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Esse trabalho descreve uma possivel solucdo aos problemas meio ambientais
do CO, nas usinas termelétricas e aguas produzidas. Pretende-se a reciclagem de
CO, de uma usina termelétrica, para a producdo de bicarbonato de sédio utilizando
aguas produzidas (aguas salinas), em trés etapas: 1) Eletrélise de aguas produzidas
formando NaOH(aq); 2) Carbonatacdo formando Na,COs(aq); 3) Precipitacdo de
NaHCO3(s).

Concretamente, neste trabalho vai ser realizado, em reator de laboratoério, a
absorcéo de CO, de fluxo de ar contendo baixos teores de CO, em solu¢cdo de NaOH,
que corresponde a segunda etapa do processo de reciclagem dos gases de exaustao,
para produzir solucdo de Na,COs.

Palavras-chave: Absorcéo CO,, NaOH, Aguas produzidas, Usina termelétrica.



Abstract of the Graduation Project presented to POLI/UFRJ as a partial fulfillment of
the requirements for the degree of Industrial Engineer.

STUDY OF THE CO, ABSORPTION OF EXHAUST GASES FROM A THERMAL
POWER STATION IN A CYLINDRICAL REACTOR WHICH CONTAINS A NaOH
SOLUTION.

Pablo Gonzalez Amez

Novembro/2013

Advisor: Rogério de Aragao Bastos do Valle

Course: Industrial Engineering

This project describes a possible solution to emitted CO, gas from thermal power
plants and saline waters. The aim is the recycling of CO, in order to produce sodium
bicarbonate using saline water in three stages: 1) Electrolysis of saline water producing
NaOH(aq); 2) Carbonatation producing Na,COs(aq); 3) Precipitation of NaHCOs(s).
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solution.

Keywords: Absorption of CO,, NaOH, Saline water, Thermal power station.



