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RESUMO

Os processos de tratamento de rejeitos organicos diversos, incluindo esgotos
sanitarios, geram uma mistura de gases dos quais o principal é o chamado biogas, que
tem o CH4 e CO2 como componentes principais. O metano é purificado, eliminando-se
o dioxido de carbono (CO.) e 4cido sulfidrico (H2S).

No processo de biodigestdo, sdo geradas quantidades superiores, em massa, de
CO2 quando comparada ao produto principal, 0 metano. Esse fato evidencia a enorme
quantidade de CO> que é liberado ao meio ambiente, contribuindo para a elevacéo da
poluicdo local, afetando de maneira prejudicial a qualidade de vida da comunidade ao
entorno.

Com a institucionalizacdo do IPCC (Painel Intergovernamental de Mudancas
Climaticas), iniciou-se um periodo de preocupa¢do mundial a respeito do aquecimento
global, tendo como principal vildo o CO2, promovendo uma inddstria que, segundo o
Ministério do Meio Ambiente do Japdo, movimenta cerca de 300 bilhdes de dolares por
ano, segundo relatério oficial deste mesmo 6rgdo publicado no inicio dos anos 1990
(MARUYAMA, S. 2009). E evidente, que o crescente interesse nesse gas encontra-se
em alta, sendo dispendidos esforcos para reduzir sua emissao.

A producdo do biogas passa pelo processo de purificacdo, sendo necesséria a
remocdo de componentes toxicos, como o HS e diluentes, como o CO2. A composi¢éo
do biogéas apresenta em média 40% de CO2 em volume. Tendo em vista um volume de
biogas extremamente elevado, aproximadamente de 125 m?® para cada tonelada de
rejeito (GUSTAVO, L. G. M.; MAGALHAES, P. S., 2005) o volume de CO, que

poderia ser destinado & producdo de um material de valor agregado, € muito alto.



Outro fator que apresenta importancia significativa é a reciclagem de rejeitos
com intuito de transforma-lo em matéria prima para producgdo de alimentos. A producéao
de microalgas utilizando solucbes de carbonato e bicarbonato como fonte de carbono,
como meio de cultura, € uma linha de pesquisa interessante no que tange a conversdo
destas microalgas em suplementos alimentares.

O presente trabalho foi realizado utilizando-se reator tubular de 1,5 m de
comprimento, preenchido com solu¢cdo de NaOH 3M e fazendo percolar pela coluna,
uma corrente gasosa de CO. na propor¢do de 40%, em volume, diluido em ar,
simulando as condicdes de biodigestores. O interesse foi avaliar o processo de absorgéo
nestas condicdes para transferir, posteriormente, 0 conhecimento para um processo em

escala industrial.

Foram realizados 3 ensaios com vazdes de 3,3, 5,0 e 7,1 L.min* da corrente
gasosa para que houvesse absorgdo de CO> e consequente produgdo de solugéo alcalina
de carbonato/bicarbonato de sddio. Para controle analitico do processo, foram realizadas
analises titrimétricas com HCI 0,2M como titulante e turbidimétricas (Ba(OH)2 como
solucdo absorvedora). Os teores de carbonato e bicarbonato encontrados na solugédo
final foram de 12,1 e 1,0 moles (vaz&o de 3,3 L.min), 10,6 e 3,6 moles (vazdo de 5,0

L.min) e 10,5 e 4,2 moles (vazdo de 7,1 L.min™%).
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1 INTRODUCAO

1.1 O AQUECIMENTO GLOBAL

1.1.1 0 CO, E O VILAO?

No ano de 1997, na Terceira Conferéncia do Tratado sobre Mudancas
Climaticas, realizada na cidade de Quioto (Japdo), quando foi elaborado o famoso
Protocolo de Kyoto, a comunidade cientifica mundial experimentou grande apreenséo.
Neste protocolo, ficou clara, ou pelo menos foi assim que fizeram parecer, a acéo
destruidora do ser humano no planeta, mais objetivamente, no clima, apontando como
principal objeto dessa acéo, as emissdes de CO». Enfaticamente, o protocolo de Kyoto
se deu devido a esforcos realizados por varios paises, tendo o IPCC, Painel
Intergovernamental para Mudangas Climaticas, criado em 1988 sob a égide da ONU,
como principal 6rgdo articulador.

O IPCC, desde sua criacdo, apontou e realizou estudos com intuito de observar a
mudanca climatica ocorrida no planeta, em decorréncia do aumento de gases de efeito
estufa de origem antropica presentes na atmosfera. Aumento este que provocaria uma
elevacdo de, no pior dos panoramas, 4,8°C na temperatura do planeta até o ano de 2100
segundo relatério do IPCC publicado em 2014. Lembrando sempre que essas
estimativas sdo frutos de modelagens computacionais que, muitas vezes, ndo
contemplam a complexidade das interagdes existentes, apresentando certa distancia da
realidade cientifica, ou seja, que é passivel de observacao.

De todo caso, o IPCC, de forma pouco razoavel, parece ndo dar atencdo devida
as potenciais causas naturais que regem o clima do planeta, tendo como principal
protagonista as variacGes da atividade solar. Vulcanismos, alteracGes magnéticas,
trajetorias dos corpos celestes também sédo fatores que influenciam o processo ciclico de
alteracdo da temperatura do planeta. Percebe-se, pois, que as variaveis que afetam o
fendmeno do resfriamento ou aquecimento da Terra sdo mais complexas do que o
simplismo de considerar o CO> antropico como o culpado. Outro fator importante a
considerar € a natureza dessas variaveis, em que todas elas fogem ao dominio do
homem como agente causador.

Hé& dados sobre a relacdo da temperatura do planeta com a variagdo da atividade

solar. E importante ressaltar que, dos 100% de energia, provenientes do sol que
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alcancam o planeta, 70% atingem a superficie da Terra, sendo 0s outros 30% refletidos
pelas nuvens e retornam ao espaco, em decorréncia do fendmeno do albedo (SANTOS,
A., TANAKA, Y.). Vé-se, portanto, que 70% da energia que chega a superficie da Terra
é usada inclusive para aquecer o planeta. Esse mecanismo de aquecimento se da gracas
aos gases presentes na atmosfera que retém a energia que seria refletida pela superficie,
atuando como uma estufa e impedindo que a radiagéo, agora ndo mais ultravioleta, mas
sim infravermelha, se disperse pelo espago. Esse mecanismo é conhecido como “efeito
estufa” ¢ ¢ de fundamental importancia para a manuten¢do da vida no planeta tal qual é
conhecida atualmente.

A atmosfera possui como componentes principais tanto em termos de massa,
quanto em termos de volume, N2 e O.. Em termos volumétricos o CO> representa
0,04% da composicdo media da atmosfera e 0,054% em relacdo a massa. Os dados do
IPCC apontam um aumento anual de 1 ppm de CO- e, de acordo com as previsdes mais
drésticas, podendo chegar a 1,4 ppm por ano. Dos gases de efeito estufa, aquele que
possui maior potencial de reter a energia, ¢ o vapor d’agua, representando 95% do efeito
de retengdo da energia. O vapor d’agua possui efeito estufa, ou fluxo radioativo, de
cerca de 75W/m?, enquanto o CO; apresenta menos da metade, cerca de 32 W/m?
(KIHEL, J. T. ; TRENBERTH, K. 1997). Esse fato deixa claro que o CO2, embora
possua efeito de retencdo, ndo é o mais relevante dos gases que produzem este efeito.

Além dessas exposicdes supracitadas, ha ainda os dados referentes as medidas
de concentracdo de CO, em escala paleoclimética, bem como as variagfes de atividade
solar e temperatura média da Terra. Esses dados corroboram a ideia de que, embora a
Terra esteja passando por um periodo de aquecimento, o que € inegavel perante as
evidéncias, este aumento ndo é causado por origem antropica. Sendo dispensada a
repulsa frente ao didxido de carbono.
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Figura 1 - Temperatura e Conc. de CO2 em 400 mil anos
Fonte: PETIT, R.J., et al. Nature. 1999



14

Como fica evidente na FIGURA 1, ha uma relacdo indiscutivel entre a
temperatura e a concentra¢do de CO., mas o que fica claro é a caracteristica ciclica que
a temperatura do planeta apresenta no campo da paleoclimatologia, em que a Terra
passa por periodos de intenso aquecimento, seguidos por periodos mais longos em que
temperatura se mantém num minimo. O que fica claro é que atualmente o planeta esta
em uma etapa de transicdo, saindo de um periodo interglacial. Quanto ao tema dos
ciclos, este sera discutido mais adiante.
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Figura 2 - Temperatura e CO2 em funcéo do ano

Outra evidencia cientifica quanto a relagdo CO> x Temperatura é o fato de que
ha um “atraso” quando se comparam as curvas do CO> e da Temperatura em funcéo do
tempo (FIGURA 2), estando esta evidencia relacionada a completa inversdo dos
argumentos apresentados pelo IPCC, ou seja, de que a presenca do diéxido de carbono é
a causa e ndo a consequéncia do aquecimento global. Esse atraso evidencia que o
pensamento é antagdnico ao apresentado, sendo a relacdo do aumento da concentracao
de CO2 uma consequéncia do aquecimento do planeta. Explicitamente, o que ocorre €
que, devido a elevacdo da temperatura média do planeta, a superficie e,
consequentemente, 0s oceanos se aquecem. E de conhecimento inexpugnével que ao
elevar-se a temperatura de uma solugdo que contenha CO- dissolvido, este tende a se
desprender. De fato, de acordo com medicdes, tanto em escala recente quanto em escala

paleoclimatica, este fendmeno se mostra recorrente.
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Né&o faz parte do escopo deste trabalho explorar os questionamentos politicos por
trds do que cientistas como o Professor Luiz Carlos Baldicero Molion chamam de
“terrorismo ambiental”, porém o questionamento, principal mecanismo de trabalho de
um profissional da ciéncia, se faz importante no que tange as evidencias cientificas. Sdo
essas evidéncias que o autor aqui explicita. Vale, portanto, salientar que a motivacao de
tal estudo baseia-se no campo do aproveitamento de residuos, visando sua conversdo em
produtos de valor agregado, fornecendo alternativas interessantes para industrias que

produzem o CO2 como rejeito.

Ressalta-se ainda que, embora a motivacdo seja o fomento as atividades
industriais, € de suma importancia o controle dessas industrias por meio dos 6rgaos
fiscalizadores, bem como o interesse das mesmas na manutencdo do meio ambiente.
Como maxima deste trabalho, o tratamento de rejeitos é uma area em ascensdo e

apresenta-se como um ponto positivo da onda ambientalista contemporanea.

1.1.2 AS MANCHAS SOLARES

As manchas solares sdo como pequenos pontos indicados na superficie do sol e
representam a atividade solar. Quanto maior o numero de manchas, maior é a frequéncia

de explos@es na superficie solar e, consequentemente, de energia vinda para a Terra.

