molar:

na
nypt+ng

Ya =

Velocidade da mistura gasosa na saida do ejetor:

_ VN, tVF, 1 _ VN, +VF,
= . 2 - " 2
Volume de cada gas:
n.R.T
V= —
P
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Eq.27

Eq.28

Eq.29

Eq.30

o volume foi corrigido pela Equacéo de Van der Waals, explicitada para o volume, e

foi resolvida iterativamente até coincidir na segunda casa decimal

V=[L;+b].n

P+(V2)

Viscosidade de cada gas:

1
2

6 _ 26,69.(M.T)
n.10% = o2.0y
0 =4 C E

M= 7B " oxpDTe | expFTs

Viscosidade da mistura:

_ YFy-MFy YN, 1IN,
NMmix =
yF2+(yN2'(pF2—N2) yN2+(yF2'(pN2—F2)
1 1
1+<m)2,(m)
TINZ MFZ
Pr,-N, =

Eq.31

Eq.32

Eq.33

Eq.34

Eq.35
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Nz rs Eq.36
QDNZ _Fzz(sz—Nz " an -MNZ q'
Difusividade do S no N2:
3 1
0,00266.T2 1 1 \2
D, . =-> ( + ) Eq.37
FZNZ (P.O'I%-ZNZ..QD) MF2 MN2 q
+
Of,N, = iR ZGNZ Eq.38
=ttt —— t—— 5 Eq.39

TB ' expDT+ | expFT+ ' expHTx

Adicionalmente, para garantir a altura do leito de S no interior do reator,
consequentemente a distancia dos orificios para a superficie, foi utilizada a relacao
de (SHUAI & MEISEN, 1995) para a densidade do S.

para 422K < T < 462K
p=21125-129,29.T + 0,2885.T? — 0,00021506. T3 Eq.40.1

para 462K < T < 718K
p =2050,8 — 0,6204.T Eq.40.2

Para resolucdo do modelo, algumas consideragdes foram adotadas em
funcdo do aparato experimental, tal como para a aplicacao do proprio modelo. Estas
consideracdes estdo descritas nos itens abaixo.

4.4.1. Consideracoes em funcao do aparato experimental

O reator de pequena escala utilizado para os testes foi confeccionado para a
realizacdo dos testes de producdo de SFe de forma a atender requisitos de
seguranga e operacionalidade e visando, ao maximo, evitar condi¢gées que interfiram
nos experimentos. No entanto, algumas consideracdes ainda se fizeram necessarias,

COMoO Sse segue.

- O fluxo gasoso segue paralelamente a superficie e, ao atingir a parede, percorre o



50

comprimento do reator seguindo em direcdo a saida, conforme ilustrado na Figura
441.1:

Entrada de fllor

e nitrogénio
Sensor de

.@ Temperatura

}
i
5

—

Enxofre liquido

Figura 4.4.1.1: Fluxo gasoso no interior do reator.

- Devido a constancia na injecao de F2/Nz2 e a consequente renovacao da superficie,
se considera que todo produto formado é rapidamente removido e nado exerce

influéncia na transferéncia de massa dos demais reagentes.

4.4.2. Consideracoes para aplicacao do modelo

Este modelo considera a transferéncia do vapor de S por conveccéao forcada
para a fase gas. Este tratamento € bem conhecido e pode ser encontrado em livros
de fenbmenos de transporte como os de BIRD (2002) e INCROPERA (2006). A
equacao que descreve a taxa neste modelo é a Equacao 17.

Outras duas equacoes utilizadas para este modelo sdo as Equacdes 21 e 40,
que sao correlacoes obtidas por (SHUAI & MEISEN, 1995) para a pressao de vapor
e a densidade do S, respectivamente.

Como sera visto na Secao 4.5, mais adiante, que trata com maior atencéo a
pressao de vapor do S, pode-se notar uma variagdo acentuada na faixa de trabalho
utilizada e espera-se que este fato torne a adequacdo ou ndo do modelo de facil
percepcao (as Figuras 4.5.1a e 4.5.1b demonstram esta variacdo detalhadamente).
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Quanto a densidade, nota-se uma variacao muito pequena com a temperatura
para a faixa de trabalho aqui utilizada, 1,77 kg/L a 160°C e 1,76 kg/L a 200°C. Dada

a pequena influéncia desta variagéao sera utilizado somente o valor de 1,77 kg/L.
Abaixo seguem as consideragdes utilizadas para a aplicagao do modelo:

- O F2 ndo difunde no S fundido;

- A reacgao se processa na fase gasosa entre o F2 e o vapor de S;

- A reacao é extremamente rapida e, portanto, a taxa depende somente da
transferéncia do vapor de S para a fase gasosa;

- Todo vapor de S disponivel na superficie € carregado pela corrente gasosa;

- A pressao de vapor do S na superficie permanece constante, tal como a
disponibilidade de S na superficie do liquido; e

- Todo S carregado pela corrente gasosa é convertido a fluoreto de enxofre ou fica
retido no interior do reator, ou seja, ndo ha S deixando o reator.

Com esta ultima consideracao, pode-se reduzir a Equacgao (19.1) para (19.2):

Ns = Ky, PS Eq.19.2

4.4.3. Dados fisico-quimicos

Tabela 4.4.3.1a: Constantes fisico-quimicas.

Fluor Nitrogénio Enxofre
MM (g/mol) 38 28 32

a (atm.L2/mol?) 1,155 1,35 24,3
b (L/mol) 0,02896 0,0387 0,066
o (107°m) 3,357 3,798 0,468
e/k (K) 112,60 71,40 744,96

T* (kT/e) (160°C) 1,42 2,24 0,21

T* (kT/e) (180°C) 1,60 2,52 0,24

Os valores das constantes da equagéo de Van der Waals (a e b) foram
obtidas de (UCDSB) e os valores de didmetro de colisdo e da relacdo entre a
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energia de atragdo maxima e a constante de Boltzman (e/k) foram obtidos de

(POLING, et. al., 2001, apéndice B).

Tabela 4.4.3.1b: Constantes fisico-quimicas.

Parametros da Integral de colisao
Difusividade Viscosidade
A 1,06036 1,16145
B 0,1561 0,14874
Cc 0,193 0,52487
D 0,47635 0,7732
E 1,03587 2,16178
F 1,52996 2,43787
G 1,76474 -
H 3,89411 -
Outros
R (atm.L.mol'.K"") 0,082
k (boltzman) (m2.g/s2.K) 1,38x1026

Os valores dos parametros das integrais de colisdo de foram obtidas de

(POLING, et. al., 2001, p.9.5 e 11.6).

4.5.Condicoes experimentais

Em funcdo dos estudos até aqui avaliados, extraiu-se dois aspectos principais

sobre a reagao entre F2 e S:

- Ha indicios de que a distribuicdo de produtos é controlada principalmente pela

relacdo F2/S sendo que o excesso de F2 favorece a formagédo de SFs e a sua falta

favorece a formacgéo de outros fluoretos como SF4 e Sz2F10, mesmo em temperaturas

elevadas nas quais o SFs é, a principio, mais estavel. Disto subentende-se que o

excesso de F2 é necessario para formar SFe; assim, é importante avaliar a relagao

F2/S.

- E possivel que a relagdo entre 0 aumento da temperatura e a formacdo de
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subprodutos seja uma consequéncia direta da maior disponibilidade de S na
superficie, tendo em vista que a pressao de vapor do S se eleva de 43 Pa a 160°C
para 270 Pa a 200°C e para 1666 Pa a 250°C, conforme pode ser calculado pela
expressao da Equacao (21).

Para efeito demonstrativo, as Figuras 4.5.1a e 4.5.1b apresentam a evolucao
da presséao de vapor do S em funcéo de T com base na correlacdo obtida por SHUAI
& MEISEN (1995).

110000
100000 /
90000 //,
80000 7/
70000 7
60000 7

50000

40000

30000 ",;’/'
20000 —

10000

Pv (Pa)

0 T T /I T T T
120 160 200 240 280 320 360 400 440
T(°C)

Figura 4.5.1a: Pressao de vapor do S em funcao de T (160°C a 440°C).

1800 7
1700 7
1600 y4
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300
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100 ——
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Figura 4.5.1b: Pressao de vapor do S em funcao de T (160°C a 250°C).

Um ponto importante quando se considera a producédo de SFs, € que, apesar
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de os dados apresentados indicarem que ocorre maior formagéo de SFs em relacao
aos demais fluoretos de enxofre quando se utiliza excesso de F2, este mesmo
excesso pode ser prejudicial sob 0 aspecto do custo de processo, ja que o F2 € um
insumo de custo relativamente alto.

Assim sendo, tanto para fim de verificacdo do modelo como para obtencao de
dados que indiquem a influéncia das variaveis sobre o resultado do processo no que
concerne a conversao do F2 e a distribuicdo de produtos, as duas variaveis que se
apresentam como de maior interesse para o estudo em questdo sdo: Temperatura
(T), devido a sua influéncia direta na pressdo de vapor do S e a relacao F2/S
(consequentemente, a concentragdo de F2) que, para fins de simplificagao foi tratada
na forma de porcentagem do valor estequiomeétrico (%esteq.F2) para formacao de SFe,
Assim sendo, Y%esteq.F2 = 100%, equivale a 3 moléculas de F2 por atomo de S.

Os valores das variaveis foram estipulados com base nas bibliografias, nas
instalacées disponiveis e no projeto ja desenvolvido pelo CTMSP, visando a
seguranga e operacionalidade do sistema. A Tabela 4.5.1 lista as varidveis e o0s
valores em que serao estudadas no reator de sintese.

Tabela 4.5.1- Valores das variaveis de estudo do reator de sintese.

Variavel Valores
T 165 °C 175°C
Yoesteq.F2 90% 100% 110%

O modelo matematico adotado assume a reacao instantanea e na fase gas,
entre o F2 e S. Desta forma, a taxa de reacado dependente do transporte do vapor de
S para a fase gasosa e este transporte, por sua vez, ocorre por meio de convecgao
forcada, causada pelo arraste do vapor de S pela corrente gasosa que entra no
reator.

Para verificar o modelo e a influéncia das varidveis de processo, um
planejamento experimental foi elaborado considerando 2 repeticdes perfazendo um
total de 12 experimentos conforme demonstra a matriz da Tabela 4.5.2.