SUMARIO

1. INTRODUGAO. ... .ottt ettt et e ettt et et e st e st e st e et eeeesrnenens 1
1.1.  AGUAS PRODUZIDAS ......oooveieeeteeteeteeeeeeee et et eteeaea e ete et et a e stesteeana s aneanens 1
1.1.1. PRODUGCAOQO DO PETROLEQ ......ccoiiueieeete ettt 1
1.1.2. COMO E ONDE SE PRODUZEM AS AGUAS PRODUZIDAS...........c..cocu...... 2
1.1.3. PROBLEMAS AMBIENTAIS DAS AGUAS PRODUZIDAS .........cccecvvverarnne. 2
1.1.4.  MINIMIZACAO DOS FLUXOS DAS AGUAS PRODUZIDAS. .........cccccceuvee... 4
1.1.5. TRATAMENTOS REQUERIDOS ANTES DA DISPOSICAO .......c.cccceeveunee... 4
1.1.6. METODOS DE DISPOSICAO .....ceiieieeieiee ettt 5
1.2.  USINAS TERMELETRICAS ......cotiiitiitecieeeee ettt ettt n e 6
1.2.1. FUNCIONAMENTO USINA TERMELETRICA TRADICIONAL. ..........c.c......... 6
1.2.2.  FUNCIONAMENTO USINA TERMELETRICA DE CICLO COMBINADO........ 7
1.2.3.  SITUACAO ATUAL DO BRASIL. ....cveoveieeeetecteeeeeeee e ee et e e, 8
1.2.4.  CONTAMINANTES E EMISSOES......cociiieeeeeeeeeeeeeeeee e, 9
2 0= | =5 L/ @ RS 12
2.1, OBJIETIVO GERAL ....ooovtveeeeeeeett ettt a et sae et a e re e 12
2.2, OBJETIVO ESPECIFICO ......coiuieieeeeeeeeeeee e e e, 13
3. BASE TEORICA ..ottt ettt ettt et ae e 14
I Y =110 | 20710 J U 14
3.1.1. CONSIDERACOES DE DESENHO .......c.ccooiiieieeeeiteceeeeeeeee e, 14
3.1.2. COLUNAS, CONTATO ENTRE FASES E ENCHIMENTO ......c.ccccceoveveuennnne. 15
3.1.3.  ENCHIMENTO DA COLUNA ......cociieeieeeeeteceeeeeee ettt ve e 15
3.1.4.  APLICACOES ...ttt 17
3.1.5. ABSORCAO COM REACAO QUIMICA ......c.ceoveueeeeeeeeteeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennns 17
3.2. ABSORCAO QUIMICA: ABSORCAO DE CO, EM UMA SOLUCAO DE NaOH18
3.2.1. REACOES ENVOLVIDAS ......cooiotiteeieeieeeee et eee et ave st eaann e enens 18
3.2.2.  EVOLUCAO DO VALOR DE pH DURANTE A ABSORCAO...........ccccoeue.e. 19
3.3. TERMOQUIMICA E CINETICA .....cue ettt 24
3.4. CONSIDERACOES DE SOLUBILIDADE .......ccccceovieeeiteeeeeeeeee e, 25
4. PROCEDIMENTO EXPERIMETAL ......ceiiiiiieeiteceeeeeeeee e et eaen e 27
4.1. DESCRICAO DO REATOR ......coootitieeeeeeeeeee et 27
4.2. DESCRICAO DA INSTALAGAO.......cooioeeeee ettt 27
4.3. DESCRICAO D FLUXO DE GAS, MISTURA DE AR COM DIOXIDO DE
(0721210 ][ TP 30
4.4, DESCRICAO SOLUGCAO DE NaOH......ccccoviiivicieieeeeeeeeeeeeee e, 31
4.5, COLTETADAS AMOSTRAS ....ooovititeeieeeeeeee e e eeee ettt aenn e 31
4.6. METODO PARA A DETERMINACAO DE CO, DAS AMOSTRAS.........c.c........ 31
4.7. BALANCO DE CO, NA COLUNA .....coovitieeteeeeteeeeteeeeeeeee e 32
5. RESULTADOS EXPERIMENTALES ......c.covitiieiecieeee et 35
5.1. AMOSTRAS DE GAS NA ENTRADA DA COLUNA .....ccoccveveveeieeeeeeeeeeene, 35
5.2. AMOSTRAS DE GAS NA SAIDA DA COLUNA ..ot 36
LT o7\ I 10 @ 13O 38
6.1. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CO,, NA ENTRADA DA
COLUNA ... oot ettt ettt ettt e e e et et et e et e et e eee e e e ee e 38

6.2. DETERMINAGCAO DA CONCENTRACAO DE CO; NA SAIDA DA COLUNA ... 39
6.3. BALANCO DE CO, NA COLUNA, DETERMINACAO DAS MOLES DE CO,

ABSORVIDOS. ...ttt ettt e et ae et e e et e e s e e ae e 41
6.4. CALCULO CALCULO DA PORCENTAGEM DO CO, A DA COLUNA ............ 43
6.5. CO, ACUMULADO ABSORVIDO Y ACUMULADO INTRODUZIDO ................ 44
6.6. RELACAO DE MOLES DE CO, ABSORVIDOS POR MOL NAOH................... 45
7. REPRESENTACOES GRAFICAS E DISCUSSAO ......covoveeeeeieeeeeeeeeeeeeeeeane, 48

Vi



7.1. pHe % CO, NO FLUXO DE GAS NA SAIDA......coviieeieceeeeeeee e, 48
7.2.  CO, INTRODUZIDO Y ABSORVIDO ......coriiriiniiciiniinininsisinissenssenieens 51
7.3. A PORCENTAGEM DE CO, QUE ESTA SENDO ABSORVDO E RENDIMENTO
DE ABSORCAO DA COLUNA. RELACAO ENTRE CO, ABSORVIDO E MOLES DE
NaOH 52