Figura 3 — Manchas solares

Fonte: Google Imagens
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O numero de manchas, indicativo da intensidade da atividade magnética do sol,
varia em ciclos com a duracdo média de 11 anos, o chamado ciclo de Schwabe, em que
a atividade solar atinge niveis méximos e minimos. Ainda nesse ponto, a intensidade
dos maximos solares varia em ciclos aproximados de 87 anos (70 — 100 anos),
chamados ciclos de Gleissberg. Outro fator importante é que, também a cada,
aproximadamente, 11 anos o sol inverte sua polaridade magnética. O ciclo completo de
22 anos em que a polaridade retorna & mesma condicgdo € chamado ciclo de Hale. Esses
fendmenos ndo estdo bem esclarecidos, mas sabe-se da influencia deles no
comportamento gravitacional do sistema solar. Alteracdes magnéticas influem no
comportamento das manchas solares, alterando, portanto, 0os processos geradores de

atividade eletromagnética do sol.

Causes of Climate Change:
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Figura 4 - Temperatura Atmosférica x Atividade solar x Concentracédo CO2
Fonte: E.Friis — Christensen e K. Lassen, 1991

H& décadas, climatologistas vém estabelecendo correlagdes empiricas entre as
variacOes na atividade solar, refletidas na contagem de manchas solares, e os fendmenos
climaticos como a temperatura, pluviosidade, niveis hidrostaticos e outros. Cita-se 0
exemplo do periodo entre 1650 e 1710, caracterizado pela auséncia total de manchas
solares, conhecido como Minimo de Maunder, que coincidiu com o periodo mais frio da
chamada Pequena Idade do Gelo (PIG). Ja o século XX foi marcado por uma intensa

atividade solar, coincidindo com a elevacéo da temperatura média do planeta.
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Apesar de tais correlacbes ndo serem estatisticamente perfeitas, como se observa
na FIGURA 4, as evidencias apontam para uma influencia da radiacdo eletromagnética
solar, representada pelos seus ciclos, nas varia¢Ges naturais do clima da Terra.

Em 1991, Friis — Christensen e Knud Lassen, da Divisdo de Fisica
Solar/Terrestre do Instituto Meteorologico Dinamarqués, estabeleceram, de forma
inequivoca uma correlacdo entre as temperaturas terrestres, no Hemisfério Norte, no
periodo 1860 — 1980, e a intensidade da atividade solar, medida pela duracdo de cada
ciclo entre dois maximos solares. A observagdo apontou que “quanto mais curtos cada
ciclo, mais intensa a atividade solar”. Em sua avaliagdo, 75 — 85% das variacdes
climaticas do periodo poderiam ser explicadas pela acdo solar. (E. F. CHRISTENSEN,
1991).

Outra evidéncia que corrobora para a explicacdo do aquecimento global
independente da agdo do homem é a compreensdo dos periodos glaciais e interglaciais
que envolveram o planeta. De acordo com dados obtidos por medigdes de testemunhos
de gelo de Vostok, em que é possivel medir a proporcao entre isdtopos estaveis de agua,
por exemplo, foi possivel observar a temperatura média global em uma escala de tempo
geoldgica, em que fica clara a presenca de periodos em que o planeta apresentou
maiores e menores temperaturas. De todo, caso é sabido que a partir do inicio do
resfriamento do planeta (inicio da era Cenozdica — cerca de 65 milhGes de anos), este
apresentou temperaturas mais baixas em maiores periodos. Dados dos ultimos 400 mil
anos demonstram que a recorréncia de estagios de temperatura mais alta ocorre em
média em intervalos de 100 mil anos. Estes sdo os chamados estados interglaciais (S.
MARUYAMA. 2009), como mostrado na FIGURA 1.

Vé-se, todavia, que a era atual compreende-se num periodo conhecido como
estagio interglacial, em que a temperatura média do planeta esta naturalmente mais alta.
As previsdes mais coerentes, tendo em vista a recorréncia, sdo de reducdo da
temperatura nos proximos 100 anos, arrefecendo os discursos mais alarmistas de

elevacdo de temperaturas e catastrofes climaticas devido as acdes antropicas.

1.1.3 ILHAS DE CALOR

N&o se pode negar o fato da sensacdo térmica elevada em metropoles de

praticamente todos os paises ser um ponto determinante na compreensdo da sociedade
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frente a elevacdo da temperatura global. Nas cidades, predominam os asfaltos e ha cada
vez menos espacos onde se observa a presenca de arvores. Por possuir elevado calor
especifico, as estruturas das metropoles acabam por aquecer mais rapidamente
(FIGURA 5). Por haver pouca ou nenhuma presenca de arvores que absorvem a
radiacdo para o processo de realizacdo da fotossintese, esse calor vindo do sol acaba por
estar disponivel para ser absorvido pelas estruturas de pedra e asfalto, que compde o

nicho urbano.

Outro fator que ha de se mencionar é a presenga de gases como 0 CO2 presentes
em concentragdes muito elevadas nestas grandes cidades, o que afeta o equilibrio
temporal local, contribuindo para a retencdo do calor. Vé-se que o fenbmeno do efeito
estufa é real, porém ele ocorre em escala local. E admissivel e plausivel que ocorra a
elevacdo da temperatura em escala local em cidades que h& grande producédo industrial
e, consequentemente, um acumulo relativamente grande de pessoas se deslocando com
automoveis, que contribui significativamente com gases de efeito estufa e, mais ainda,

com gases nocivos a saude humana, a destacar-se o CO e os 0xidos de nitrogénio.

y ESQUEMA DE ILHA DE CALOR
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Figura 5 - Esquema de ilha de Calor.
Fonte: Botkin, Daniel e Keller. Environmental science Earth as a
living planet, 1995.

A presenca destes poluentes na atmosfera favorece a formagéo da floculagéo das
nuvens, propiciando condi¢des para grandes volumes de chuvas o0 que acarreta em

enxurradas e danos irreparaveis nas grandes cidades e em cidades ao entorno. Este
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fendmeno acaba por gerar um desequilibrio pluviométrico fora das zonas agricolas que

demandam de chuva.

E importante ressaltar que a presenca de programas que visam reflorestar parte
de grandes centros urbanos, bem como utilizacdo de materiais que ndo sejam téo
absorvedores de radiacdo - objetos de estudo da engenharia civil aplicada a questdo
ambiental - associado ao controle de emissGes de gases de efeito estufa e de outros
gases toxicos (NO2, SO2) de forma racional e planejada sdo medidas importantes no
comprometimento social com a qualidade de vida da populagéo.

1.2 CRESCIMENTO POPULACIONAL

E importante reconhecer, que o0 planeta estd em presente elevacio de
temperatura, entretanto, 0 que se mostra aqui € a visdo de que as modelagens
matematicas, bem como o0s interesses escusos de grupos politicos ndo podem superpor a
observacao da natureza. Nao é plausivel, portanto, considerar o CO2 o Unico vildo do
planeta, refletindo seu papel negativo nos limites exacerbados impostos ao crescimento
de paises, em particular, os em desenvolvimento. H& de ser mais poderosa a assertiva
que visa a geracdo de produtos de valor agregado e mais ainda, que visa a producédo de
alimentos, visto que o planeta comporta, atualmente, 7,5 bilhdes de seres humanos,
podendo este valor crescer 53% até 2100 segundo previsdes da ONU (Perspectiva da
populacdo mundial: A revisao de 2015).

Com a tendéncia de crescente urbanizacdo em areas até entdo ndo urbanizadas, é
possivel inferir que a contribuicdo de um niimero cada vez mais elevado de pessoas com
a poluicdo também serd aumentada. Esse panorama evidencia a necessidade de politicas
de planejamento ambiental, visando a atenuacdo dessas consequéncias que sdo naturais
ao desenvolvimento da sociedade. Desta forma, encontrar meios para reutilizacdo de
rejeitos € de extrema necessidade. De acordo com dados da FAO (Food and Agriculture
Organization) (H.O. MUTEIA, 2014) o ritmo de crescimento demografico nos ultimos
anos tem sido acima de 70 milhdes de pessoas por ano. 1sso representa uma perspectiva
de até 10 bilhdes de pessoas até o final do século. Essa perspectiva se reflete na
necessidade de producéo de quantidades cada vez maiores de alimentos, como carnes,
cereais, sendo, consequentemente, necessarias cada vez mais areas disponiveis para

produgéo, plantio, etc.
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Desta forma, métodos inteligentes de geracdo de alimentos tendo como objetivo
secundario a atenuacdo de impactos ambientais, sdo temas importantes a serem
considerados e investidos para que ndo haja somente um aumento do crescimento
populacional, mas que este crescimento seja acompanhado pela elevacdo da qualidade

de vida das pessoas.

A principal motivacao deste trabalho se baseia na utilizacdo de solugdo contendo
carbonato e bicarbonato de sodio, produzida por um processo de absor¢do de CO2 em
solucdo alcalina (NaOH), para utilizd-la como meio de cultura para producdo de
microalgas, em especial a espirulina. Estas microalgas cultivadas tem como destino

final a producéo de suplementos alimentares.

1.3 BIODIGESTORES

Em termos de definicdo, biodigestores sdo camaras fechadas, na qual, em seu
interior, encontra-se presente a biomassa que, através de processos bioldgicos de
fermentacdo, ocasionados por microorganismos presentes nesta biomassa, com auséncia
de oxigénio, dardo origem a compostos como o metano (CH.), biogas de maior
interesse, CO2 e H2S. (P. BARREIRA, 1993).

A massa solida resultante do processo de biodigestdo pode ser encaminhada a
produtores agricolas, uma vez que possuem quantidades razoaveis de Nitrogénio,
Fosforo e Potéssio, componentes essenciais para desenvolvimento do plantio, ou seja, é
utilizada como fertilizante. O gas oriundo do biodigestor pode ser canalizado para a
gueima visto que é constituido por metano, gas inflamavel. Entretanto, ha presenca H,S
que deve ser retirado e, caso haja necessidade, deve ser realizada também a retirada do

CO2 que atua como diluente do biogas.

O renovado interesse pela tecnologia de digestdo anaerobica é justificado pelo
grande potencial de estabilizacdo da matéria organica, reduzindo o odor e patdgenos,
controlando contaminantes fisicos e quimicos, promovendo produtos finais reciclaveis:
biogas e biofertilizantes (AL SEADI ; MOLLER, 2003).

Com a busca por fontes de energia alternativa e renovavel, a opcdo pela
utilizacdo de biodigestores tem ganhado o cenario mundial. O exemplo mais

proeminente desta renovacdo energetica é da Alemanha. A usina de Konnern, em
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operacdo desde 2009, localizada no leste da Alemanha, fornece aproximadamente 15
milhdes de m® de biometano por ano a rede nacional de gas alema, gas este que €
distribuido as residéncias e industrias do pais. A geracdo do biogas se da através de
rejeitos agricolas e criagdo de animais. O governo alemdo tem uma parceria com
agricultores proximos a usina que fornecem cerca de 120 mil toneladas de rejeito por

ano, que serdo fermentados nos 16 biodigestores (FIGURA 6) em operacdo. Para cada

Figura 6 - Biodigestores regido de Konnern

tonelada de rejeito, sdo gerados 125 m® de biogas (aproximadamente 60% de metano e
40% de CO7) (G. PEREIRA, 2009). Entretanto, o CO2 gerado no processo de

biodigestdo e de queima do biometano, ndo sao aproveitados.