O valor da concentracao de F2 esta expresso na forma de porcentagem molar
(Yomol.F2) com relacdo a mistura formada com o N2, que é adicionado em funcao da



55

operacao da célula eletrolitica e que, por sua vez, dilui o F2 gerado. Este assunto foi
tratado na descricao do aparato experimental na secao 4.1.

Tabela 4.5.2: Matriz experimental.

Experimentos T (°C) Yoesteq.F2 Yomol.F2
1 7 165 90 32,51
2 8 165 100 35,30
3 9 165 110 38,11
4 10 175 90 44,96
5 11 175 100 48,40
6 12 175 110 51,59

4.6.Consideracoes sobre os experimentos e realizacao dos experimentos

Algumas considerac¢des também foram realizadas com relagdo a realizagéao

dos experimentos. Abaixo segue a descricdo destas.

- Para fins de balan¢o de massa e contabilizacdo dos reagentes e produtos, a
reacao considerada foi a apresentada na Equacao (41) abaixo.

aFz2 + BS — ySFs + 0SF4 Eq. 41

Assumir esta equacao € razoavel quando se consideram as condicoes de
operacao utilizadas, proximas as dos trabalhos apresentados na secao 3.7, que

alegam formar, em maior parte, SFe e SFa.

- Apés a identificacao do teor de S e F~ na solucéo de purificacao, todo S foi

convertido em SF4 e o F restante foi considerado como F2 que néo reagiu.

- Todo S carregado pela corrente gasosa € convertido a fluoreto de enxofre, ou seja,
nao ha S deixando o reator.

Os experimentos foram realizados no sistema ja descrito. No reator foi
adicionada uma massa previamente medida de 563 g de S, para que a superficie
ficasse a 1 cm da injecao de F2/N2. Para tal, considerou-se a densidade do S fundido
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como sendo 1,77 g/cm?® e, sendo segdo de area interna do reator igual a 63,6 cm?,
foi possivel concluir que 112,6 g de S fundido equivalem a 1 cm na altura do reator.
Com relacao ao ultimo paragrafo, € importante destacar 2 pontos:

1- A distancia de 1 cm entre o leito de S fundido e o tubo injetor foi definida
avaliando-se os trabalhos citados no item 3.7 (como MONTEDISON, 1966
e GALL, 1951) que explicitam a injecao do F2 a certa distancia do leito,
quando da injecao perpendicular, ou sugerem injecao paralela ao leito.
Adicionalmente foram realizados experimentos prévios, inclusive
borbulhando a corrente gasosa de F2/N2 no S fundido. Nesta condicédo se
verificou a formacao, basicamente, de subprodutos. O valor de 1 cm foi
definido visando deixar o injetor o mais proximo possivel para simular a
injecdo em paralelo ao passo que mantém o leito de S distante o suficiente
para evitar entupimento dos pequenos orificios de saida dos gases.

2- Em funcdo do pequeno consumo de S por experimento, comparado a
massa necessaria para variar 1 cm na altura do reator, a variagdo na
altura do leito de S com relagcédo ao tubo injetor F2/N2 € irrelevante para os

experimentos realizados.

O F2 produzido na célula eletrolitica, com corrente previamente estabelecida
no planejamento experimental, e carreado pelo N2 injetado na célula com vazdo de
12 NL/h, foi direcionado a armadilha criogénica. Durante os primeiros 30 minutos, a
corrente gasosa efluente da armadilha criogénica foi direcionada para um lavador de
gases dedicado a célula eletrolitica a fim de garantir a composicao da corrente antes
de envia-la em direcdo ao reator e para nao afetar o equilibrio sensivel de pressao
existente na célula eletrolitica.

Apés isto, o direcionamento da corrente gasosa foi alterado para o Pré-
aquecedor onde foi aquecida a temperatura igual a do reator, para o experimento em
questéao, e injetada no reator de SFs que continha a massa fundida e pré-estipulada
de Sq). A injecao do F2/Nz foi realizada paralelamente a superficie do S fundido a fim
de reagir o F2 com os vapores de S presentes na superficie.

A corrente gasosa foi enviada para o sistema de purificacdo, em que os
subprodutos ficaram retidos e cuja solucdo foi posteriormente analisada por
cromatografia de ions, possibilitando sua contabilizagéo.

Depois da passagem pelo sistema de purificagdo, a corrente gasosa seguiu
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para o vaso amortecedor, passando pelo ponto de amostragem e seguindo para o
vaso de estocagem e para a bomba de vacuo e, em seguida para um sistema de
coleta para posterior destinagéao final.

Apo6s 1 h de operagao, foi coletada uma amostra de 100 mL dos 3 L da
solugdo do lavador de gases para quantificagdo de F e SOs2, que foram
contabilizados como F2 e S, em g/L. Estes valores foram multiplicados por 3 em
fungéo do volume total utilizado no lavador durante cada experimento.

Apds a mesma 1 h de operacdo, 3 amostras da mistura gasosa ja purificada
foram coletadas utilizando uma seringa “gastight” no ponto de amostragem, em um
intervalo de aproximadamente 7 minutos entre as amostras (tempo suficiente para
realizacdo das andlises do cromatografo, que demandaram tempo de
aproximadamente 5 minutos cada).

Para quantificar o SFs obtido em cada experimento, os valores de composicao
da mistura gasosa obtidos pela analise cromatografica foram comparados com os
valores de composi¢do de uma mistura hipotética que seria formada pelos 12NL/h
de N2 injetados na célula eletrolitica e o SFe que seria obtido considerando a
conversao de 100% do F2 produzido em cada experimento apds 1 hora de operacao.
De certa forma, foi gerado um tipo de “gabarito” para comparagao. Os valores desta
mistura hipotética estdo apresentados na parte referente ao modelo nas Tabelas
A.2.1a e A.2.1b do apéndice 2.

Um balangco de massa foi feito conforme apresentado nas Figuras 4.6.1 e

4.6.2.
F2=0,6.i g de F2/h| ma» | SFs - S+ .3.(0,6.i) g/h (Eq. 18)
Nz =12 NL/h 4 ™ SFy= 5 +&.2.(0,6.i) g/h (Eq. 18)
HF =0 g/h Fz2=0,6.i - [7.3.{0,6.i) + 5 .2.{0,6.i)] g/h
Nz =12 NL/h
S=0g/h

Absorgao no Sy

5=3630 | gl ’ SFs=0g/h
(batelada) .\~ _/
REATOR DE SFg Fz=0g'h

Figura 4.6.1: Balanco de massa no Reator de SFs.
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SFs = § +~.3.(0,6.i) g/h
l Nz = 12 NL/h
4 ™\
SFg = 5§ +7.3.(0,6.i) g/h
SFa= S +5.2.(0,6.i) g/h
Fz2=0,6.i - [7.3.{0,6.i) +5 .2.(0,6.i)] g/h LAVADOR
DE
Nz =12 NL/h I GASES
S=0g/h
Sol. KOH 1.5 molar = 3L | Ije—
(Batelada)
2F; + 4KOH =2.{0,6.i - [ .3.(0,6.i) + 5 .2.(0,6.i)] g/h}+ 4KOH =[4KF|+ 2H20 + 02 g/h
F:—2F—
SF4+ 6KOHaq) = [§ + 5 .2.{0,6.i)] + 6KOH(aq) = K2503 +|4KF|+H:0 g/h
S042 = SF4 + 6KOHgaq) =[S +5 .2.(0,6.i)] + 6KOH(aq) = K250z + 4KF +Hz0
5 —
2K2503+ 02 =2K2504/g/h

Figura 4.6.2: Balanco de massa no Lavador de Gases.

O F2 foi contabilizado somando-se os atomos de F encontrados na solugéao do
lavador na forma de KF (tendo como fonte o0 SF4 e F2 ndo reagido) e no SFe,
enquanto o S foi contabilizado somando-se os atomos de S encontrados no lavador
de gases na forma de SO4? (tendo como fonte o SF4) e no SFe.

Os valores experimentais (tal como os resultados do balango de massa) estéao
apresentados nas Tabelas 5.1a e 5.1b onde s&o confrontados diretamente com os
valores de F2 que se esperava obter na célula eletrolitica e os valores de S que se
esperava remover por conveccao forgada, obtidos por meio do modelo matematico.
Nas Tabelas A.2.1a e A.2.1b do apéndice 2 os resultados estdo apresentados de
forma mais detalhada, onde se avaliou a conversdo do Fz2 e do S em SFe e SF4 para
cada condicdo experimental. Por estes valores, € possivel verificar a influéncia da
relagao F2/S e da concentragao F2 e a influéncia de T.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO
As Figuras 5.1 de “a” até “c” e 5.2 de “a” até “c” apresentam a comparacao direta
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entre os valores obtidos pelo modelo e a média do balanco de massa dos
experimentos realizados a 165°C e 175°C, respectivamente, com os valores mais
proximos possiveis de 90%, 100% e 110% do estequiométrico de F2 em funcdo da
disponibilidade de S na superficie (conforme dados do modelo). Estes valores
aproximados se devem ao fato de o retificador de corrente permitir variacées de 0,1
Ampere e, sendo a producao de F2 equivalente a 60% do valor da corrente em g de
Fa/h, esta variacdo causa uma limitagdo para valores a partir da segunda casa
decimal.

As Tabelas 5.1a e 5.1b, que sucedem cada grupo de figuras, apresentam os
dados completos obtidos pelo modelo e nos experimentos e a diferenca, em

porcentagem, entre os valores experimentais e o0s previstos por meio do modelo.

S_modelo S_modelo

B S_experimental
B F2_modelo

B F2_experimental

B S_experimental
B F2_modelo

B F2_experimental

12 12 - .
10,26 10,65
10 - 9,06 7> 10 4
8 - 8 -
- L
= 6 - > 6 -
47 283 292 4 - 2,89 3,03
2 - 2 -
0 0
90%_F2 100%_F2
(a) (b)

Figuras 5.1a, 5.1b e 5.1c: Comparacao direta entre os valores obtidos por meio do

modelo e experimentais a 165°C e diferentes % do valor estequiométricos de Fa.
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S_modelo
B S_experimental
B F2_modelo

B F2_experimental

14 -

10 -

4 - 2,95 3,10

110%_F2

(c)
Figuras 5.1a, 5.1b e 5.1c: Comparacao direta entre os valores obtidos por meio do
modelo e experimentais a 165°C e diferentes % do valor estequiométricos de F-.