7.4. DETERMINACAO FRACOES MOLARES E CONCENTRACAO DE CO5? e

HCO3. PRODUGCAO DE NayCOa. ... ceeeieeeee sttt eeees et nane s 55
8. CONCLUSAOD ... .ottt ettt ettt ettt et e e te e 57
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.......cocoviectieeeeee e 57
ANEXO A: CONSTRUCAO DA CURVA DE CALIBRAGCAO .......ccoceeiieiieeeece e 59
ANEXO B — COLETA DAS AMOSTRAS . ......ooiiiiieiteieeeeeeeee et eese et ate e e 62
ANEXO C - CALCULOS PREVIOS A ABSORCAO REATIVOS ......cccooeeveevierienn. 65

vii



INDICE DE FIGURAS

Figura 1: Esquema de geracao de eletricidade em uma usina termelétrica
(ol0]01Y/=] g To1 (o] o -1 PRSPPSO 7
Figura 2: Esquema de geracao de eletricidade em uma usina termelétrica de

(o3 Tod (o} ol0] 1 01 01 =T o TSSOSO 8
Figura 3: Geracéo de eletricidade do Brasil. .........cccccooevieiiiiiieeie e 9
Figura 4: Esquema processo de reciclagem de CO, para a producao de
bicarbonato de sodio utilizando aguas salinas. ........cccceevvevieiiiciecieicse e 13

Figura 5: Gradientes de concentracdo perto da interfase liquido-gas: Absorcéo

de um gas muito soltvel. (MCCABE, W. L., 1998). .......ccccectriiniirinienenereenie s 14
Figura 6: Enchimento tipicos: (a) Berl; (b) Intalox; (c) anel Raschig; (d) anel
Pall. (MCCABE, W. L., 1998)......cccciitiiiiiiieiiise et 16
Figura 7: Diagrama de Especiacdo para o Sistema H,CO3/HCO3/CO3™ em
Agua Pura. (RIZZO, A. 2012) ..o es st 21
Figura 8: FracOes de diferentes espécies de carbonato no equilibrio quimico.
(FLEISCHER, C. €t al., 1996) ......ccccciiiiiieiiiiiceseseeete et 22
Figura 9: Exemplo de progresso da reacao de absorcdo quimica de CO, em
uma solucédo de NaOH. (FLEISCHER, C. et al., 1996). ..........cccccevvevveveiiieieenns 23
Figura 10: Curva de solubilidade do NaHCO3; em funcéao da concentracéo de
NACT @ 259C. ...ttt ettt s e bt e s et ettt neere e 26
Figura 11: Esquema da iNStalaGao ...........coovviiiiiiieii e 29
Figura 12: Esquema do balanco de CO; na coluna............cccccecveveeieicieieesecn, 33
Figura 13: pH e porcentagem CO; no fluxo na saida. .........cccceceeeererniienecnennn. 49
Figura 14: Resultados experimentais (MIRAN YOO) ......cccccovviriienneneneeseenns 50
Figura 15: CO, absorvido acumulado e CO; introduzido acumulado no tempo.
........................................................................................................................................ 52
Figura 16: Porcentagem de CO; que esta sendo absorvido e Rendimento de
absorcao na coluna. Relacéao entre CO, absorvido e moles de NaOH. ............. 54
Figura 17: Concentrag&o das espécies respeito 0 tempo. ........ccoceverereienenennens 55
Figura 18: Fracdo das espécies de carbonato VS pH. ........cccceveverereie i 56
Figura 19: Curva de calibracéo, concentracdo CaCOj3; - Transmitancia............. 61

viii



INDICE DE TABELAS

Tabela 1: Fatores IPCC de Emisséao de dioxido de carbono............cccecevvriennne 10
Tabela 2: Solubilidade e Peso molecular Na;CO3 € NaHCOs. ......cccoveviviiiiienne 25
Tabela 3: Descricdo materiais da instalagao............ccccceevvevviiieiieveecc e 29
Tabela 4: Resultados experimentais de gas na entrada da coluna. ................... 36
Tabela 5: Resultados experimentais de gas na saida da coluna. ....................... 36
Tabela 6: Calculo concentracédo de CO; na entrada da coluna. ............ccccvevueeee. 38
Tabela 7: Célculo concentracdo de CO; na saida da coluna. ............ccccceevernnnee. 39
Tabela 8: Balaco de moles CO,. Moles de CO, absorvido..........cc.ccccoevviennnee. 41
Tabela 9: Célculo da porcentagem de CO, absorvido no tempo. .........c.cccu..e.. 43