A Alemanha € reconhecidamente uma das maiores produtoras de biogas do
mundo, a partir de biodigestores. Atualmente existem cerca de 3,7 mil usinas de biogas
em operacdo. Vé-se, portanto, que a principal matéria prima para geracdo de biogas e
alternativa de combustivel é a biomassa, oriunda de insumos agricolas. Matéria prima
esta que faz do Brasil um potencial grande produtor de biogas gerado a partir de

biodigestores, visto que possui uma das matrizes de biomassa mais ricas do mundo.
1.3.1 O BIOGAS
Como visto anteriormente, o biogas mais importante gerado no processo de

biodigestdo anaerdbia € 0 metano que, por ser advindo de biodigestores, recebe o nome

de biometano. Entretanto, h4 presenca de outros gases formados em decorréncia das



22

reacOes dos microorganismos com a matéria organica (biomassa). O CO2 e 0 HS sdo os
subprodutos mais pronunciados por duas razfes, a primeira por ser o CO2 um gas
gerado em maior quantidade quando trata-se de massa e 0 H>S por ser um gas de alta
toxicidade, além de elevado potencial corrosivo. Ressalta-se que o H.S esta presente em

concentracdes muito inferiores a do CO2, cerca de 1,7%.

Ha estudos que visam melhorar o processo de purificacdo do biogas, visando a
retirada principalmente do H>S. Alternativas como a passagem da corrente gasosa por
leito de FeCls, borbulhamento da corrente gasosa em solugédo contendo FeCls e EDTA,
separacdo por membranas, adsor¢do por carvao ativado (M. SCHOLZ, et al, 2013), séo

também utilizadas
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Figura 7 - Etapas envolvidas no processo de purificacdo do biogas
Fonte: SCHOLZ et al., 2013

Além do HS, é preciso retirar também o COg, gas diluente, que prejudica a
qgueima do metano quando este é encaminhado as residéncias ou industrias que o
utilizam. Os processos convencionais de remocdo de CO; sdo a absorcdo fisica e

quimica e a adsorcdo, além da liquefacéo.

1.3.2 ABSORCAO QUIMICA

Os processos de absor¢do quimica sdo os mais amplamente utilizados, tendo em
vista seu desenvolvimento. Baseiam-se na reagdo do CO> com um solvente quimico.
Normalmente, utilizam-se mono, di ou triaminas. O processo é operado normalmente
pelo regime em contracorrente, em que a mistura de gases é introduzida na base do

reator.
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Em teoria, qualquer substancia alcalinizante pode ser utilizada como absorvedor
de CO.. As mais utilizadas sdao aminas (Mono, Di ou Tri etanolamina), NaOH e
NHsOH. No presente trabalho, utilizou-se soluc¢do de hidréxido de sodio, uma vez que
além da producéo de solucdo alcalina de Na,CO3/NaHCOs, ha interesse de montar uma
unidade de producdo de soda-cloro proximo aos reatores em posterior etapa de
implementacdo industrial do presente processo. Essa possibilidade permite que haja
fornecimento viével de soda que supriria a demanda para absor¢do de CO..

Por ser o foco deste trabalho, cita-se aqui o procedimento de absor¢do de CO>
em solucdo de NaOH. Com o controle do pH, ha possibilidade de formacao de mistura
alcalina Na,CO3/NaHCO3, conforme visto no gréfico de especiagdo abaixo mostrado,
conversdo total em bicarbonato ou interrupcdo da reagdo para formagdo somente do
carbonato. Como néo faz parte deste trabalho a obtencdo de uma forma em particular,
mas sim da mistura alcalina, devido a possibilidade de aplicacdo da solucdo de
carbonato/bicarbonato para meio de culturas de microalgas, sendo necessario um pH
alto (aproximadamente 10, onde ha aproximadamente 50% de cada uma das espécies), a
reacdo foi acompanhada observando a cinética da reacdo de formagdo de ambas

espécies.

n l..;h' Lo e

pit

Figura 8 - Especiacéo do H2CO3

A FIGURA 8 mostra a especiagdo do 4cido carb6nico em &gua. A dependéncia

das fragbes molares das espécies com o pH evidencia que em pH 10 havera
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aproximadamente 50 % de COs™ e HCO3 . Os valores das constantes de dissociagao
séo: pK1 6,4 e pK: 10,2.

Inicialmente, a reacdo que rege o processo é a formacdo de Na>COs uma vez que
h& excesso de soda, consequentemente, ions hidroxido. Infere-se que a cinética de
reacdo para formacdo do carbonato seja rapida, uma vez que o CO, é parcialmente
neutralizado a bicarbonato e, como ha excesso de ions hidroxido, ha a abstracdo do

outro hidrogénio &cido para formacédo do ion carbonato.
CO; + OH <  HCOs (1)
HCOs; + OH <= COs +H20 (2)

Ressalta-se que o equilibrio quimico que rege a reacdo é dado por Kie Kz, sendo

respectivamente referente as reacoes (1) e (2) (HIKITA, 1975):

[HCO3']
[oH][CO2]

[cO37]

_ o1 3 1
o HCoT] 3,5x 10° L.mol

K1 = =3,2x107 L.mol?; K2 =

E importante observar que a reacio (2) é uma reagdo de transferéncia de prétons,
ocorrendo instantaneamente e a reacdo (1) é praticamente irreversivel. Embora a
constante de equilibrio da reacdo (2) seja mais baixa, a cinética desta reacdo tende a ser
maior, portanto, em concentra¢coes elevadas de ions hidréxido, o produto cinético sera o

carbonato e sera formado através da reacao global seguinte:

2NaOH + CO, —> Na,CO3 + H0 (3)

Ao exaurir-se 0 NaOH presente em solucdo, tendo sido transformado em
carbonato através da reagdo com CO», da-se inicio & formagdo de bicarbonato pela
reacao seguinte:

COs™ + CO2 + HLO —> 2 HCOs (4)

De todo caso, presume-se que a absor¢cdo do CO. nesta etapa tende a ser
diminuida, uma vez que ha de se considerar a mobilidade do ion carbonato (70 ohm-
! cm?) muito menor que a do OH" (205 ohm™.cm?), aproximadamente 3 vezes menor.
Portanto, a reacdo tende a ser mais lenta e, levando-se em conta o regime continuo da
reacao, a absorcdo tende a diminuir.

1.3.3 ABSORCAO FISICA
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A absorcéo fisica ocorre segundo o modelo expresso pela Lei de Henry, proposta
em 1802 por Willian Henry afim de esclarecer a solubilidade dos gases em liquidos. De
acordo com o0 modelo, a solubilidade de um géas num liquido é diretamente proporcional
a pressdo parcial do gas acima do liquido. Portanto, quando o CO, é retido por
determinado solvente, a sua solubilidade dependera além da temperatura, da pressdo

aplicada no sistema.

Altas pressdes parciais aplicadas bem como baixas temperaturas, favorecem a
absorcdo do CO- quanto ao fendmeno fisico da solubilizagdo. Dessa forma, é possivel
obter uma regeneracdo do solvente por tratamentos simples o que reduz drasticamente

0s gastos demandados em outros tipos de captura de CO..

Solventes fisicos sdo utilizados atualmente para remocdo de gas acido (CO: e
H.S) do gas natural e para a remogdo de CO: na producéo de gas de sintese. Entre os
principais solventes comerciais utilizados, figuram o Selexol (polietileno glicol dimetil
éter), Rectisol (metanol em baixas temperaturas), FLUOR (carbonato de propileno) e

Purisol (N-metil-2-pirrolidona).

A absorcdo se da pelo resfriamento do sistema e elevacdo da pressdo, a
dessorcdo, pelo abaixamento da pressdo e/ou pelo uso de um gas inerte que funciona
como gas de arraste. A grande desvantagem deste tipo de processo € a aplicacdo de altas
pressOes para forcar a dissolucéo do gas no liquido, para que haja eficiéncia satisfatoria.

1.3.4 ADSORCAO

Consiste num fendbmeno de superficie em que um componente, no estado gasoso
ou liquido, é transferido para a superficie de uma fase sélida. A fase a ser adsorvida é
chamada adsorvato e o suporte sélido onde ocorrera a adsorcao é chamado adsorvente.

A remocdo das substancias retidas na superficie é chamada dessorcao.

No caso do CO, como trata-se de um gas, o processo usual consiste na sua
retencdo com adsorventes especificos, por exemplo zeolitas, que possui alta area
especifica. Ao término do processo de separacdo, ha a dessorcédo através da imposi¢édo

de alguma forga motriz que permitird o CO> ser desprendido.

Os principais processos de captura de CO por adsor¢ao versam nos chamados

PSA (Pressure Swing Adsorption), que consiste no aprisionamento do CO; através da
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aplicacdo de elevada pressdo da corrente gasosa (Z. MARTUNUS, et al. 2005) , sobre
um leito contendo o adsorvente de alta area especifica. Em seguida, para realizar a
dessorcdo, faz-se uso do abaixamento da pressdo (despressurizacdo) para retirada do
CO», TSA (Temperature Swing Adsorption) e ESA (Electrical Swing Adsorption) que
se baseiam nas memas propriedades do PSA, variando somente na etapa de dessorcao,
que utiliza elevacdo da temperatura e aplicagdo de uma corrente elétrica,
respectivamente (ABASS,A.; OLAJIRE, A., 2010)

Existem ainda outros processos de captura de CO> como 0S Pprocessos
criogénicos, que utilizam o resfriamento da corrente gasosa a temperaturas abaixo de -
73°C, que promove o congelamento do CO: e posterior destilagdo do mesmo,
produzindo CO, com elevado grau de pureza (ABASS,A.; OLAJIRE, A., 2010) , e
ainda os processos que utilizam membranas seletivas para separacdo de CO:
(MEISEN,A., 1997).

E possivel observar que os processos supracitados fornecem uma alternativa
para o aproveitamento do CO., entretanto, a outra metade do problema mantém-se
latente, ou seja, a conversdo deste gas em matéria prima permanece com Seu emprego
subestimado. Com excecdo dos processos quimicamente absortivos, todos mantém o

CO, de forma inalterada.

1.4 APROVEITAMENTO DO CO

A importancia do reaproveitamento de residuos é assunto em destaque no
cenario cientifico atual. Estudos que visam a reciclagem de rejeitos estdo cada vez mais
numerosos. Este trabalho, portanto, contribui para este crescimento com a justificativa
de conceder um espaco sustentavel ndo sé para a atual geracdo, mas também manter

uma estrutura ambiental saudavel para as geracgdes futuras.

Como visto, ha a presente preocupacdo com as emissdes de gases toxicos para a
atmosfera, que contribui de forma significativa para a poluicdo em cidades e oceanos,

gerando consequéncias para a qualidade de vida da populagéo.

Dados de 2011 apontam que a demanda de CO- era de 80 milhdes de tonelada

por ano. Os valores do mercado apresentam elevada variacdo. O preco da tonelada de
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CO2 na forma gasosa/supercritica, varia entre U$ 3 e U$ 15 e quando encanado, entre
U$ 9 e U$26 a tonelada.