Tabela 5.1a: Valores de massa contabilizados durante 1 hora de operacédo para os
experimentos a 165°C.

MASSA DE REAGENTES (g/h)
Experimento Modelo Experimental A(exp.-mod.)
X 1
P S F S F) S F
12-165°C-90% 2,93 9,70 3,65% | 7,06%
2,83 9,06
2.165°C-90% 2,91 9,40 283% | 3,75%
MEDIA - - 2,92 9,55 3,24% | 5,41%
12-165°C-100% 3,04 10,68 527% | 4,09%
2,89 10,26
22.165°C-100% 3,01 10,61 415% | 3,41%
MEDIA - - 3,03 10,65 471% | 3,75%
12-165°C-110% 3,14 11,92 6,35% | 2,94%
2,95 11,58
22.165°C-110% 3,07 11,85 4,07% | 2,33%
MEDIA - - 3,10 11,89 521% | 2,63%




61

S_modelo
B S_experimental
B F2_modelo
W F2_experimental
18 - 16,65
16 - 15,36
14 -
12
i10 .
b g |
6 - 4,79 509
4 -
2
0
90%_F2
(a)
S_modelo S_modelo
B S_experimental B S_experimental
M F2_modelo B F2_modelo
B F2_experimental B F2_experimental
20 18,79 25 ~
18 17,64 21,53
16 20 +
14
12 15 -
8 10 -
6 4,95 331 5,12 549
4 5 -
2
0 0
100%_F2 110%_F2
(b) (c)

Figuras 5.2a, 5.2b e 5.2c: Comparacao direta entre os valores obtidos por meio do

modelo e experimentais a 175°C e diferentes % do valor estequiométricos de Fa.
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Tabela 5.1b: Valores de massa contabilizados durante 1 hora de operacao para os
experimentos a 175°C.

MASSA DE REAGENTES (g/h)
Experimento Modelo Experimental A(exp.-mod.)
P S F S Fs S Fs
12-175°C-90% 5,10 16,71 6,47% | 8,79%
4,79 15,36
22.175°C-90% 5,07 16,58 585% | 7,94%
MEDIA - - 5,09 16,65 6,16% | 8,37%
12-175°C-100% 5,32 18,72 747% | 6,12%
4,95 17,64
22.175°C-100% 5,31 18,85 7,27% | 6,86%
MEDIA - - 5,32 18,79 7,37% | 6,49%
12-175°C-110% 5,49 21,54 723% | 7,49%
512 20,04
2.175°C-110% 5,48 21,51 7,03% | 7,34%
MEDIA - - 5,49 21,53 713% | 7,41%

Avaliando os dados apresentados acima, pode-se notar que os valores
obtidos experimentalmente sdo préximos dos valores obtidos por meio do modelo,
variando menos que 10% em todos os casos. No entanto, nota-se que todos os
valores experimentais exibem um excesso, tanto de F2 como de S.

Uma possivel causa da diferenga entre os valores estar sempre em excesso €
arraste de HF, que, apesar de a maior parte deste ser removido pela armadilha
criogénica, sabe-se a remogado nao € total. Entretanto, ndo foram realizados
experimentos para precisar o arraste de HF, mantendo-se este, e seus efeitos, como
uma incégnita.

Outra possibilidade é de que, em fungédo da quantidade de calor liberada pela
reagao, 7,5 kJ/g de SFe gerado, equivalente a 35 J/s no experimento de 175°C e
110%, pode ter ocorrido elevacado da temperatura na superficie do S, ocasionando
maior evaporacao de enxofre. Esta situacdo é plausivel quando se observa que o
valor do calor especifico do S é de 39,88 J/mol.K e, apesar de se ter 17,6 mol de S

no reator, o S mais proximo da superficie seria mais afetado.

Como um adendo, relata-se que, outro modelo foi avaliado considerando-se a

teoria do duplo filme.

1
kAgaTkAlaETkCBfl

A Equacéao 42.1 € geral para esta teoria, da qual se obtém 8 casos diferentes
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resultando, consequentemente, em 8 equacbes diferentes. Cada caso especifico
deriva de uma condicdo experimental diferente que leva em consideracdo a
velocidade da reacdo, o filme em qual ocorre a reacdo e a concentracdo dos
reagentes.

No caso da reacdo do F> com o S, foi adotado o caso 2 (Levenspiel, 2000),
que considera reagdo instantdnea no filme gasoso com alta concentragdo de
reagente no liquido. A equacao para este caso é a Equacéao (42.2):

T‘Fz == NFZ == ksz.sz Eq422

Nesta condicao, se considerou que a velocidade da corrente gasosa no reator
seria baixa o suficiente para considerar um processo de transporte do F2 no N2
sendo que a mistura F2/N2 estaria sendo reposta constantemente, mantendo-se a
concentracdo constante. Neste caso, a reacdo dependeria somente da taxa de
transporte do F2 até o filme liquido.

O coeficiente kmrz foi estimado do mesmo modo que para o S no modelo
utilizado neste trabalho e a pressao parcial foi calculada a partir da mistura F2/N2 nas
condicbes de operagcdo. O modelo foi calculado nas mesmas condigbes utilizadas
nos testes e no modelo principal utilizado neste trabalho.

O fluxo molar de F2 foi comparado com a taxa de reposicdo de F2 no reator e
0s resultados indicaram que na melhor das hipoteses (que ocorreu com producdo de
F>=20g/heT=175°C) somente 22,06% do F> injetado teria contato com o S. Este
modelo claramente néo representa a condicdo encontrada experimentalmente.

Outra consideracéo feita brevemente foi a de que, podendo-se considerar a
velocidade muito baixa no reator, tal como no modelo do duplo filme, poderia haver
controle da reacdo pela difusdo do S para fase gasosa. Este processo seria
fortemente dependente da pressdo de vapor do S. A Equacéo (43) foi utilizada para
este calculo e a consideracdo que se fez foi de que o vapor de S difundiria apenas 1

cm, até atingir o ponto de injegdo de F2, em qual seria completamente consumido.
NS = DS—NZA M Eq.43

RT(z%®-z!)

Na condicdo de 175°C, o resultado demonstrou que pouco mais de 0,1 g de
S/h difundiriam para o meio gasoso. Isto equivale a 0,36 g de Fz/h. Este resultado
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também se demonstrou completamente fora das condicbes verificadas

experimentalmente.

Além dos comparativos entre 0 modelo e o0s resultados experimentais,
também foram avaliadas as conversdes do F2 em SFe, SF4 e a quantidade de F2 nao
reagido. As Figuras 5.3a, 5.3b e 5.3c, demonstram a comparagao entre a conversao
do F2 em cada composto, para os experimentos equivalentes em porcentagem do
valor estequiométrico de F2 nas temperaturas de 165°C e 175°C, permitindo avaliar

o efeito da temperatura na conversao.

100% 4,55% 4.93%

90% _ e
27,15%  27,55%

80% -
70%
60%

F2 ndo reagido

50%
SF4

40%
B SF6
30%
20%

10%

0%

165¢C 175°C

Figura 5.3a: Comparacao entre a conversao do F2 em SFg, SF4 e F2 ndo reagido com
adicao de 90% do estequiométrico de F. nas temperaturas de 165°C e 175°C.
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0,
100% 5,07% 5,59%

90% -

12,63% — 12,91%

80% -
70% -
60%

F2 ndo reagido

50% -
SF4

40% -
B SF6
30% -
20% -

10% -

0% -
1652C 175°C

Figura 5.3b: Comparacao entre a conversao do F, em SF¢, SF4 e F2 nao reagido com
adicao de 100% do estequiométrico de F» nas temperaturas de 165°C e 175°C.

100%

90% - 12,08% 13,47%

80% - 10,31% 8,50%
70% -
60% -

F2 ndo reagido

50% -
SF4

40% -
B SF6
30% -
20% -

10% -

0% -
165°C 175°C

Figura 5.3c: Comparacao entre a conversao do F. em SFs, SF4 e F2 ndo reagido com
adicao de 110% do estequiométrico de F» nas temperaturas de 165°C e 175°C.

Os valores expostos nos graficos acima demonstram que o valor de
conversao de F2 em SFs, apesar de ligeiramente maior para os casos de 165°C nos
experimentos a 90% e 100% do F2 estequiométrico e o inverso a 110% de F2, pode-
se afirmar que o valor de conversdo nao varia de uma temperatura para outra, ja que
as pequenas variagées (menores que 1%) estdo contidas dentro do desvio padrao
em todos 0s casos.

Todavia, ndo se pode afirmar que nao haja influéncia da temperatura visto o
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intervalo de T ser muito pequeno. Vale ressaltar que este pequeno intervalo foi
utilizado em fungédo da limitacdo de producédo da célula eletrolitica, j& que para a
disponibilidade de S acima de 180°C, nao seria possivel fornecer os valor de 110%
do estequiométrico de F2 (a 180°C a disponibilidade de S, de acordo com o modelo,
é de 0,2063 mol/h e, no maximo de producdo da célula, esta forneceria somente
102,06% de F2), enquanto que qualquer valor abaixo 165°C, se aproxima demais da

temperatura de transigao (160°C) citada anteriormente.

Por ultimo, as Figuras 5.4a e 5.4b demonstram a conversao do F2 em funcao
das porcentagens (90%, 100% e 110%) relativas ao valor estequiométrico para as

temperaturas de 165°C e 175°C, respectivamente.

100,00% -
90,00% -

80,00% - ——
82,29%
70,00% 77,61%

60,00% 68,31%
’ ° 7

=@==SF6

50,00% -
SF4
40,00% -
27,15% F2
30,00% -

20,00% - — 12.08%

10,00% - 4,55%

0,00% - __507% 10,31%
90 100 110

Figuras 5.4a: Comparacao entre a conversao do F. em SFg, SF4 e F2 nao reagido em
funcao da concentracao relativa de F> nas temperaturas a 165°C.
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90,00% -

80,00% - -

81,50%
70,00% - ? 78,03%

60,00% - 67,52%

50,00% - =&—SF6
40,00% - SF4
30,00% - 27,55% F2
20,00% - 12,91% 13,47%

10,00% - 4,93%
000% - : 5,59% I8,50%

90 100 110

Figuras 5.4b: Comparacao entre a conversao do F. em SFs, SF4 e F2 nao reagido em
funcao da concentracao relativa de F2 nas temperaturas a 175°C.