Other
Precipitated Calcium Food

Carbonate /7 Industry
LY '

Other liquid CO.

Applications
Beverage

= Carbonation

__Oiland Gas
~  (non EOR)

C0; enhanced oil recavery

Figura 9 - Principais demandas globais de CO2
FONTE: Google Imagens

Como visto na FIGURA 9, percebe-se que a atual demanda de CO- € devido ao
EOR (Enhanced Oil Recovery) que consiste na injecdo deste gas em pocos de 6leo com
o0 objetivo de melhorar a sua extracdo. Entretanto, esse processo ndo destina o CO2 de
maneira completa. O CO: reinjetado, mesmo que convertido em bicarbonato,
contribuiré para a elevacdo do depdsito deste gas no oceano, podendo ser liberado em

algum momento devido a variagfes naturais, como elevacéo da temperatura, etc.

VEé-se que outros processos como a mineralizagdo (conversdo do CO2 em
carbonato) correspondem a uma pequena parcela da demanda. Entretanto, com a
crescente preocupacdo acerca do CO», este panorama tende a ser alterado, uma vez que
ha a tendéncia de reduzir matrizes energéticas baseadas na extracdo do petréleo e
aumento de processos que visam transformar o CO2, como o proposto neste trabalho,

em carbonato e/ou bicarbonato.

Outra forma de reaproveitamento de CO2 que merece destaque, tendo em vista
sua aplicacdo na demanda alimenticia mundial, é a do cultivo de organismos vivos
(como microalgas — Spirulina). Esta forma é particularmente interessante pois envolve a
elaboracdo de condicGes favoraveis ao cultivo de organismos ja sdo utilizados para

fabricacdo de alimentos, uma vez que microalgas possuem elevado valor nutritivo.
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1.5 PROJETOS REALIZADOS

O LAM (Laboratério de Analise Mineral e Ambeintal — 1Q/UFRJ) tem estudado
processos de captura de CO, desde 2008 com intuito de atender a demanda da
PETROBRAS/CENPES.

Inicialmente a intengéo foi 0 desenvolvimento de um processo absortivo de CO2
que reduzisse o impacto da sua producdo, fornecendo uma alternativa de controle do gas

formado no processo extrativo do petrdleo.

Em 2008 foi iniciado o processo de captura de CO- para producdo de NaHCOs3(s)
em reator redondo convencional (FIGURA 10), adaptando o processo Solvay,
mostrando a viabilidade de producdo do bicarbonato sem a estrutura de reatores deste
processo. Esta etapa contou ainda com a utilizacdo de solucdo salina (agua produzida)
oriunda da PETROBRAS. Foi evidenciada a necessidade de controle do processo, em

especial pH e Temperatura, para precipitacao seletiva do bicarbonato de sédio.

Em 2009 foi realizada nova proposta para a PETROBRAS com intuito de
estudar a fisico-quimica do processo de absorcao e producdo de NaHCOz. Foi utilizado
ainda reator redondo convencional, agua produzida da PETROBRAS e NHs. Foi
estudado ainda utilizar a recuperacdo de NHsz eletroliticamente em contraste a
recuperacdo de amonia utilizando CaO, processo este que produz muito CO», tornando
0 processo de captura ineficaz na planta Solvay. Em 2009 houve ainda o inicio do

interesse de estudo de producdo de NaHCO3 para producdo de microalgas.

Como o projeto com a PETROBRAS néo foi estendido, o processo de captura de
CO. foi adaptado a condicdo de Usinas Termo Elétricas (UTE) (2011), com intuito de
produzir NaHCO:s. Foi utilizado reator refrigerado de 10 L, usando CO2 a 50%, diluido
com ar e NHa.
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Figura 10 — Reator principal em banho refrigerado. Producéo de NHs a partir de
NH4ClI

De 2010 até 2011 houve adaptacdo do processo de captura de CO2 para Usinas
Termoelétricas (UTE). Esta adaptagcdo rendeu estudos até o ano de 2013. Houve
mudancas nos reatores, passando de reatores redondos para reatores cilindricos. Durante
esta etapa, foram produzidas 2 teses de monografia e determinacdo de parametros
importantes como a solubilidade do NaHCO3 em condi¢6es salinas e com mudancas de

temperatura.
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Figura 11 - Solubilidade NaHCO3 em NaClj;
Fonte: RIZZO,A.C., 2012

O estudo da solubilidade do bicarbonato de s6dio em concentragdes variadas de
NaCl (FIGURA 11) visou a reducdo da dependéncia do processo com a temperatura,
com intuito de favorecer a precipitacdo do sal utilizando o efeito do ion comum
(R1ZZ0O, A.C., 2012).

Em condicGes de UTE, foi desenvolvido o método de absor¢do de CO, para
producdo de NaHCOs. Este estudo foi realizado utilizando-se NaOH como solugéo
absorvedora, devido a possibilidade de fornecimento de soda céustica com preco
acessivel. O estudo foi realizado sem a utilizacdo de amonia e aguas salinas. Para

condicdes de Termoelétricas, fez-se necessario simular a concentracdo de CO, em 5%.

O estudo de producdo de microalga e captura de CO, manteve-se,
desembocando no presente trabalho. Agora a demanda é a condicdo de biodigestor. A
propor¢do de CO2 é muito mais concentrada que a das UTE, mas o objetivo de
producdo de meio de cultivo para microalgas mantém-se o mesmo, optando-se,

futuramente, aplicar para o género Spirulina.
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Figura 13 - Reator tubulgr. Producéo de Figura 12 — Fotobioreatores tubulares para producéo de
NaHCOs3 grau microalga microalgas. (Chlamydomonas)

1.5.1 MICROALGAS

Outro interesse do LAM ¢é o estudo da producdo de microalgas, como fim
oriundo da absorcdo de COy, visto que sdo organismos unicelulares que realizam

fotossintese e, consequentemente, consomem COs.

As microalgas apresentam caracteristicas muito interessantes quanto a sua
composicdo, apresentando elevados teores de proteinas bem como vitaminas do

complexo C e B, &cidos nucleicos, acidos graxos, etc.

Os processos de captura de CO estudados pelo LAM tém passado por
aprimoramentos e possui como principal motivacdo a producdo de microalgas para
producdo de alimentos. Inicialmente a microalga do género Chlamydomonas foi

estudada, obtendo-se elevados rendimentos de producéo.

A producdo do LAM utilizou NaHCOs e CO. como fonte de carbono. O
NaHCO3z foi preciso para tamponar 0 meio para que pudesse ser adicionada uma
quantidade muito maior de CO2 sem que o pH final fosse acido o suficiente para

impedir o desenvolvimento das microalgas.
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Figura 14 - Producdo de Spirulina. Fazenda Tamandué (PB).

Os proximos passos baseiam-se na producdo de microalgas do género Spirulina,
gue tem maior resisténcia em pH elevado (10 — 11). Essa caracteristica confere maior
facilidade de cultivo em solugcbes de NaHCOz: e NaxCOs, devido a menos

contaminacgdes por bactérias e fungos.

O processo consiste em montar um tanque para producdo das microalgas, em
que o meio de cultura fosse a solugdo de NaHCO3/Na,COs formado a partir da captura

dos gases oriundos de industrias.

O processo de producdo de Spirulina no Brasil ja é explorado de forma muito

eficiente pela Fazenda Tamandua, localizada no Estado da Paraiba (FIGURA 14).

E possivel, entdo, utilizar as solucdes alcalinas para capturar o CO; oriundo de
diversas fontes como termoelétricas e biodigestores e produzir um meio de cultivo rico
em carbono, contribuindo para a reducdo da concentracdo de CO; e para a alternativa da
producéo de alimentos.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS
Estudar os processos de captura e purificacdo de CO, gerado em biodigestores,

em instalacédo piloto de bancada, para produzir NaHCO3 e Na,COs.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1. Projetar e instalar colunas de absorcdo de CO2 em solucdes alcalinas com
capacidade da ordem de 10 litros.
2. Estudar a termodindmica e a cinética das reacfes de absorcdo de CO2 em
solugdes de alta concentragdo de NaOH, para a formacdo de Na>COz e de
NaHCO:s.

3. Caracterizar quimicamente os produtos.
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3. DESENVOLVIMENTO

O presente trabalho teve como principal objetivo a elaboragédo de um modelo de
bancada que permitisse a absor¢do quimica de CO2 com o méximo de eficiéncia, em
uma solucdo de hidréxido de sodio 3M, tendo em vista a vazdo da corrente gasosa, bem
como o comportamento da solucdo alcalina num regime transiente, observando-se os

parametros como temperatura e pH no decorrer da reagéo.

O processo foi dividido em (1) montagem do reator, elaboragdo da curva
analitica para o método (2) turbidimétrico para acompanhamento do volume de gas
antes e depois de passar pelo reator, (3) titulagdo das amostras retiradas em intervalos de
tempos previamente definidos, tendo em vista 0 consumo da soda e producdo de

carbonato e bicarbonato.

3.1 MONTAGEM DO REATOR

O reator foi montado utilizando-se uma coluna de acrilico de 1,5 m de
comprimento de 10 cm de didmetro interno. Na base da coluna foi adicionada uma
tampa com furos pequenos (FIGURA 15) para que houvesse formacdo de pequenas
bolhas quando a corrente gasosa passasse por ela, uma vez que o tamanho das bolhas é

importante para permitir o melhor contato do CO2 com o absorvente (NaOH).

Figura 15 - Base do reator, dotada de furos para passagem
da corrente gasosa

Fonte: Foto tirada pelo autor
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O topo da coluna foi deixado parcialmente aberto de forma a possibilitar a

amostragem do gas que ndo foi absorvido.

Como o intuito é simular a condi¢do de biodigestores, ou seja, 40% de CO- foi
utilizado um frasco “pulmao” antes de permitir a entrada do gas a coluna. Esse frasco
garante a diluicdo do CO2 99,9% utilizado com ar comprimido. Para medicdo da

proporcao de CO; foram realizadas analises por turbidimetria, explicitadas adiante.

ApoOs a saida do frasco “pulmao” foi inserida uma torneira capaz de permitir a
abertura para amostragem de forma rapida. A FIGURA 16 mostra o0 reator em

funcionamento.

Figura 16 - Reator para absorcéo de CO2 em funcionamento

Fonte: Foto tirada pelo autor.
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O reator foi montado de forma que a entrada do gas fosse feita pela base da
coluna, fazendo com que as bolhas percorressem toda a coluna de NaOH 3M.

A FIGURA 17 mostra o frasco pulmdo com uma seringa, mostrando o
procedimento de amostragem antes que a corrente gasosa entrasse pela coluna.

Figura 17 - — Frasco “Pulmio”

Fonte: Foto tirada pelo autor

A FIGURA 18 mostra o esquema simplificado do reator utilizado para a reacao.
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Figura 18 — Esquema simplificado do reator

3.2 MEDIDA DA VAZAO

A vazao foi medida através do deslocamento de uma coluna d’agua. O ajuste foi

realizado variando o fluxo de gas através do flow meter.

Figura 20 — Flow meter de controle do ar comprimido

Fonte: Foto tirada pelo autor
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Um baldo de fundo redondo de afericdo de 2 L preenchido com agua foi

marcado na borda com um volume conhecido de 2,04 L.

Num bécher de 10 L foi colocada &gua, aproximadamente 3 L, e mergulhado o

baldo com a abertura para baixo. A FIGURA 21 mostra o esquema.

Figura 21— Montagem do esquema de medic¢éo da vazao por deslocamento da
coluna d’agua.

Fonte: Foto tirada pelo autor
Apds montagem do esquema a mistura gasosa foi medida abrindo-se as valvulas
do cilindro de CO; e do flow meter do ar comprimido. Os valores de vazdo foram

obtidos por tentativa e erro até que se encontrasse a vazao adequada. A saber, 3L.min%,

5L.minte 7L.min L.

Deslocado o volume de 2,04L da coluna de agua, foi medido o intervalo de

tempo e calculada a vazéo do gas:

Volume deslocado

Vazéo =
Tempo de deslocamento
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Tabela 1 -— Medidas de vazao pelo método do deslocamento de coluna

Tempo (s) volume (L) Vazio (L/min)
34,7 2,04 3,53
39,3 2,04 3,11
42,8 2,04 2,86
42,3 2,04 2,89
40,2 2,04 3,04
24,4 2,04 5,02
60,3 2,04 2,03
61,0 2,04 2,01
17,3 2,04 7,08

E importante ressaltar que foram medidas as vazdes da mistura gasosa (40%
CO7) e vazbes do CO2 puro. A proporcdo de CO foi confirmada através da

turbidimetria, utilizando solucédo de Ba(OH)2 saturada como absorvente.

3.3 TURBIDIMETRIA DAS AMOSTRAS GASOSAS

Algumas substancias apresentam baixa solubilidade em &gua, podendo
apresentar determinado estado de agregacao que produza suspensdes dispersas mais ou

menos estaveis.

Quando ha interacdo da luz com essas suspensfes formadas, parte da energia
radiante que incidiu sobre ela é dissipada por fenémenos conhecidos como absorcéo,

reflexdo ou refracdo, enquanto a outra parte € transmitida.

Quando faz-se passar a luz por essa suspensdo, o turbidimetro é capaz de captar
a luz transmitida que chega até ele, que serd menos intensa do que antes de passar pela
suspensdo (FIGURA 22). Essa caracteristica se da devido ao espalhamento da luz.
Portanto, a medida da intensidade da luz transmitida em fungéo da concentracdo da fase

dispersa constitui a base da analise turbidimétrica (VOGEL, et.al., 1981).
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Figura 22 - Esquema turbidimetria

E importante observar que a técnica de medida da intensidade da luz espalhada é

chamada de nefelometria.

No presente trabalho, foram realizadas analises turbidimétricas em suspensdes

de BaCOs produzidas através da injegdo de CO2 em solucéo saturada de Ba(OH)..

Foi preciso realizar uma curva analitica para tratamento dos dados obtidos nas
amostragens durante a reacdo de absorcdo de CO2 em coluna preenchida com NaOH e
para controle da vazao e proporgéo da corrente gasosa.

O procedimento foi realizado amostrando volumes de 0,1, 0,2, 0,3,0,4,e 0,5

mL de CO2 99,9 %. Os volumes de gas foram coletados com seringa de 1,00 mL.

Tabela 2 - Dados para curva analitica

Volume (mL) Sinal
0,0 0
0,1 170
0,2 372
0,3 532
0,4 673
0,5 801

O turbidimetro utilizado (FIGURAS 23 e 24) consiste num modelo desenvolvido
pelo LAM que alternam a iluminacdo com 4 lampadas leds de cores primarias (Azul,
Verde, Amarelo-Laranja, Vermelho) que simulam a cor branca.



Figura 23 — Formacéo da Turbidez (BaCO3)s)
Fonte: Foto tirada pelo autor

Figura 24 — Leitura no turbidimetro
Fonte: Foto tirada pelo autor.
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Figura 25 - Curva analitica da turbidimetria

Esses dados fornecem a seguinte interpretacdo: caso haja uma vazdo de 5 L.min"
! de corrente gasosa (mistura em 40% de CO>), ao amostrar-se 1,00 mL e absorver esta
corrente gasosa na solucdo da Ba(OH)2, serd formado o BaCOsz, muito insoltvel (Kps =
8,1 x107°). Como deve haver, em 1,00 mL de mistura gasosa, 0,4 mL e COz, o sinal do

turbidimetro deve ser de aproximadamente 673.

Vale observar que a melhor curva que foi possivel modelar a analise foi devido a
um ajuste polinomial. A equacédo que foi desenvolvida através da obtencdo da curva esta
expressa no grafico, bem como o coeficiente de determinaco (R?), mostrando um ajuste

adequado ao modelo.

Em cada vazao foram medidas as proporcdes de CO; antes do inicio da reacéo e
houve o acompanhamento da proporcao antes da passagem pela coluna, para controle da

constancia desta proporc¢do no decorrer do tempo.

ApoOs a passagem pela coluna, também foram realizadas amostragens para

verificacdo da perda de CO> durante a reagao.
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Figura 26 - Amostragem antes da passagem da

corrente gasosa pela coluna

A seringa utilizada para a amostragem foi entdo inserida num tubo do
turbidimetro para leitura. A insercdo da amostra no tubo se da conforme mostrado na
FIGURA 26, para evitar perda por escapamento de gas e propiciar melhor contato e

agitacdo para formacao do carbonato de bério.
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Figura 27 - Adicao da mistura gasosa para reacdo com Ba(OHy2)
Fonte: Foto tirada pelo autor

Apés a adicdo, agitou-se a mistura reacional por 1 minuto, verificando o
desenvolvimento da turbidez devido a presenca do precipitado (BaCO3). A FIGURA 23
mostra o tubo antes de iniciar-se a leitura e a FIGURA 24 mostra um exemplo do sinal

obtido no equipamento.
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As leituras foram realizadas durante o regime transiente em que ocorreu a

reagdo. Os dados mostrados a seguir se referem as medidas turbidimétricas antes da

passagem pela coluna, ou seja, para acompanhamento da proporcdo de 40% de CO>

com o decorrer da reacao.

Tabela 3 - Absorcédo antes de passar pela coluna. Vazéo de 3,3 L.min-!

Tempo de Volume de gas
Temperatura ) Teor de
Amostra Absorc¢ao amostrado Sinal
: °C) CO:2 (%)
(min) (mL)
TO 0 22,7 1,0 635 40,0
T1 60 28,1 1,0 632 38,2
T2 120 32,1 1,0 635 41,5
T3 180 33,9 1,0 630 43,3
T4 210 35,9 1,0 632 42,8
T5 240 36,1 1,0 617 40,8
T6 270 36,7 1,0 619 42,2
T7 285 37,5 1,0 625 40,6
T8 300 37,1 1,0 620 41,8
T9 315 37,1 1,0 638 41,0
T10 330 35,8 1,0 629 40,2
Tabela 4 - Absorcédo antes de passar pela coluna. Vazéo 5,0 L.min!
Tempo de Volume de gas
Temperatura ) Teor de
Amostra Absorc¢ao amostrado Sinal
: (°C) COz2 (%)
(min) (mL)
TO 0 25,5 1,0 646 40,0
T1 30 29,2 1,0 622 38,2
T2 60 32,9 1,0 666 41,5
T3 90 35,5 1,0 690 43,3
T4 120 37,1 1,0 683 42,8
T5 150 39,3 1,0 657 40,8
T6 165 40,3 1,0 675 42,2
T7 180 39,3 1,0 654 40,6
T8 195 38,8 1,0 670 41,8
T9 210 37,3 1,0 660 41,0
T10 225 36,8 1,0 649 40,2
T11 240 36,2 1,0 664 41,3
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Tabela 5 - Absorcéo antes de passar pela coluna. Vazéo 7,1 L.min!

Tempo de Volume de géas
Temperatura Teor de
Amostra Absorc¢ao amostrado Sinal
. (°C) CO2 (%)
(min) (mL)
TO 0 22,6 1,0 636 40,0
T1 15 26,9 1,0 636 40,0
T2 30 30,0 1,0 635 39,9
T3 45 32,1 1,0 657 41,6
T4 60 33,9 1,0 653 41,3
T5 75 36,5 1,0 669 42,5
T6 90 37,8 1,0 642 40,5
T7 105 39,1 1,0 620 38,8
T8 120 40,6 1,0 629 39,5
T9 135 40,1 1,0 635 39,9
T10 150 37,8 1,0 660 41,8
T11 165 37,0 1,0 657 41,6
T12 180 35,5 1,0 651 41,1

Para as anélises por turbidimetria concernentes ao acompanhamento do teor de

CO- antes da passagem pela coluna, foi possivel obter os valores de média e desvio

padréo.

Tabela 6 — Resultados de desvio padréo para a turbidimetria antes da corrente

gasosa passar pela coluna.

Vazao (L.min1) Média (% CO2) Desvio padrao
7,1 40,7 1,1
5,0 41,2 1,4
3,3 41,2 1,4

Os valores de desvio padrdo contemplam os erros acumulados até a etapa da

medida do turbidimetro. Ou seja, desde a etapa de amostragem, passando pela etapa de

reacdo no tubo, como mostrado na FIGURA 20, até a medida no equipamento.

Os valores de teor de CO, foram obtidos através da substituicdo dos sinais

fornecidos pelo turbidimetro na equagéo da reta obtida na elaboracéo da curva analitica.
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A incognita que fornecera o valor é a varidavel y que representa o volume de CO;
adicionado. Dividindo-se o valor de y obtido pelo volume de g&s amostrado, obtém-se o
teor de CO> que pode ser encontrado em porcentagem caso haja a multiplicacdo pelo
fator 100.

Os gréficos referentes as absorcfes dos trés experimentos estdo disponiveis no
APENDICE 1. Eles apontam para a constancia da proporcdo de CO2 em
aproximadamente 40 %, simulando bem a situacdo de biodigestores.

A absorgdo de CO2, bem como o consumo de NaOH e consequente formagao
dos sais, foi acompanhada por titulagdo. Entretanto, fez-se também o acompanhamento
do COz na saida da coluna atraves de anlise turbidimétrica para verificagdo do CO- que
ndo reagiu.

Os resultados desta analise ndo sdo precisos, porém mostram a tendéncia da
absorcdo do gas. E possivel verificar nos graficos as absor¢des de CO2 praticamente
constantes enquanto ha NaOH e a brusca queda da absor¢do quando o alcali é
totalmente consumido, ou seja, no inicio da formacéo de NaHCOz.
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Figura 28 - Gréfico da absorcéo de CO2. Vazdo 3,3 L.min™!
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Figura 29 - Gréfico da absorc¢éo de CO2. Vazéo 5,0 L.min
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Figura 30 - Gréafico da absorc¢édo de CO2. Vazéo 7,1 L.min-!