Os resultados acima demonstram claramente um maximo de conversao do F2
em SFe em funcdo da concentracdo que estd situado entre 100% e 110% do
estequiométrico de F2. Ao mesmo tempo, ha um decréscimo na porcentagem de F2
gue se converte a SF4 e um acréscimo na quantidade de Fz que nao reage.

O fato de a conversdao em SFs (em massa, conforme pode ser visto nas
Tabelas 8a e 8b abaixo) aumentar com 0 aumento da relagédo F2/S (ou diminuicdo da
relacdo S/F2), condiz com os resultados do trabalho de (WATSON et. al., 1967),
conforme apresentado na se¢ao 3.7.

A comparacdo da conversdo do F2 em funcdo da porcentagem do valor
estequiométrico expde um resultado muito interessante do ponto de vista comercial:
O F2 é um insumo de alto custo e nota-se menor conversao deste a SFs quando se
utiliza excesso de 10% além do estequiométrico, no entanto, neste mesmo valor,
nota-se maior producdo de SFe em massa (conforme exposto nas tabelas 5.2a e
5.2b abaixo). Isto implica que um valor 6timo para uma producédo comercial de SFe,
em um reator que utilize o mesmo principio aqui adotado, provavelmente esteja

inserido entre 100% e 110% do valor estequiométrico de F2 com relacao ao S.

A Tabela 5.2a demonstra resumidamente os valores médios de conversdo em
cada composto para cada experimento a 165°C e a Tabela 5.2b demonstra os

mesmos valores para os experimentos a 175°C.



Tabela 5.2a: Valores médios de conversao do S e F2 nos experimentos a 165°C.

MEDIA - T=165°C, QN.=12NL/h
% de F- relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% | 110,24%
Fracdo molar de SFs 0,0759 | 0,1042 0,1151
SFe(% do modelo) 72,02% | 85,36% | 88,81%
Desvio Padrao 3,17% 0,11% 2,62%
conv. em SF¢ (g/h) 6,53 8,76 9,23
conv. em SFg (%) 68,31% | 82,29% | 77,61%
Desvio Padrao 1,62% 0,52% 3,19%
conv. em SF, (g/h) 2,59 1,35 1,23
F2 | conv. em SF4 (%) 27,15% | 12,63% | 10,31%
Desvio Padrao 2,38% 0,41% 1,29%
nao reagido (g/h) 0,44 0,54 1,44
nao reagido (%) 4,55% 5,07% 12,08%
Desvio Padrao 0,86% 0,11% 1,89%
conv. em SFs (g/h) 1,83 2,46 2,59
conv. em SFg (%) 62,63% | 81,29% | 83,43%
S Desvio Padrao 2,55% 0,62% 2,37%
conv. em SF4 (g/h) 1,09 0,57 0,51
conv. em SF4 (%) 37,37% | 18,71% | 16,57%
Desvio Padrao 2,55% 0,62% 2,37%
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Tabela 5.2b: Valores médios de conversao do S e F2 nos experimentos a 175°C.

MEDIA - T=175°C, QN>=12NL/h
% de F- relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% | 110,24%
Fracdo molar de SFs 0,1438 | 0,2002 0,2288
SFe (% do modelo) 73,14% | 86,80% | 92,13%
Desvio Padrao 1,58% 1,87% 0,17%
conv. em SFs (g/h) 11,24 15,31 16,80
conv. em SFg (%) 67,52% | 81,50% 78,03%
Desvio Padrao 1,07% 1,33% 0,24%
conv. em SF, (g/h) 4,59 2,43 1,83
F2 | conv. em SF, (%) 27,55% | 12,91% 8,50%
Desvio Padrao 0,79% 1,31% 0,12%
nao reagido (g/h) 0,82 1,05 2,90
nao reagido (%) 4,93% 5,59% 13,47%
Desvio Padrao 0,28% 0,03% 0,12%
conv. em SF; (g/h) 3,16 4,30 4,72
conv. em SF¢ (%) 62,04% | 80,81% | 85,96%
S Desvio Padrao 0,99% 1,84% 0,24%
conv. em SF, (g/h) 1,93 1,02 0,77
conv. em SF4 (%) 37,96% | 19,19% | 14,04%
Desvio Padrao 0,99% 1,84% 0,24%

No Apéndice A.2, estdo apresentadas, separadamente, as tabelas com os
valores obtidos em cada experimento assim como os valores maximos admissiveis
pelo modelo. No Apéndice A.3 e A.4 estao apresentados os resultados das analises

realizadas (cromatogramas).

Com relacao aos aspectos operacionais da realizacdo dos experimentos,
alguns pontos importantes foram notados durante a realizacdo de testes pré-
operacionais, que visaram um breve comissionamento do aparato experimental.
Estas operacdes visaram garantir a operacionalidade e seguranca do aparato.

Este comissionamento consistiu de uma série de operacdes utilizando Nz
efluente da célula, mistura F2/N2 e F2 puro com S fundido no reator com
temperaturas de 160°C e 180°C.

A primeira consequéncia destes testes foi a observagao de arraste de S pelo
N2 puro, com consequente solidificacdo e acumulo deste nas tubulagbes e valvulas
dificultando o fechamento correto de valvulas de controle. A fim de evitar problemas,
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estas valvulas foram substituidas por valvulas de passagem plena, do tipo esfera ou
macho e, quando da necessidade de controle de fluxo, as valvulas com essa
finalidade foram posicionadas o mais distante possivel da saida do reator ou apds
um condensador de S.

Por outro lado, quando foi utilizado F2 puro, com uma producao equivalente a
corrente de 40 A, houve um grande aumento na temperatura do reator, atingindo
mais de 220°C, ocasionando grande evaporagdo de S, chegando a entupir a
tubulacdo ao se solidificar em pontos mais frios.

Esta informagédo é importante para a seguranca operacional, ja que, em uma
planta industrial, devido a fatores de escala, espera-se um maior arraste de S,
podendo ocasionar entupimento de tubulagdes e de instrumentos de medicao (p.e.
medidores de pressdo) que podem ocasionar leituras incorretas, podendo resultar
em acidentes. Além disso, uma elevacao de temperatura em escala industrial
(células com capacidade de mais de 4500 A) pode gerar um efeito “runaway”’ e
ocasionar um acidente de grande proporgao.

Logo, para o projeto de uma planta como essa é recomendavel contemplar
um conceito intrinsecamente seguro (p.e. o reator deve conter a menor carga de S
possivel, optando por uma alimentacdo continua ou uma reposicdo em pequenas
quantidades) e contemplar sistema de resfriamento do reator em caso de

emergéncia.

6. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Considerando-se os resultados apresentados, conclui-se que o modelo
matematico, que visa representar o processo em estado estacionario, apresentou
boa representatividade, coincidindo com o0s valores experimentais em
aproximadamente 90%. Vale ressaltar que, apesar de diversos testes terem sido
realizados para adequacao e refinamento operacional do aparato experimental, o
erro do aparato nao foi medido.

No entanto, os experimentos apresentaram, invariavelmente, resultados
acima do valor previsto, indicando que algum fator ndo considerado (provavelmente
o arraste de HF da célula eletrolitica) ocasionou os desvios observados.

Com relagdo aos valores experimentais de conversdo de F2 em SFs, estes

foram muito proximos dos relatados nas literaturas consultadas e, para os
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experimentos realizados, a temperatura ndao se mostrou importante para a
conversdo, porém vale ressaltar que a faixa testada foi pequena em funcédo da
limitacdo da célula eletrolitica, contudo foi suficiente para testar o modelo visto sua
grande influéncia na pressao de vapor do S liquido.

Por outro lado, houve o apontamento de que o fator de maior influéncia na
conversdo do F2 em SFs é a relacdo F2/S, sendo que a partir do valor
estequiométrico ha uma forte tendéncia de se formar SFs que cresce com 0 excesso
de F2, porém este excesso tende a se tornar F2 ndo reagido ao se aproximar de 10%.

Com isto, verifica-se que o excesso deve permanecer entre 0% e 10%, a fim
de evitar a elevacdo dos custos operacionais. Adicionalmente, observando a
formacao de SF4 e residuo de F2, a utilizacdo de um segundo reator, normalmente
utilizado para remog¢éo de SzF10, que ndo foi considerado neste trabalho, com tempo
de residéncia e temperatura adequada pode favorecer a conversao dos subprodutos
em produtos. Este reator permitiria, inclusive, a adicdo de mais F2, 0 que também
pode favorecer uma maior conversdo em SFs € menor consumo de reagente e
consequente geracdo de efluente na coluna de lavagem.

Por dltimo, vale ressaltar a importancia de uma avaliacdo criteriosa de

seguranca para o projeto e construcdao de uma planta de producao de SFe.

Como sugestao de trabalhos futuros destaca-se:

- A avaliagédo a adicdo de um segundo reator para elevar a taxa de converséo
em SFs;

- Modelo matematico e simulacao, utilizando CFD, dos efeitos de alteracdes

na geometria do reator;

- Modelar e avaliar a obtencdo de SFs com de um injetor de F2 com formato
de “chuveiro” com didametro proximo ao diametro interno do reator, permitindo variar

a altura entre o injetor e o leito de S (delimitando diferentes volumes do reator);

- Avaliagdo da reagdo em uma faixa de temperatura mais ampla a fim de

verificar a real contribuicdo desta para a conversdo em SFe; e

- Projeto de uma planta intrinsecamente segura para produgao de SFe.
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8. APENDICE

A.1 — Resultados do modelo
As tabelas A.1.1a e A.1.1b apresentam os valores obtidos pela resolugao do
modelo com os valores de temperatura e producdao de F2 utilizados em cada

experimento. A base de calculo adotada foi de 1 hora (3600s) de operagéao.

Tabela A.1.1a: Valores obtidos na resolucao do modelo com T = 165°C.