3.4 TITULACOES DAS AMOSTRAS RETIRADAS DO REATOR

O acompanhamento da absorgdo de CO: foi realizado através da titulagdo de
aliquotas de 1 grama retiradas de amostragens feitas em intervalos de tempo
preestabelecidos da solucdo alcalina resultante da reacdo do NaOH (3M) com o COa. As

aliquotas de 1 grama foram estabelecidas devido a calculos prévios tendo em vista a
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concentracdo do titulante e da concentracdo de carbonato no reator, com intuito de

gastar aproximadamente 15 mL de solucéo titulante.

Os célculos para a titulagdo envolveram o conhecimento da vazdo de CO2 bem
como a proporc¢do deste gas na mistura gasosa.

A titulagdo do NaOH foi realizada utilizando HCI 0,2004 molar como titulante,
observando os pontos de inflexdo obtidos nas curvas de titulagdo que indicaram o0s
pontos de equivaléncia e permitiram o conhecimento da concentracdo das espécies no

reator.

Como trata-se, inicialmente, de uma mistura alcalina contendo NaOH e CO», ha
formagdo de Na>COs. As reacOes que regem a titulacdo da mistura estdo listadas a

sequir:
NaOH + HCl ——> NaCl + H»0 (1)
Na,CO3 + HCl —> NaHCO;z; + H;0 (2)
NaHCOz + HCI ——> H,CO3 + H:0 (3)

H.CO3 z————= CO2 + H20 (4)

Portanto, quando ainda ha excesso de NaOH, o primeiro ponto de equivaléncia
indicard o consumo total da soda e do carbonato formado no reator. O segundo ponto de
equivaléncia fornecera o bicarbonato oriundo da neutralizagcdo parcial do carbonato,

reacao (3).

O célculo para determinacdo da concentracdo de NaOH e de Na,COs formado

no reator é:

(Volume (2°Ponto de equivaléncia) — Volume (1°Ponto de Equivaléncia)*[HCI])

[NaOH] =

Massa da amostra

Como o calculo foi realizado em funcdo da massa, o valor obtido para a
concentragdo é em mol.Kg™. Para determinar o niimero de moles presentes no reator,
basta multiplicar este valor de concentracdo pela massa total adicionada ao reator. Nos
trés experimentos, a massa total foi de 9,0 Kg.
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Vale observar que o volume do 2° ponto de equivaléncia € a diferenca entre 0s
volumes fornecidos pelo titulador (Titroline 7000, SI Analytics), como por exemplo,

visto na curva abaixo.

H T3(2) Bat 09.10
p12.5 (2)

11.25 \

10,0 ]

7.5

8.75 Ym;m

6.25 =
N

5,0 I \

3.75 1469 ml
PR - A o, N 4.184 :H \&
2.5 ———

1.25

00 g 2,0 4.0 6,0 8,0 100 120 140 160 18,0

» pH/ml = dpH/dml

Figura 31 - Curva de titulagdo da amostra T3

Como na FIGURA 31, o volume do 2° ponto de equivaléncia é a diferenca entre
14,69 mL e 10,85 mL. Outros exemplos de curvas de titulagdo serdo apresentados na

discussao.

Para calculo da concentracdo do carbonato, utiliza-se valor do 2° ponto de

equivaléncia.

(Volume 2°Ponto de Equivaléncia)*[HCI]

Massa

[Na;CO3] =

Novamente, para conhecer o nimero de moles de carbonato formado no reator,

basta multiplicar a concentracédo obtida pela massa total da solucéo do reator (9,0 Kg).

E importante ressaltar que como houve perda e ganho de massa durante todo o
tempo de reacdo, devido a incorporagéo do CO- e retirada de amostras em intervalos de
tempo, foi necessario fazer corre¢cdes da massa total da solucdo contida no reator. Essas
correcdes foram feitas multiplicando-se a massa total por um fator calculado para cada

intervalo de tempo.
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Ao terminar a reacdo de formacdo do carbonato, ou seja, quando ndo ha mais
NaOH, os calculos de concentragéo a partir da titulagdo mudam, pois ha presenca do ion

bicarbonato no meio.

A concentragcdo de NaxCOs comeca a diminuir, enquanto a concentragéo de
NaHCO3z aumenta. Como ndo ha mais NaOH, o 1° ponto de equivaléncia fornece

somente a concentracao de Na>COs.

Para encontrar a concentracdo de NaHCOg, é preciso subtrair o valor do 2° Ponto
de equivaléncia do 1° ponto. O restante do tratamento é exatamente 0 mesmo dos ja

citados anteriormente.

Foi realizado o acompanhamento de duas vertentes de absorcdo. A primeira
chamada absorcdo acumulada que retrata quanto de CO> reagiu para formar os sais
durante o somatério dos tempos. A segunda, chamada absorcdo por etapa, retrata o
quanto de CO: reagiu para formar os sais durante os intervalos de tempo, ou seja de 30

em 30 minutos ou 15 em 15 minutos, quando foram feitas as amostragens.

Inicialmente, antes de exaurir-se 0 NaOH, a absorcdo de CO> seré fornecida pela

formagdo do Na.COs, que se d4 atraves da reagdo:
2NaOH + CO; ——> Na:CO3 + H20

Como se V&, a proporcdo de CO2 para Na.COs € 1:1, ou seja, a cada mol de CO>
consumido, forma-se um mol de carbonato. Portanto, através do nimero de moles de
carbonato formado no reator, é possivel determinar o nimero de moles de CO:

absorvido.

Conhecendo-se a vazdo, sabe-se quanto CO; foi adicionado ao sistema, sendo

possivel obter a porcentagem de absor¢do da reagao.
nCO2 = n(Na2CO3)

nCOz

Vazdo *0,4 *Tempo

Absorcédo =

Observa-se que a vazdo é dada em mol.min" e o tempo em minutos.
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Apobs o consumo total da soda, a absor¢cdo comeca a ser fornecida por outra

reacdo, a de formacao do bicarbonato. Essa reagdo é mais lenta e diminui a absorcéo de

CO2 com o tempo.

Na2CO3

+ H,O + CO; —> 2NaHCOs3

A reacdo ocorre em proporcao de 2 moléculas de NaHCO3 produzidas para cada

molécula de CO, consumida. Portanto, o nimero de moles de CO, consumido sera a

metade do nimero de moles de bicarbonato produzido. A proporcéo de 2:1 entra no

calculo da absorcdo. Entretanto, a vazdo mantém-se a mesma e o célculo se mantém

semelhante.

experimental (3,3 L.mint; 5,0 L.mint; 7,1 L.min™?).

As tabelas mostradas adiante evidenciam os dados obtidos para cada vazéo

Tabela 7 - Resultados da titulacdo e absorcéo de COz2. Vazéo 3,3 L.min!

) Média Média | Diferenca
Tempo Média Moles Absorcéo
Volume | Volume das Moles de Moles Moles de Absorgéo
de massa . Na,CO; por
Amostra . HCI 12 HCI 22 | médias 12 Na,CO; de NaHCO; | acumulada
absorcao | titulada | . . por etapa
. titulacéo | titulacio e2e acumulada NaOH | acumulada (%)
(min) 9) . . etapa (%)
(mL) (mL) titulagdo

TO 0 1,0065 | 15,0 0,14 14,9 0,24 0,24 26,7 - - -
T1 60 1,0213 | 13,7 1,60 12,1 2,6 2,6 21,3 - 80,8 80,8
T2 120 1,0192 12,0 3,03 9,0 51 2,5 15,9 - 80,0 79,2
T3 180 1,019 | 104 4,48 59 7,7 2,6 10,5 - 80,0 80,0
T4 210 1,0237 9,6 5,20 4,5 8,9 1,24 7,8 - 79,6 77,3
T5 240 1,0155 8,9 571 3,2 9,9 0,97 58 - 77,2 60,5
T6 270 1,0176 8,2 6,37 1,84 11,0 1,2 3,3 - 76,7 72,3
T7 300 1,0030 7,5 6,82 0,7 12,0 0,96 1,3 - 75,0 60,0
T8 315 1,0315 7,4 7,25 0,2 12,4 0,43 0,34 - 74,0 53,6
T9 330 1,0078 7,0 7,31 - 12,3 - - 0,55 72,9 49,9
T10 345 1,0218 7,0 7,54 - 12,1 - - 1,00 70,9 28,2
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Tabela 8 - Resultados da titulacdo e absorc¢édo de CO2. Vazdo 5,0 L.min!

Média Média
Média Diferenca Absorcédo
Tempo de Volume | Volume ) Moles de Moles Moles de Absorg¢édo
massa das médias Moles de por
Amostra | absorgdo | . HCI 12 HCI 22 Na,CO3 Na,CO, NaHCO; | acumulada
titulada 12e22 NaOH etapa
(min) titulacdo | titulacéo . acumulado | por etapa acumulado (%)
(9) titulagéo (%)
(mL) (mL)
TO 0 1,1187 17,0 0,17 16,8 0,27 0,27 27,1 - - -
T1 15 1,0286 15,2 1,1 14,2 1,6 1,6 24,8 - 87,9 87,9
T2 30 1,0208 | 12,8 2,0 10,8 3,3 1,7 19,1 - 91,2 94,6
T3 45 1,0096 11,9 2,8 9,1 4,8 1,5 16,3 - 88,4 82,6
T4 60 1,0206 111 3,7 7,3 6,3 15 13,0 - 87,7 85,7
T5 75 1,0168 10,3 4,6 57 7,9 1,6 10,1 - 88,0 89,2
T6 90 1,0198 | 9,38 5,6 3,8 9,5 1,6 6,80 - 88,4 90,3
T7 105 1,0280 | 8,58 6,3 2,3 10,7 1,1 4,13 - 84,8 63,2
T8 120 1,0187 7,67 7,0 0,72 12,0 1,3 1,29 - 83,5 74,4
T9 135 1,0226 | 6,98 7,7 - 12,0 - - 1,2 81,8 68,7
T10 150 1,0032 6,52 7,8 - 11,4 - - 24 76,8 31,7
T11 165 1,0173 | 6,32 8,2 - 10,9 - - 3,4 72,4 28,5
T12 180 1,0143 | 6,04 8,4 - 10,5 - - 4,2 68,3 23,3
Tabela 9 - Resultados da titulacdo e absorcédo de CO2. Vazéo 7,1 L.min!
. Média Média | Diferenca
Tempo Média Moles . Absorgédo
Volume | Volume das Moles de Moles Moles de Absorcéo
de massa . Na,CO; por
Amostra . HCI 12 HCI 22 | médias 12 Na,CO3 de NaHCO; | acumulada
absorcao | titulada | . . . . por etapa
. titulacdo | titulagao e2 acumulada NaOH | acumulada (%)
(min) @) i etapa (%)
(mL) (mL) titulacéo
TO 0 1,0132 | 14,7 0,17 14,6 0,30 0,30 | 25,9 - - -
T1 30 1,0163 | 13,6 1,5 12,2 2,3 2,3 21,6 - 89,1 89,1
T2 60 1,0057 121 2,6 9,5 4,4 2,1 17,0 = 86,2 83,3
T3 90 1,0087 | 10,8 3,8 7,0 6,5 2,1 12,6 - 84,6 81,3
T4 120 1,0008 9,3 5,0 4,3 8,7 2,2 7,85 - 84,8 85,5
T5 150 1,0124 8,2 6,2 2,0 10,7 2,0 3,65 - 83,3 77,6
T6 165 1,0201 7,6 6,8 0,82 11,7 1,0 1,46 - 82,9 78,3
T7 180 1,0139 7,1 7,2 - 12,3 - - 0,23 81,3 63,9
T8 195 1,0139 6,8 7,5 = 11,8 = = 11 77,8 35,2
T9 210 1,0205 6,6 7,7 - 11,4 - - 1,9 74,4 314
T10 225 1,0214 6,3 8,0 - 10,9 - - 2,9 71,9 36,7
T11 240 1,0122 6,1 8,1 - 10,6 - - 3,5 69,1 26,3
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A FIGURA 32 mostra o procedimento para andlise das amostras. Foram
aliquotadas massas de aproximadamente 1 g de amostra para bécheres (50 mL) e
avolumado com 20 mL de agua destilada para cobrir a juncéo do eletrodo.