~ VARIAVEL 165°C
EQUACAO CALCULADA REAGENTE 90% 100% 110%
F. 0,24 0,27 0,30
12.2 n (mol) N, 0.49
F. 8,43 9,58 10,85
17.2 Qv (L/h) N2 £(T) 17.72
F2 0,33 0,35 0,38
0.1 y (mol/mol) N, 0.67 0.65 0.62
F. 1,07 1,07 1,07
3 3 b b
0.2 P (kg/m?) N, 0.78
0.3 pm (kg/m?3) No-F 0,88 0,88 0,89
0.4 v (m/s) e 0,26 0,27 0,28
F 3,13E-04
23 kg/m.s
n (kg ) N> 2,30E-04
F2 0,98
24 n N, 0,89
25 nmix (kg/m.s) 3,48E-04 3,53E-04 3,58E-04
26 (sz-Nz F2>-N. 0,46
27 (pNz-Fz 0,46
20 DS-N. (mol/m?2.s) S-N; 0,73
21 o (A) S-N; 2,13
S 1,90
22 ap N. 0,81
28 Re 25,90 26,84 27,93
29 Sc F2-N2 5,43E-04 5,47E-04 5,50E-04
30 Sh 0,27 0,27 0,28
31 kmS (mol/m?.Pa.s) 9,18 9,37 9,57
13.1 NS (mol/m2.s) 5,01E-03 5,11E-03 5,22E-03
18 InPv S (Pa) S 4,01
0.5 pS (atm) 5,46E-04
QS (mol/h) 8,84E-02 9,02E-02 9,21E-02
Resultado F2/S (mol/mol) F.,-S 2,70 2,99 3,31
AEsteq. - F2/S (%) 2 89,95% 99,82% 110,24%




Tabela A.1.1b: Valores obtidos na resolucao do modelo com T = 175°C.
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~ VARIAVEL 175°C
EQUACAO CALCULADA REAGENTE 90% 100% 110%
F. 0,40 0,46 0,53
12.2 n (mol) N, 0.49
F. 14,78 17,00 19,33
17.2 Qv (L/h) N2 £(T) 18.13
Fa 0,45 0,48 0,52
0.1 y (mol/mol) N, 0.55 0.52 0.48
Fa 1,04 1,04 1,04
3 3 b b
0.2 P (kg/m?) N, 0.76
0.3 pm (kg/m?3) No-F 0,89 0,90 0,90
0.4 v (m/s) e 0,32 0,35 0,37
F 3,19E-04
23 n (kg/m.s) N: 2.33E-04
F2 0,97
24 n N, 0,89
25 nmix (kg/m.s) 3,73E-04 3,76E-04 3,79E-04
26 (sz-Nz F2-N> 0,46
27 (pNz-Fz 0,46
20 DS-N: (mol/mZ2.s) S-N: 0,76
21 o (A S-N; 2,13
S 1,88
22 Qb N. 0,81
28 Re 30,79 32,89 35,17
29 Sc F2-N2 5,49E-04 5,49E-04 5,47E-04
30 Sh 0,29 0,30 0,31
31 kmS (mol/m?.Pa.s) 9,59 9,91 10,24
13.1 NS (mol/m2.s) 8,49E-03 8,78E-03 9,07E-03
18 InPv S (Pa) S 4,50
0.5 pS (atm) 8,85E-04
QS (mol/h) 1,50E-01 1,55E-01 1,60E-01
Resultado F2/S (mol/mol) F.-S 2,70 3,00 3,30
AEsteq. - F2/S (%) 2 89,94% 99,96% 109,92%
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A.2-Tabelas de valores experimentais e das misturas hipotéticas de SFe/N2

previstas pelo modelo.

Tabela A.2.1a: Valores da mistura hipotética obtida durante 1 h de operacao por meio

do modelo e valores experimentais com T = 165°C.

Modelo - T=165°C, QN2=12NL’h

% de F2 relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% | 110,24%
Fracdo molar de SF; na mistura
SFe/N2 (conversdo de 100% do | 0,1053 | 0,1221 | 0,1296
limitante)
Corrente (A) 15,1 17,1 19,3
n 0,2384 | 0,2700 | 0,3047
E) % conv. em SFs 100,00% | 100,00% | 90,72%
An 0 0 0,0283
Anem % 0% 0% 9,28%
Fracao molar 0,325 0,353 0,381
Fracao molar N 0,675 0,647 0,619
N 0,0884 | 0,0902 | 0,0921
nSFs max. 0,0795 | 0,0900 | 0,0921
S % conv. em SFs 85,95% | 99,82% | 100,00%
An 0,0089 ~0 0
Anem % 10,05% ~0% 0%

12 SERIE DE EXPERIMENTOS - T=165°C, QN.=12NL/h

% de F- relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% |110,24%
Fracéio Amostra 1 0,0758 | 0,1060 | 0,1160
molar de Amostra 2 0,0725 | 0,1051 | 0,1221
SFe na Amostra 3 0,0864 | 0,1013 | 0,1141
amostra MEDIA 0,0782 | 0,1041 | 0,1174
(SFe/N2)
SF¢ (% do modelo) | 74,26% | 85,28% | 90,60%
conv. em SFs (g/h) 6,73 8,75 9,52
conv. em SF¢ (%) 69,38% | 81,93% | 79,87%
F) conv. em SF4 (g/h) 2,47 1,38 1,12
conv. em SF4 (%) 25,46% | 12,92% | 9,40%
nao reagido (g/h) 0,50 0,55 1,28
nao reagido (%) 5,15% | 5,15% | 10,74%
conv. em SFg (g/h) 1,89 2,46 2,67
s conv. em SF¢ (%) 64,43% | 80,86% | 85,11%
conv. em SF4 (g/h) 1,04 0,58 0,47
conv. em SF4 (%) 35,57% | 19,14% | 14,89%




Continuacao Tabela: A.2.1a

22 SERIE DE EXPERIMENTOS - T=165°C, QN>=12NL/h

% de F: relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% |110,24%
. Amostra 1 0,0747 | 0,1009 | 0,1119
Fracao
molar de Amostra 2 0,0725 | 0,1047 | 0,1158
SFs na Amostra 3 0,0733 | 0,1075 | 0,1106
“(‘Q"F:/S'EZ‘; MEDIA 0,0735 | 0,1043 | 0,1128
SF¢ (% do modelo) | 69,78% | 85,44% | 87,03%
conv. em SF¢ (g/h) 6,32 8,77 8,93
conv. em SF¢ (%) 67,23% | 82,66% | 75,36%
E) conv. em SF, (g/h) 2,71 1,31 1,33
conv. em SF4 (%) 28,83% | 12,35% | 11,22%
nao reagido (g/h) 0,37 0,53 1,59
nao reagido (%) 3,94% | 5,00% | 13,42%
conv. em SFs (g/h) 1,77 2,46 2,51
S conv. em SF¢ (%) 60,82% | 81,73% | 81,76%
conv. em SF4 (g/h) 1,14 0,55 0,56
conv. em SF; (%) 39,18% | 18,27% | 18,24%
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Tabela A.2.1b: Valores da mistura hipotética obtida durante 1 h de operacao por meio
do modelo e valores experimentais com T = 175°C.
Modelo - T=175°C, QN2=12NL/h

% de F2 relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% | 110,24%
Fracao molar de SF6 na
mistura SFe¢/N2 (conversdo de | 0,1966 0,2307 0,2483
100% do limitante)
Corrente (A) 25,6 29,4 33,4
n (mol/h) 0,4042 | 0,4642 | 0,5274
E) % conv. em SFg 100,00% | 100,00% | 96,99%
An 0 0 0,0159
Anem % 0% 0% 3,01%
Fracao molar 0,44957 | 0,48401 | 0,51558
Fracao molar N 0,55043 | 0,51599 | 0,48412
N 0,1498 | 0,1548 | 0,1599
nSFs max. 0,1347 | 0,1547 | 0,1599
S % conv. em SFg 85,95% | 99,82% | 100,00%
An 0,0151 ~0 0
Anem % 10,06% ~0% 0%

12 SERIE DE EXPERIMENTOS - T=175

°C, QN2=12NL/h

% de F- relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% | 110,24%
Fracéo Amostra 1 0,140898 | 0,198139 | 0,227403
molar Amostra 2 0,147020 | 0,198381 | 0,230529
de SFs Amostra 3 0,150160 | 0,195055 | 0,227459

amostra MEDIA 0,146026 | 0,197192 | 0,228464
(SFe/N2) | SFs (% do modelo) | 74,26% | 85,48% | 92,01%
conv. em SF¢ (g/h) 11,41 15,08 16,77
conv. em SF¢ (%) 68,28% | 80,56% | 77,86%
F) conv. em SF4 (g/h) 4,51 2,59 1,85
conv. em SF4 (%) 26,99% | 13,84% | 8,59%
nao reagido (g/h) 0,79 1,05 2,92
nao reagido (%) 4,73% 5,61% | 13,56%
conv. em SFg (g/h) 3,20 4,23 4,71
S conv. em SFs (%) 62,75% | 79,51% | 85,79%
conv. em SF, (g/h) 1,90 1,09 0,78
conv. em SF4 (%) 37,25% | 20,49% | 14,21%




Continuacao Tabela: A.2.1a

22 SERIE DE EXPERIMENTOS - T=175°C, QN>=12NL/h

% de F: relativo ao esteq. 89,95% | 99,82% | 110,24%
Fragéo Amostra 1 0,143051 | 0,206666 | 0,221775
molar Amostra 2 0,146020 | 0,202822 | 0,231057
deni':‘* Amostra 3 0,135829 | 0,200388 | 0,234347

amostra MEDIA 0,141633 | 0,203292 | 0,229060
(SFe/N2) | SFs (% do modelo) | 72,03% | 88,12% | 92,25%
conv. em SF; (g/h) 11,07 15,54 16,82
conv. em SFg (%) 66,77% | 82,44% | 78,20%
, conv. em SF, (g/h) 4,66 2,26 1,81
conv. em SF4 (%) 28,11% | 11,99% | 8,41%
nao reagido (g/h) 0,85 1,05 2,88
nao reagido (%) 5,13% 5,57% | 13,39%
conv. em SFg (g/h) 3,11 4,36 4,72
s conv. em SFg (%) 61,34% | 82,11% | 86,13%
conv. em SF4 (g/h) 1,96 0,95 0,76
conv. em SF4 (%) 38,66% | 17,89% | 13,87%
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A.3 - Cromatogramas SFs/N2

A seguir estdo apresentados os cromatogramas obtidos durante a realizagao
dos experimentos. Alguns cromatogramas estao sinalizados em seu nome de figura
como REPETICAO. Isto foi feito em funcdo de terem ocorridos erros de amostragem
ou variagbes perceptiveis no processo, e por isso foram realizadas novas
amostragem quando necessario. Contudo se manteve as amostras “irregulares” para
fins de demonstracgao.

Adicionalmente, h4 algumas variagées na apresentacao dos cromatogramas
(tais como erros de digitacdo durante a programacao das anadlises) que podem
causar confusdo, sendo exemplo disto os cromatogramas que demonstram 160°C
em vez de 165°C. Estes erros ndo puderam ser corrigidos ja que o programa do
cromatdgrafo ndo permite edicdo em seus arquivos/laudos, porém, os nomes das

figuras demonstram a qual experimento a mesma se refere.
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CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-30 DATA=160-90F2.D01 16/09/28 14:56:52

Sample : 160°C 90%F2
ID : 160°C 90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

*#** Chromatogram *** Filename:160-90F2.C01

mv
100- -

50
-
o
r-;

g (AN
0 1 2 3 4 5

min

*** Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.111 456453 88628 92.4231
2 2.936 37420 6213 7.576%
493873 94841 100.0000

*#++ Calibration Result *=**
** ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.1: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra1, T = 165°C e F2/S =
90%.
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CLASS=GC10 Vver.=2.01 S¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=31 DATA=160-90F2.D02 16/09/28 15:06:40

Sample : 160°C 90%F2
ID : 160°C 90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

**#* Chromatogram *** Filename:160-90F2.C02

nv
100" )
o
501
o
o:
| AN
0 1 2 3 1 5
min
¢**+* Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.109 444322 89124 92.7470
2 2.932 34747 6033 7.2530
479068 95157 100.0000
#++ Calibration Result +***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0

2 SFé 3.09 0 0
Figura A.3.2: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra2, T = 165°C e F2/S =
90%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=32 DATA=160-90F2.D03 16/09/28 15:12:24

Sample : 160°C 90%F2
ID : 160°C 90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

**+* Chromatogram *** Filename:160-90F2.C03
mv

1004 m

504

o
7‘.975

«*+* Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.113 426033 89733 91.3644
2 2.925 40268 6837 B8.6356
466301 96570 100.0000

#++ Calibration Result ***
** ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 © 0
2 SFé 3.09 © 0

90%.

min
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Figura A.3.3: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, Amostra 3, T = 165°C e F»/S =
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CLASS=GC10 ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-1 DATA=QRCHRM1.D01 16/10/03 15:41:44

Sample 3

iD g

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

¢#** Chromatogram *** Filename:@CHRM1.COl

nv
1004
(-}
50+
0 N
0 1 2 3 4 5
min
**+* Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.119 421245 82978 92.5348
2 3.092 33984 5219 7.4652
455229 88198 100.0000

Figura A.3.4: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 2, Amostra1, T = 165°C e F2/S =
90%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample
ID
Dilution
Type
Detector
Operator

*++ Chromatogram ***

Factor: 1
: Unknown
: TCD
: Vinicius

Filename:@CHRM1.C02

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-2 DATA=-@CHRM1.D02 16/10/03 15:50:16

mv
1004
@O
-
Ly’
504
o
o
o
0 B
0 1 2 3 4 5
min
¢**+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.116 444371 85955 92.7510
2 3.090 34730 5266 7.2490
479101 91220 100.0000

88

Figura A.3.5: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 2, Amostra 2, T = 165°C e F»/S =

90%.
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CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=3 DATA=RCHRM1.D03 16/10/03 15:57:58

Sample =

ID H

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

*#*+* Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO03

mv
1004
o
504
@
L)
o
™
é N\
0 1 2 3 1 5
min
*#++ peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.119 438375 85967 92.6652
2 3.094 34699 5422 7.3348
473074 91389 100.0000

Figura A.3.6: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 2, Amostra 3, T = 165°C e F2/S =
90%.



CLASS=GC10 ver.=2.01

Sample =
ID s
Dilution Factor:
Type g
Detector B
Operator =

**+* Chromatogram

SF6_165°C 100%F2
SF6165°C100%F2

1

Unknown

TCD

Vinicius

*#*+ Filename:165=-10F2.C01

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-26 DATA=165-10F2.D01 16/09/29 16:20:12

mv
1004 o
o~
o
504
7
) NG
0 1 2 3 1 5
min
**+* pPeak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.126 433382 8B468 89.3993
2 3.031 51389 7476 10.6007
484771 95943 100.0000
**+ Calibration Result *+**
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.7: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra1, T = 165°C e F2/S =
100%.



CLASS=GC10 ver.=2.01

Sample : SF6_165°C 100%r2
ID : SF6165°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

**+* Chromatogram ***

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=24 DATA=165-10F2.D02 16/09/29 16:28:10

Filename:165-10F2.C02

mv
100+ o
Ll
-
50+
d N\
0 1 2 3 4 B
min

*#++ Peak Report *+**

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.124 437809 90881 89.4891
2 3.029 51422 7611 10.5109
489231 98491 100.0000
*#+*+ Calibration Result +*=**
*#* ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.8: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra2, T = 165°C e F2/S =

100%.



CLASS=GC10 Vver.=2.01

Sample : SF6_165°C 100%rF2
ID : SF6165°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

**+* Chromatogram
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SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=25 DATA=-165-10F2.D03 16/09/29 16:35:40

Filename:165-10F2.C03

mv
o
1004 —
501
o~
o
™
. 3
0 1 2 3 1 5
min
*** pPeak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.119 443361 91846 89.8689
2 3.028 49981 7417 10.1311
493343 99263 100.0000
#++ Calibration Result ***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0

Figura A.3.9: Cromatograma da mistura

0
SFs/N2: Teste 1, Amostra 3, T = 165°C e F»/S =
100%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01 S5YS=1 Ch=1 REPORT.NO=5 DATA=I65-10F2.D01 16/10/05 15:47:48
Sample : SF6_165°C 100%F2

ID : SF6165°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

*#** Chromatogram *** Filename:I65-10F2.C01
mnv

1004

2.112

50+

©
7.’!.086

0 1 2 3 1
**+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.112 447353 87582 89.9144
2 3.088 50179 6830 10.085¢
497532 94411 100.0000

*++* Calibration Result ***
** ID Table **

IDNO NAME TIME CoNC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 © 0

100%.

min
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Figura A.3.10: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 2, Amostra1, T = 165°C e F2/S =
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CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-2 DATA=-@CHRM1.D02 16/10/03 15:50:16

Sample 2

ID H

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

#++ Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO02

mv
1004
%
-
-
50
o
o
o
0 N\
0 1 2 3 4 5

min

¢**+ Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.116 444371 85955 92.7510
2 3.090 34730 5266 7.2490
479101 91220 100.0000

Figura A.3.11: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 2, Amostra 2, T = 165°C e F»/S =
100%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=6 DATA=Q@CHRM1.DO1 16/10/05 16:11:42

Sample z

ID s

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

*#*+ Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO1
mv

1004

501

*++ peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.117 442284 86468 89.2497
2 3.087 53274 7092 10.7503
495558 93560 100.0000

min

95

Figura A.3.12: REPETICAO cromatograma da mistura SFe/N.: Teste 2, Amostra 2, T =

165°C e F2/S = 100%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample .
ID -
Dilution Factor:
Type 3
Detector s
Operator

¢#+** Chromatogram ***

SF6_165°C 100%F2
SF6165°C100%F2
1

: Unknown

TCD

: Vinicius

Filename:165=-10F2.C03

5YS=1 Ch=1 REPORT.NO=-7 DATA=I65-10F2.D03 16/10/05 16:03:42

mv
100+ o
501
™
(=)
o
0 f\\\;
0 1 3 4 5
min
**+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT IDNO CONC NAME
1 2.113 450798 89750 90.7168&
2 3.083 46132 6507 9.2834
496930 96257 100.0000
#++ Calibration Result ***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

100%.
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Figura A.3.13: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 2, Amostra 3, T = 165°C e F2/S =



CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-17 DATA=I65-11F2.D01 16/10/04 11:42:32
Sample : SF6_165°C 110%F2

ID : SF6165°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

#** Chromatogram *** Filename:I65=-11F2.C01
mnv

1004

.110

o

50+

©
;;7].054

**+ Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.110 418832 82531 88.4025
2 3.054 54946 7369 11.5975
473778 89900 100.0000

**+* Calibration Result ***
** ID Table **

IDNO NAME TIME CoNC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 © 0

110%.

min

97

Figura A.3.14: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra1, T = 165°C e F»/S =
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CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-18 DATA=-I65-11F2.D02 16/10/04 11:51:24

Sample : SF6_165°C 110%F2
D : SF6165°C110%F2
Dilution Factor: 1
Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius
**+ Chromatogram *** Filename:I65=11F2.C02
mv
1004
-
-
~
.
501
&=
n
o
g s
0 1 2 3 1 5
min
*+*+ peak Report *+**
PKNO TIME ARERA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.114 429735 85734 87.7911
2 3.052 59762 7915 12.2088
489497 93648 100.0000
**+ Calibration Result ***
¢#* ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

110%.

Figura A.3.15: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 1, Amostra 2, T = 165°C e F2/S =



99

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=l1 Ch=1 REPORT.NO=-19 DATA=-I65-11F2.D03 16/10/04 11:59:20

Sample : SF6_165°C 110%F2
ID : SF6165°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

*+** Chromatogram *** Filename:I165=-11F2.C03
mv

1004

2.110

501

. 066

0 1 2 3 4 B
min
**+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.110 438131 85743 89.9983
2 3.066 48691 6878 10.0017
486822 92621 100.0000

**+ Calibration Result ***
¢+ ID Table **

IDNO NAME TIME COoNC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SF6 3.09 ¢ 0

Figura A.3.16: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 1, Amostra 3, T = 165°C e F2/S =
110%.



100

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-4 DATA=-@CHRM1.D01 16/10/04 12:07:42

Sample -

ID -

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

**+* Chromatogram *** Filename:@RCHRM1.CO1
mv

1004

L1086

504

&
yi-
0 e

min

¢#*+ Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.106 440689 84946 88.5907
2 3.050 56755 7545 11.4093
497443 92491 100.0000

Figura A.3.17: REPETICAO cromatograma da mistura SFe/N.: Teste 1, Amostra 3, T =
165°C e F2/S = 110%.