Figura 32 - Titulador
Fonte: Foto tirada pelo autor.

Figura 33 - Recobrimento da
juncéo do eletrodo combinado de
vidro
Fonte: Foto tirada pelo autor.
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4. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O processo de absorcdo de CO» para producdo de solucdo alcalina de
carbonato/bicarbonato apresenta-se como uma alternativa ao tratamento de CO oriundo

ndo so de biodigestores mas também de outras fontes poluidoras.

A concentragéo final de carbonato e bicarbonato nos 3 ensaios mostram que a
producdo de bicarbonato é dificil com este tipo de reator. O nimero de moles de
Na2COj3 foi de 12,1 (vazdo de 3,3 L.min), 10,6 (vazéo de 5,0 L.min%) e 10,5 (vazéo de
7,1 L.minY). O nimero de moles de NaHCO3 foi de 1,0 (vazdo de 3,3 L.min), 3,5
(vazdo de 5,0 L.min?) e 4,21 (vazdo de 7,1 L.min™). Ndo foi possivel produzir uma
solucdo de 50% das espécies acima citadas. A diminuicdo dréastica da absorcdo de CO;

quando terminou a neutralizac¢do da soda, inviabilizou a continuacao do processo.

Os ensaios apresentaram producdo de bicarbonato diferente em termos de
proporcdo. Para a vazdo de 3,3 L.min"* houve menor producéo de bicarbonato (Solugio
final com 7,6% de bicarbonato), para a vazio de 5,0 L.min? foi produzida uma
quantidade intermediaria quando comparado aos outros dois ensaios (solucao final com
25% de bicarbonato) e o Gltimo ensaio, com vazdo de 7,1 L.min apresentou a maior
producdo de bicarbonato em solucdo (solucdo final com 29 % de bicarbonato). As
curvas de titulagio das amostras que representam a solucgéo final estdo no APENDICE
2.

O pH das solugdes foi acompanhado utilizando-se medidor de pH (Metrohm
827 pH lab.). Para concentrac@es elevadas de NaOH nédo faz sentido medir o pH devido
ao erro alcalino ser muito grande. Ao acabar a soda, o pH da solucdo sera dada pela
solugdo tampdo NaCOs/NaHCOs . As fracOes das espécies estardo relacionadas
diretamente ao valor do pH.

O pH final da solugéo, nos trés ensaios, deve estar de acordo com a previsao
das fracGes molares das espécies carbonato e bicarbonato presentes no meio. Vé-se que,
de fato estd. Para o primeiro ensaio (vazdo de 3,3 L.min) a fracdo molar de carbonato
foi 0,92 (92% de CO37), o pH medido foi 12,5. Para 0 segundo ensaio, a fragdo molar de
carbonato foi 0,75, o pH medido foi 11,8. Para o terceiro ensaio, a fragdo molar de
carbonato foi 0,71, o pH medido foi 11,7. Como observado na FIGURA 34, o grafico de

especiacdo do carbonato indica que o pH medido esta em acordo com o modelo.
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Especiacdo CO3; HCO3; H2CO3
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Figura 34 — Grafico de especiagdo do H2CO3 com indicagdes dos pH encontrados
nas medidas das amostras finais.

Os indices (1), (2) e (3) referem-se aos 3 ensaios realizados, 3,3 L.min?, 5,0
L.minte 7,1 L.mint, respectivamente. Esses sdo os valores de pH das amostras finais,
ou seja, as que refletem os teores totais produzidos de carbonato e bicarbonato ao fim do

ensaio.

Vé-se a tendéncia de diminuicdo da absor¢do quando é findada a presenca de
NaOH. Embora os valores obtidos pela turbidimetria apresentem um elevado desvio
padrdo, este se da pelas diversas operacdes de amostragem (1 mL) e formacdo de

precipitado quando em contato com a solucéo saturada de Ba(OH)x.

Para as andlises turbidimétricas realizadas em amostras retiradas no topo da
coluna, ou seja, apds a passagem pela solugcdo absorvedora, ndo foi possivel realizar
calculos estatisticos de desvio uma vez que o regime transiente dificulta tal expectativa.
Os valores encontrados s@o pontuais, isso significa que mesmo em um intervalo de
tempo pequeno, a absor¢éo ja apresentara valor diferente. Essa caracteristica forneceria

erros elevados uma vez que nao haveria reprodutibilidade das replicatas.

Ja para titulacdo, a retirada de amostras de volume suficiente para mais de uma
analise (10 mL) permitiram realizacdo de duplicatas, podendo obter-se um valor de

desvio em relagdo a média. Observa-se que ndo se trata de desvio padrdo, mas sim de
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um valor em porcentagem que exprime a variacdo do resultado para um numero de

replicatas pequeno. Os valores encontram-se nas TABELAS 10, 11 e 12.

A expressao para calculo do desvio médio é:

DESVIO MEDIO = |(MEDIA) — (VALOR EXPERIMENTAL))|

Tabela 10 - Resultados de desvio médio para experimento com vazdo 3,3 L.min!

Concentracao
Amostra acumulada de Média (mol) Desvio absoluto
Na2COs (mol)

TO(1

@ b2 0,24 8,5%10°
TO(2) 0,23
T1(1)

27 2,64 0,06

T1(2) 2,6
2l >1 5,21 0,11
T2(2) 5,3
=0 [ 781 0,04
T3(2) 7,8
T4(1) 8,9 9,09 0,18
T4(2) 9,3
T5(1) 10,1 9,98 0,09
T5(2) 9,9
T6(1) 11,2 11,16 0,02
T6(2) 11,1
T7(1) 119 11,94 2.0%10°3
T7(2) 11,9
T8(1 12,8

@ 12,70 0,05
T8(2) 12,6
T9(1) 12,3 12,30 0.05
T9(2) 12,2
T10(1 11,9

@ 12,01 0,15
T10(2) 12,2
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Tabela 11 - Resultados de desvio médio para experimento com vazdo 5,0 L.min?

Concentracéao
Amostra acumulada de Na2CO3 Meédia (mol) Desvio absoluto
(mol)
TO(1)
0.32 0,302 0,02
TO(2) 0,29
T1(1
@ 23 2,29 0,04
T1(2) 2,3
T2(1) 44 443 0,07
T2(2) 4,5
@) 6.5 6,52 0,03
T3(2) 6,5
T4(1) 8,5 . 0.2
T4(2) 8,9
T5(1 10,5
& 10,7 0,2
T5(2) 10,9
T6(1) 11,7 17 1.5%103
T6(2) 11,7
T7(1 12,2
o) 12,3 01
T7(2) 12,4
T8(1 11,8
& 11,82 0,07
T8(2) 11,9
T9(2) 114 11,38 6,010
T9(2) 11,4
T10(1) 10,95
10,92 0,03
T10(2) 10,89
T11(1) ol 10,56 0,04
T11(2) 10,51
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Tabela 12 - Resultados de desvio médio para experimento com vazao 7,1 L.min!

Concentracéao
Amostra acumulada de Na2COs3 Meédia (mol) Desvio absoluto
(mol)
TO(1)
0.24 0,27 0,03
TO(2) 0,31
T1(1)
15 1,58 0,04
T1(2) 1,6
o) 33 3,28 0,01
T2(2) 3,3
T3(1) 4,6 4,76 0,14
T3(2) 4,9
T4(1) 6,4 - 0.1
T4(2) 6,2
T5(1) 7:9 7190 112*10-3
T5(2) 7,9
T6(1) 9,4 95 01
T6(2) 9,6
T7(1 10,6
£ 10,65 0,07
T7(2) 10,7
T8(1 11,9
) 11,99 0,08
T8(2) 12,1
T9(1) 12,0
12,01 0,01
T9(2) 12,0
T10(1) 11,5 104 0.08
T10(2) 11,3
T11(1) 10,87 10,91 0.04
T11(2) 10,95
T12(1) 10,44 10,46 0.02
T12(2) 10,49




60

Tendo em vista a montagem do reator, vale ressaltar ainda que ha melhorias a
fazer como preenchimento da coluna com anéis de Rasching, com o intuito de aumentar
o0 percurso do gas, criando mais obstaculos e, consequentemente, aumentando o tempo
de residéncia do CO2 no reator. Estudos de melhoramento séo necessarios tendo em
vista a queda da absorcao do gas e baixa producédo de bicarbonato. O interesse maior € 0
preparo de uma solucdo contendo 50% de cada uma das espécies (carbonato e
bicarbonato) para que tampone o0 meio em pH aproximadamente 10,4 e haja uma fonte

de carbono suficiente para as microalgas.

Ha ainda a possibilidade do estudo futuro do uso de reator utilizando um
sistema de chuveiro, promovendo o contato da solugdo absorvedora (NaOH) com a
corrente gasosa no regime de contra fluxo. Este sistema pode passar também por anéis
de Rasching, aumentando a area de contato entre 0s reagentes e 0 tempo de residéncia.
Pode-se ainda utilizar o sistema continuo de producao do sal com um tubo de Venturi,

ou em batelada, com reatores proprios.

3.1 ABSORCAO DE CO;

Tendo, portanto, os dados, € possivel observar que a absorcdo do CO, é
dependente da vazdo. Percebe-se ainda que conforme a presenca da soda acaba a
absorcdo também diminui, ao ponto em que, ao terminar a neutralizacdo do hidroxido

de sodio, ha um declinio abrupto da absorcao.

E possivel modelar o comportamento da absorcdo do CO- tendo em vista alguns
parametros fisico-quimicos como a concentracdo do NaOH, mobilidade dos ions,

temperatura, etc.

Inicialmente, ha formacdo do carbonato através da reacdo de uma molécula de
CO: e 2 moléculas de NaOH. Todavia, ha primeiramente a formacdo do bicarbonato

que ¢ rapidamente neutralizado pelo hidréxido em excesso.

Essa reagdo é rapida tendo em vista o ion OH", que possui mobilidade ionica de
aproximadamente 205 ohm™.cm? (LURIE, 1975). Essa alta mobilidade permite ao ion
reagir rapidamente através de uma reacdo de transferéncia de prétons com o bicarbonato

formado para producdo do carbonato.
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Como essa reacdo é rapida, devido a natureza do experimento ser continua com

o0 tempo, a absorcao sera elevada enquanto houver NaOH.