101

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-1 DATA=165=-11F2.D01 16/10/06 15:53:44

Sample : SF6_165°C 110%rF2
iD : SF6165°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

*#** Chromatogram *** Filename:16S=11F2.C01

mv
1004
w
o~
504

©
%;73.095

0 1 2 3 4 5
min
*** Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.125 431861 85216 88.8109
2 3.085 54410 7181 11.1891
486271 92397 100.0000

#+* Calibration Result ***
*+ ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.18: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 2, Amostra1, T = 165°C e F2/S =
110%.



CLASS=GC10 Vver.=2.01

Sample 2
ID :
Dilution Factor:
Type

Detector
Operator

IEETITE

*+*#* Chromatogram

SF6_165°C 110%F2
SF6165°C110%F2

1
Unknown
TCD
Vinicius

*#*+ Filename:165=-11F2.C02

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-2 DATA=-165-11F2.D02 16/10/06 16:02:04

mv
@
1004 o
-
o
501
&
<
4 N
0 1 2 3 4 5
min
+#*+ peak Report *+**
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.12¢ 453370 92411 8B8.4242
2 3.001 59351 7730 11.5758
512722 100141 100.0000
#++ Calibration Result +***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.19: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, Amostra 2, T = 165°C e F2/S =

110%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=3 DATA=-16S=-11F2.D03 16/10/06 16:10:24

Sample : SF6_165°C 110%F2
ID : SF6165°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

¢#*+ Chromatogram *** Filename:165=-11F2.C03

mv
1004
=2
504
=
0 r\\\‘
0 1 2 3 1 5
min
+*+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.130 434113 84440 88.9366
2 3.103 54002 7082 11.0634
488115 91522 100.0000
**+ Calibration Result +***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.20: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 2, Amostra 3, T = 165°C e F2/S =

110%.



104

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=20 DATA=-175-90F2.D01 16/09/30 15:3%9:2¢

Sample : SF6_175°C 90%F2
ID : SF6175°C90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:175=-90F2.C01
mv

1004

319

501

(=]
WA 73.019

0 1 2 4 5
min
+#*+ pPeak Report *+**
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.119 438190 86992 85.9101
2 3.019 71866 9180 Vv 14.0898
510056 96172 100.0000

#+*+ Calibration Result +***
** ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.21: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra1, T =175°C e F2/S =
90%.



105

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=21 DATA=175-90F2.D02 16/09/30 15:47:44

Sample : SF6_175°C 90%F2
ID : SF6175°C90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:175=-90F2.C02
mv

1004

501

©
o~
©
™
: N
3

1 5
min
¢#+*+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.122 430885 86801 85.2980
2 3.020 74267 9335 v 14.7020
505153 96136 100.0000

¢#*+ Calibration Result ***
#* ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.22: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 1, Amostra2, T =175°C e F2/S =
90%.
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CLASS=GC10 ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-22 DATA=175-90F2.D03 16/09/30 15:55:34

Sample : SF6_175°C 90%F2
ID : SF6175°C90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:175=-90F2.C03
mv

1004 o
o

-

50+

'l
o~

=]
0 r\\\_
3

-
w

min

+** Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.124 434772 89845 84.9840
2 3.021 76821 9644 Vv 15.0160
511592 99289 100.0000

#++ Calibration Result ***
** ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.23: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 1, Amostra 3, T = 175°C e F2/S =
90%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample 8
ID $
Dilution Factor:
Type ¥
Detector H
Operator &

**+* Chromatogram

SF6 175°C 90%F2

: SFE175°C90%F2

1

: Unknown

TCD
Vinicius

**+ Filename:175=-90F2.C01

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-11 DATA=I75-90F2.D01 16/10/04 16:03:44

107

mv
100+ 5
Ly
501
L=}
s
L=}
0 N
0 1 2 3 1 5
min
*** Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.113 440588 91828 85.6949
2 3.040 73548 9152 v 14.3051
514136 100980 100.0000
#++ Calibration Result ***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 © 0
2 SFé 3.09 0 0

90%.

Figura A.3.24: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 2, Amostra1, T =175°C e F2/S =



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample : SF6_175°C 90%F2
iD : SF6175°C90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

¢#*+ Chromatogram ***

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-12 DATA=I175-90F2.D02 16/10/04 16:13:14

Filename:175=-90F2.C02

mv
@
1004 -
504
e
3 J\
0 1 2 3 1 5
min
¢*+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.118 440215 92391 85.3980
2 3.044 75271 9354 14.6020
515487 101745 100.0000
**#* Calibration Result #**+
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.25: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, Amostra 2, T=175°C e F2/S =

90%.



109

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-14 DATA=I75-90F2.D03 16/10/04 16:21:00

Sample : SF6_175°C 90%F2
ID : SF6175°C90%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:175=-90F2.C03
mnv

1004

2.113

50

(=4
73.”64

min

*** Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.113 436986 84131 88.0799
2 3.064 59139 7716 11.9201
496124 91848 100.0000

#++ Calibration Result ***
** ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.26: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, Amostra 3, T=175°C e F2/S =
90%.



110

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=-15 DATA=-RCHRM1.D03 16/10/04 16:43:30

Sample s

ID $

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

**+* Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO03
mnv

1004

.111

501

o
;;73.049

min

**+* Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.111 440392 92619 86.4061
2 3.049 69285 8758 v 13.5939
509677 101377 100.0000

*#+*+ Calibration Result ***
*#* ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.27: REPETICAO Cromatograma da mistura SF¢/N,: Teste 2, Amostra 3, T =
175°C e F2/S = 90%.
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CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=23 DATA=175-10F2.D01 16/09/30 12:15:04

Sample : SF6_175°C 100%F2
ID : SF6175°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

*#*+* Chromatogram *** Filename:175-10F2.C01

mvV
1004
-
A
501
o
=
0 T\\\\‘
0 1 2 3 4 5
min
¢#*+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.127 427863 85689 80.1861
2 2.979 105724 12024 19.8139
533588 97714 100.0000
#+*#+ Calibration Result ***
*+ ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2,16 0 0
2 BSFé 3.09 0 0

Figura A.3.28: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 1, Amostra1, T = 175°C e F2/S =
100%.



112

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=27 DATA=175-10F2.D02 16/09/30 12:23:08

Sample : SF6_175°C 100%F2
ID : SF6175°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

**+* Chromatogram *** Filename:175-10F2.C02

mv
1004
o
™~
501
o~
~
o
T\\\\_
0
0 1 2 3 1 5
min
**+* Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.1217 424976 86293 78.8055
2 2.972 114296 12671 21.1945
539273 98965 100.0000
#+*+ Calibration Result ***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.29: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 1, Amostra2, T=175°C e F2/S =
100%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=6 DATA=RCHRM1.DOl 16/09/30 12:38:42

Sample :

ID .

Dilution Factor: 1

Type : Unknown
Detector : TCD
Operator : Vinicius

*#** Chromatogram *** Filename:@CHRM1.CO1

113

mv
404
204
-
0
0 1 2 3 4 5
min
+#++* Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.128 436260 91313 80.1619
2 2.982 107964 12166 19.8381
544224 103479 100.0000

Figura A.3.30: REPETICAO Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, Amostra 2, T =

175°C e F2/S = 100%.



CLASS=GC10 Vver.=2.01

Sample : SF6_175°C 100%F2
ID : SF6175°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

**+* Chromatogram ***

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=28 DATA=-175-10F2.D03 16/09/30 12:30:52

Filename:175=-10F2.C03

mv
1004
501
Eh
B
) ,\
0 1 2 3 1 B
min
¢#*+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.121 430773 85504 80.4945
2 2.979 104386 11787 19.5055
535159 97201 100.0000
**+ Calibration Result +***
#* ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SF6 3.09 0 0
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Figura A.3.31: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 1, Amostra 3, T=175°C e F2/S =

100%.



115

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=2 DATA=I175-10F2.D01 16/10/06 12:15:22

Sample : SF6_175°C 100%F2
ID : SF6175°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:175=-10F2.C01
mv

1004

o~
o~

50+

o
e 7‘ .023

&=
w

min

**+ Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.122 422977 85130 79.3334
2 3.023 110187 11752 v 20.6666
533164 96882 100.0000

**+ Calibration Result ***
#* ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.32: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, Amostra 1, T=175°C e F2/S =
100%.



116

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=3 DATA=I75-10F2.D02 16/10/06 12:23:04

Sample : SF6_175°C 100%F2
ID : SF6175°C100%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

**+* Chromatogram *** Filename:175=-10F2.C02

mv
1004
501
;
0 AJ\\\\\;
0 1 2 3 4 B
min
¢«++ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.120 425267 85676 79.7178
2 3.024 108199 11610 Vv 20.2822
533466 97286 100.0000
**+ Calibration Result ***
#* ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 © 0

Figura A.3.33: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 2, Amostra2, T = 175°C e F2/S =
100%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample 2
ID s
Dilution Factor:
Type :
Detector :
Operator

*++ Chromatogram

SF6_175°C 100%F2
SF6175°C100%F2

1

Unknown

TCD

: Vinicius

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=4

DATA=175-10F2.D03 16/10/06 12:30:22

*#*+* Filename:175-10F2.C03

mv
1004 0
504
o~
o~
o
0 [\
0 1 2 3 4 5
min

**+ Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.122 439185 91633 79.9612
2 3.022 110063 11919 v 20.0388
549248 103552 100.0000
*+*+ Calibration Result ***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.34: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, Amostra 3, T=175°C e F2/S =

100%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample

ID

Dilution Factor:
Type 3
Detector
Operator H

o

**+ Chromatogram

S¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=1
SF6_175°C 110%F2
SF6175°C110%F2

1

Unknown

: TCD

Vinicius

..

Filename:175-11F2.C01

DATA=175=-11F2.D01 02/01/01 00:38:04

mv
1004
-~
50+
")
a
0 k
0 1 2 3 1 5
min
+++ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.130 396493 83816 77.2597
2 2.985 116702 12481 22.7403
513195 96297 100.0000

Figura A.3.35: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 1, Amostra1, T = 175°C e F2/S =
110%.



CLASS=GC10 ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=1 REPORT.NO=2 DATA=175-11F2.D02 02/01/01 00:47:04

Sample : SF6_175°C 110%F2
ID : SF6175°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:175=-11F2.C02
mv

1004

.120

50+

<
~
N

e N

**+* Peak Report ***

-

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.120 401690 81566 76.9471
2 2.974 120344 12770 v 23.0529
522034 94336 100.0000

min

119

Figura A.3.36: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 1, Amostra2, T = 175°C e F2/S =

110%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01

Sample : 5F6_175°C 110%F2
ID : SF6175°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

**+* Chromatogram ***

SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=3

Filename:175=11F2.C03

DATA=175-11F2.D03 02/01/01 00:54:34

mv
1004
<
—
-
501
o
w0
>
o
0 [\
0 1 2 3 4 5
min
*** Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.114 411598 84435 77.2541
2 2.969 121187 12887 v 22.7459%9
532784 97322 100.0000
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Figura A.3.37: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 1, Amostra 3, T = 175°C e F2/S =

110%.



CLASS=GC10 Ver.=2.01 SY¥S=1 Ch=l1 REPORT.NO=-8 DATA=-I75-11F2.D01 16/10/05 12:29:04

Sample : SF6_175°C 110%F2
ID : SF6175°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector ¢ TCD

Operator : Vinicius

*+*+* Chromatogram *** Filename:175-11F2.C01

mv
100-
8
504
o
o
s
™
0 [\
0 1 2 3 4 5
min

*++* Peak Report ***

PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.121 417250 85514 77.8225
2 3.009 118906 12344 vV 22.1775
536157 97858 100.0000
¢#*+ Calibration Result ***
*#* ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0
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Figura A.3.38: Cromatograma da mistura SFe¢/N.: Teste 2, Amostra1, T = 175°C e F2/S =

110%.



122

CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=l1 Ch=1 REPORT.NO=-9 DATA=-I75-11F2.D02 16/10/05 12:36:50

Sample : SF6_175°C 110%F2
iD : SF6175°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

*** Chromatogram *** Filename:I75-11F2.C02
mv

1004

.119

501

.go2

3

0 N

0 1 2 3 4 B
min
*** Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.119 411537 84512 76.8943
2 3.002 123662 12703 v 23.1057
535199 97216 100.0000

**+ Calibration Result ***
#* ID Table **

IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SF& 3.09 © 0

Figura A.3.39: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, Amostra2, T=175°C e F2/S =
110%.
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CLASS=GC10 Ver.=2.01 SYS=1 Ch=1 REPORT.NO=-10 DATA=I75-11F2.D03 16/10/05 12:45:14

Sample : SF6_175°C 110%F2
ID : SF6175°C110%F2
Dilution Factor: 1

Type : Unknown

Detector : TCD

Operator : Vinicius

¢#*+ Chromatogram *** Filename:175=-11F2.C03
mv

1004

-
-

501

™
L
N

| N

0 1 2 3 1 5
min
+*+ Peak Report ***
PKNO TIME AREA HEIGHT MK IDNO CONC NAME
1 2.115 417231 87898 76.5653
2 2.993 127704 13075 v 23.4347
544935 100973 100.0000
**+ Calibration Result ***
** ID Table **
IDNO NAME TIME CONC RF1 RF2
1 N2 2.16 0 0
2 SFé 3.09 0 0

Figura A.3.40: Cromatograma da mistura SFe¢/N2: Teste 2, Amostra 3, T = 175°C e F2/S =
110%.
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A.4—Cromatogramas F- e SO42

A seguir estdo apresentados os cromatogramas obtidos das andlises das
solugbes da coluna de lavagem de gases. Antes destes, estd apresentada uma
tabela que contém o resumo dos valores obtidos nos cromatogramas, ja convertidos

em fldor e enxofre.

Tabela A.4.1: Resumo dos valores dos cromatogramas obtidos das solucGes da
coluna de lavagem de gases corrigidos em funcao da diluicao de 1000 vezes.

Experimento 165°C - 90%F, 165°C - 100%F, 165°C - 110%F,
Série 1 2 1 2 1 2

F2 (g/L) 0,991 1,028 0,642 0,616 0,799 0,974

S (g/L) 0,347 0,379 0,193 0,184 0,155 0,186

Experimento 175°C - 90%F, 175°C - 100%F, 175°C - 110%F,
Série 1 2 1 2 1 2

F2 (g/L) 1,765 1,836 | 1,214 1,104 1,591 1,564

S (g/L) 0,632 0,652 0,362 0,316 0,259 0,254
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1° série a 165 C=90% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min uS uS*min [ % PPM
1 1,92 Fluoreto | 4,906 0.367 65,53 1,981
2 10,53 Sulfato [ 0,377 0,193 34,47 1,042
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #7 ECD_1
7,00 IS
| 8
4 -
5,00 é
. ] §
3,75-
2.50-:

] &
1,254 @,
e
o
]
0,00 A
| L ;
1 AK mirs
-1,00 T T T T ——T T T T
0,0 25 50 75 10,0 125 15,0 175 22,0

Figura A.4.1: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, T = 165°C e F2/S = 90%.



2°série a 165 C=90% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min us uS*min | % PPM
1 1,93 Fluoreto |[4.554 0,342 64,38 2,055
2 9.79 Sulfato [ 0.455 0,189 35,62 1,137
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #11
6,00 LS
&
5,00~ -
3
E
4,00+ .
3,004
2,004
1,00- 2
o
-
0,00+ § /_
-1,00 = = - 2 - ] : __Min
0,0 25 50 75 10,0 12,5 15,0 175

Figura A.4.2: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 2, T = 165°C e F2/S = 90%.
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1°série a 165 C = 100% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel. Area | Amount
Name
min us uS*min % PPM
1 1,94 Fluoreto | 3,313 0.198 68,96 1,284
2 10.70 Sulfato [ 0,196 0,089 31.04 0,578
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #8 ECD_1
4,00 S
3
3,004 $
:
2,00+
1,00+
8
0,00 1‘3
a
I
— o
1,50 T T T T . : : z min
0,0 25 50 75 10,0 12,5 15,0 17,5 220

Figura A.4.3: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, T = 165°C e F2/S = 100%.
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2°série a 165 C=100% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min usS uS*min | % PPM
1 1,96 Fluoreto | 3,111 0,203 69.08 1,231
2 11.98 Sulfato | 0.173 0.091 30.92 0.551
400 TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #28 ECD_1
. ’us
g
3,00 g
1 3
2,00+
1,00+
2
¥
0,00+ é
o
k_’—/- J/\\.
-1'00 ¥ R R L I | 35y T I T L

i : _ —
0.0 25 50 75 10,0 125 150 175 22,0

Figura A.4.4: Cromatograma da mistura SF¢/N: Teste 2, T = 165°C e F2/S = 100%.
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1°série a 165 C=110% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min us uS*min | % PPM
1 1,92 Fluoreto [4.,116 0.258 77.46 1,598
2 10,75 Sulfato | 0.158 0.075 22.54 0,465
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #9 ECD_1
6,003
5,00+ @
o,
¢
4,00+
| :
3,00+ 1
2,004
1,004 2
e
3
0,00 3 f‘
\ ; A
1 T |
-1,50 v =1 PR T T | SN R | 'mm
0,0 25 50 75 10,0 125 150 175 220

Figura A.4.5: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, T = 165°C e F2/S = 110%.



2°série a 165 C=110% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min uS uS*min | % PPM
1 1,93 Fluoreto | 4,420 0,286 77,70 1,948
2 984 Suifato 0.200 0,082 22.30 0,559
6 TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #13 ECD_1
00 0S
5,00- %
2
¥
4,004 2’
3,004
2,00+
1,004 g’-
o
2
0,004 S
' 3
DN minj
-1,00 T T T L T T T T
0,0 25 50 75 10,0 125 15,0 175 22,0

Figura A.4.6: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 2, T = 165°C e F2/S = 110%.
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1°série a 175 C=90% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min uS uS*min [ % PPM
1 1,93 Fluoreto [ 6,962 0,674 65,06 3,530
10.16 Sulfato | 0.790 0.362 34.04 1.896
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #16
12,0 S
10,0 §
o
¥
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o
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Figura A.4.7: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, T = 175°C e F2/S = 90%.



2°série a 175 C=90% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min uS uS*min [ % PPM
1 1,96 Fluoreto | 12.444 0,877 65.25 3,672
2 10,48 Sulfato 0,033 0,467 34,75 1,956
140 TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #20
i T
4
12,0+ §
1 -
o
10,0- ;
8.0: 1
6,0
4,0 =
] S
2.0-: !5
3
‘ L— o I\ min
'1-0 T T T T T T T
0,0 25 50 75 10,0 125 15,0 17,5 220

Figura A.4.8: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 2, T = 175°C e F2/S = 90%.
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1°série a 175 C=100% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel Area | Amount
Name
min uS uS*min | % PPM
1 1,93 Fluoreto [4,652 0,297 69.09 2,428
2 10.21 Sulfato | 0.351 0,133 30,91 1,086
6.00 TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #17
T
1 3
L3
5,00 =
§ o
¥
3
4,00 -
3,00+
2,00+
R
1,00 2
] 5
¥
5
0,00+ ".'
~
\ /
" :
-1,50 q I . r . . 2 : min
00 25 50 75 10,0 125 15,0 175 220

Figura A.4.9: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 1, T = 175°C e F2/S = 100%.



2°série a 175 C=100% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel. Area | Amount
Name
min us uS*min | % PPM
1 1,93 Fluoreto [9,196 0,414 69,95 2,207
2 10,24 Sulfato | 0,780 0.178 30.05 0,948
7 00 TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #21
. us
1 &
o
¥
5,00~ 3
3,75+
2,50+
3
1,254 o
e
o
¥
0,004 §
L &
s s ,/\ mirg
'1~UU-_'_'_F 1 | B | I | J
0,0 25 50 75 10,0 125 15,0 175

22,0
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Figura A.4.10: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 2, T = 175°C e F2/S = 100%.



1°série a 175 C=110% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min us uS*min [ % PPM
1 1,92 Fluoreto 7,141 0.549 80.39 3,182
2 10.35 Suifato | 0.297 0.134 19.61 0.776
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #18
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&
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Figura A.4.11: Cromatograma da mistura SFe/N2: Teste 1, T = 175°C e F2/S = 110%.
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2°série a 175 C=110% F2

No. Ret.Time | Peak Height Area Rel.Area | Amount
Name
min usS uS*min [ % PPM
1 1,93 Fluoreto | 7.601 0,480 80.41 3,128
2 10,10 Sulfato 0.269 0,117 19,50 0,762
TESTE - SERIES DE EXPERIMENTOS #22
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Figura A.4.12: Cromatograma da mistura SF¢/N2: Teste 2, T = 175°C e F2/S = 110%.