Durante a reacdo, a temperatura se eleva, devido a formacdo do carbonato que
possui carater exotérmico. A elevacdo da temperatura favorece a reacdo, embora
diminua a solubilidade do gas. O balanco, entretanto, tende a ser desfavoravel ao
fendmeno da absorcdo, uma vez que ha cada vez menos soda. A absor¢do entdo cai,
como se observa em todos 0s casos, mas mantém-se num patamar enquanto ha uma

quantidade razoavel de hidréxido de sédio.

Por fim, ao esgotar o NaOH, outra reacdo deve se processar para formacao do
bicarbonato. Essa reagdo ocorre entre o ion carbonato, o0 CO2 e a agua. Porém, o
carbonato possui uma mobilidade i6nica aproximadamente 3 vezes menor gque a da
hidroxido (70 ohm™.cm?) (LURIE, 1975). Com uma cinética muito mais lenta, a
absorcdo deverd apresentar uma queda brusca. Como o tempo de residéncia € limitado
pelo tamanho da coluna, a utilizacdo de anéis de Rasching aumentaria a absorcdo de

COz nesta etapa.

Como se vé na FIGURA 35 o comportamento das 3 curvas referentes a absor¢éo

acumulada de CO: refletem a queda de absorcéo ao acabar o NaOH.

Absorgao de CO2 Acumulada

Absor¢ao Acumulada x Tempo
95

90 a

85

=fll=\/az3o 3,3 L/min
Vaz3o de 5,0 L/min

75
\ e=@==\/az30 7,1 L/min
70

S

65 T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (min)

Figura 35 - Absorcdo Acumulada de CO:2 das 3 vazdes versus o tempo
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Como prevé o modelo, a absor¢édo de CO> cai bruscamente devido a reagéo de

formagdo de bicarbonato ser mais lenta devido & mobilidade i6nica do ion carbonato.

H4 ainda a possibilidade de verificacdo da absorcdo de CO2 em cada etapa, ou
seja, durante os intervalos de tempo de 15 minutos, 30 minutos ou 60 minutos,
observando o comportamento do sistema de maneira mais completa. A FIGURA 36

mostra como se comportou o sistema.

Absorc¢ao por etapa x Tempo

100.0

90.0 7A

80.0 +——— ==

70.0

V'\\ﬁv‘\\
\
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Figura 36 - Absorcao de CO:2 por etapa das 3 vazfes versus o tempo

E possivel perceber que o comportamento é semelhante nas trés vazoes
aplicadas. Entretanto, era de se esperar que uma menor vazao apresentaria uma absor¢do
maior, porém o contrario foi observado. A maior vazdo (7,1 L.min) apresentou maior
eficiéncia de absorcdo, sendo mais adequado ao processo industrial, uma vez que se
requer tratar a maior quantidade de gas num menor intervalo de tempo. Uma possivel

explicacdo para este resultado seria a maior introducéo de CO> por unidade de tempo na




63

coluna, forcando o equilibrio para formacéo do bicarbonato e ainda a taxa de agitacao,

mais vigorosa devido a maior vazdo aplicada.

3.2 ABSORCAO E A TEMPERATURA

Outro fator importante a considerar é a relacdo da absor¢do com a temperatura.
No inicio da reacdo, enquanto havia NaOH, a reacdo se processo de tal forma que a
variacdo de entalpia global foi negativa. Essa conclusédo foi verificada com a elevagéo
da temperatura no decorrer das reacdes. O pico de temperatura foi atingido na ultima

amostra que apresentava a presenca da soda.

Ha de se considerar ainda a passagem do CO: da fase gasosa para a fase aquosa.

Esse processo libera energia e, consequentemente, aumenta a temperatura do sistema.
COz—> CO2(q) AH%=-19,4 KJ.mol*

Essa reacdo, ao liberar calor, desfavorece o processo absortivo, devido a
diminuicdo da solubilidade do CO». Com isso, ha uma tendéncia da absorcéo cair, fato

que se verifica nos graficos de absorcdo de CO2 x Tempo.

Entretanto, hd uma competicdo do favorecimento da reacdo devido a elevagdo da
temperatura, deslocando o equilibrio para formacdo do carbonato e a diminuicdo da
solubilidade do CO», que contribui para a reducdo da absorcdo. Essa caracteristica do
sistema € visivel nas curvas de Absorcdo por etapa x Tempo, em que ha elevacdo e
diminuicdo da absorcdo quando ainda hd NaOH no meio. Embora haja uma tendéncia
natural a queda da absorcdo devido ao consumo de NaOH, o aumento da temperatura

favorece a reacdo de formacéo do carbonato.

Temperatura versus Tempo
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-
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-40 10 60 110 160 210 260 310 360

Tempo (min)

Figura 37 - Temperatura versus Tempo de reagdo
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3.3 TITULACAO DAS AMOSTRAS

A titulagédo foi realizada com HCI 0,2 M em titulador automatizado. As curvas
de titulacdo obtidas foram plotadas automaticamente pelo equipamento, sendo possivel
a observacdo da curva de titulagdo convencional e a curva obtida pelo célculo da

primeira derivada dos pontos.

Segue abaixo alguns exemplos das curvas apresentadas, observando as
resolucdes obtidas para amostras com concentracfes baixas, altas e médias de Na,COs

para verificacdo do comportamento do equipamento frente a faixa de concentragdes.

pH T0(1) Bat 17.10.17

12,0 ‘\
1506 mi

9.0 B4sl o
’

4.5 15.20 mi
5160 pH

AN

e | e

0.0 o 3,0 6.0 95,0 12,0 15,0 18,0 21,0 24,0 30 Ml

» pH/ml = dpH/dml

Figura 38 - Curva de Titulacdo da amostra TO (1) do teste com vazéo 7,1 I.min-!
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6.25 l S

5.0 |

e Ul 1A

) [ e e e

2.5 —t

1.25

00 3 2.0 4,0 6.0 8.0 100 120 140 160 18,0 mi

« pH/ml « dpH/dml

Figura 39 - Curva de titulacdo da amostra T3 (2) do teste com vazéo de 5,0 L.min!
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7.5 .
6.25 ——
A \
3.75 o {1a70mi
_/ 4.231 pH &
2.5 I S—
150 20 40 60 80 100 120 140 160 180 L
« pH/ml = dpH/dml

Figura 40 - Curva de titulacdo da amostra T3 (2) do teste com vazéo de 7,1 L.min-!

VEé-se que 0 equipamento apresentou respostas bem determinadas, de acordo

com as curvas obtidas.
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5. CONCLUSAO

O presente trabalho de conclusdo de curso teve como principal objetivo a
reciclagem de CO: oriundo de biodigestdo, oferecendo uma contribuicdo alternativa
para a producdo de solugdo alcalina de NaHCO3z e Na,COz capaz de suprir diversas

demandas da industria.

Apesar da possibilidade de estudo mais aprofundado em relacdo a precipitagédo
dos sais formados, purificacdo ou conversdo total em bicarbonato, foi escolhido o
processo que permitiu a manutengao de uma solugdo, capaz de ser utilizada em meio de
cultura de microalgas, em especial a Spirulina, tendo em vista sua resisténcia a pH

elevado.

O reator respondeu as necessidades, mantendo boa homogeneidade do tamanho
de bolha, bem como a resisténcia as pressdes submetidas de acordo com a variacdo das
vazdes. Entretanto, ndo foi possivel a producdo de uma solugdo com 50% das espécies
pois 0s ensaios foram interrompidos ao notar-se que a absorcdo de CO. estava
extremamente baixa. Estudos posteriores requerem maior atencdo quanto ao tempo de

residéncia.

Embora tenha ocorrido formacéo de espuma na superficie superior do reator, no
inicio da reacdo, isto ndo afetou o desempenho do processo, uma vez que foi instalado

um “quebrador de bolhas” que reduziu este efeito de espuma.

Foi observado que, em vazfes diferentes o sistema se comporta de maneira
semelhante, propiciando & maior vazdo aplicada (7,1 L.min) uma boa absorcéo,
aproximadamente 83 % durante todo o processo. Enquanto as médias de absorcao das

vazdes de 5 L.min™t e 3 L.min apresentaram 80 % e 77% respectivamente.

Quanto a desenvolvimentos futuros, pode-se utilizar o0s conhecimentos
adquiridos neste trabalho, tendo em vista a cinética de reacdo de formacdo dos sais,
para aplicacdo em escala piloto. Alternativas de reatores podem ser estudados como, por
exemplo, reatores com chuveiros acoplados sob o regime de contra fluxo frente a
passagem da corrente gasosa. Ha ainda a possibilidade de estudo envolvendo a absor¢do

de CO., tanto em regime de contra fluxo, quanto sob borbulhamento, mas com anéis de
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Rasching para promover melhor absor¢do. Ha ainda a possibilidade de estudo frente ao

comportamento do sistema utilizando-se regime continuo com reatores do tipo venturi.

As andlises turbidimétricas apresentaram boa estimativa frente as absor¢des de
CO2 e ao acompanhamento da vazdo e proporcdo de CO» antes da corrente gasosa

passar pela coluna.

As analises titrimétricas também corresponderam bem, apresentando curvas com

inflexdes bem definidas, bem como primeira derivadas com picos bem definidos.

Conclui-se, portanto, que o processo de absorcdo de CO2 corresponde a uma boa
alternativa a captura do gas, que além da contribuir para reducdo da sua concentracédo
em grandes centros urbanos, favorece a produgdo de microalgas que podem servir de
alimentos aos seres humanos, bem como suplementos a animais, fomentando a

producdo de alimentos e suprindo as demandas que surgirdo no futuro.

Percebe-se que ha ainda um largo campo de estudo que permite ter perspectivas
positivas quanto a captura e reciclagem de CO2 usando os conhecimentos que aqui
foram gerados, podendo atender a demandas de producédo de barrilha, sendo necessario
um estudo de custo de producdo dos diversos processos possiveis, bem como utilizacéo

das solu¢des sem o custo do processo obten¢do do sal solido.

Este trabalho contribui para a sociedade no que diz respeito ao contrato tratado
pelo autor com as geracdes que passaram, respeitando e aprendendo as técnicas e
tradicBes, com as geracOes atuais, buscando alternativas para o desenvolvimento
econdmico e sustentavel do planeta e com as geracBes que ainda virdo, fornecendo a

estas ferramentas para lidar com as nuances que a natureza apresenta.
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Figura 41 — Teor de COz2 na corrente gasosa antes da passagem pela coluna.
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Figura 42 — Teor de COz2 na corrente gasosa antes da passagem pela coluna.
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Figura 43 — Teor de COz2 na corrente gasosa antes da passagem pela coluna.
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APENDICE 2
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Figura 44 — Curva de titulacdo. Amostra final, ensaio com vazéo de 3,3 L.min!
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Figura 45 — Curva de titulacdo. Amostra final, ensaio com vazéo de 5,0 |.min!
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