Tabela 10: Moles de CO; absorvidos e introduzidos acumulados. Porcentagem

de CO; absorvido ao 10Ngo t0 tEMPO. ......cceviiiiiiier s 44
Tabela 11: Moles de CO2 absorvidos e introduzidos acumulados. Porcentagem
de CO2 absorvida a0 10Ng0 t0 tEMPO........cceeiiiiiiieie s 46
Tabela 12: pH e % CO, no fluxo de gas saida ...........ccccoveevieiieiiccc e, 48

Tabela 13: CO, absorvido acumulado e CO; introduzido acumulado no tempo.

Tabela 14: Porcentagem de CO; que esta sendo absorvido e Rendimento de
absorcao na coluna. Relacao entre CO, absorvido e moles de NaOH. ............. 53

Tabela 15: Dados curva de calibragao...........ccooeviiiiiiiiiiee e 60



1. INTRODUCAO

Atualmente os assuntos ambientais cada vez tém uma maior importancia em
todo o mundo pelo aumento das preocupacdes sociais sobre o meio ambiente bem
como as pressbes dos governos. Cada vez estdo sendo mais controladas as
atividades das empresas exploradoras e produtoras do petrdleo para que elas
mostrem seu compromisso com a protecdo ambiental. Para isso, devem adotar
politicas ambientais dentro da companhia e modificar suas formas de trabalhar no
campo. (ARPEL, 2013)

Nas regibes onde ndo existe nenhum tipo de regulagdo sdo as proprias
empresas quem devem estabelecer suas politicas ambientais. E as empresas que nao

cumpram esse compromisso requerido podem ser sancionadas. (ARPEL, 2013).

1.1. AGUAS PRODUZIDAS

1.1.1. PRODUGAO DO PETROLEO

As operacOes de producdo séo realizadas onde existem ganéncias conjuntas
de petréleo e de gas. E iniciada no momento de perfuracdo do poco e continua
durante muitos anos. Alguns campos tem trabalhado por mais de 50 anos, como por
exemplo em Ird, no México ou nos Estados Unidos, (ARPEL, 2013).

O petréleo encontra-se nos intersticios das rochas porosas, nos reservatorios.
Os fluidos, gas natural e 4gua, além do petréleo, estdo impregnados nos poros dessas
rochas submetidos a presséo, dependendo da sua profundidade. Entdo quando o po¢o
de petréleo é perfurado cria-se uma via que permite que os fluidos saiam até a
superficie. (Carvalho, F., 2012).

No inicio, o tipo de producdo é conhecida como recuperagdo primaria ou
producdo primaria e € extraido aproximadamente 25% de todo o petréleo no
reservatdrio, enquanto os restantes 75% permanecem ainda nas rochas. (Carvalho, F.,
2012).

Para conseguir extrair esse petréleo utiliza-se a recuperacdo secundaria,
quando a primaria decresce ao longo do tempo por causa da diminuicdo da pressao.
Para extrair esse petréleo € efetuada uma operacdo de injegcdo de agua
principalmente, e outros fluidos, nas camadas inferiores da rocha reservatorio
(GOMEZ, R. M., 2006), por meio dos pocos, conhecidos como pocgos injetores. Ao
introduzir a agua, o petréleo é forcado a subir a superficie por meio dos pocos
produtores, (Carvalho, F., 2012).

Porém, hoje em dia, costuma-se a utilizar desde o inicio exploracdo de novos

pocos com injecao de fluidos. Isso é feito para otimizar a recuperacédo do petréleo,
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mudando o nome da recuperacao primaria por recuperacao assistida, (Carvalho, F.,
2012).

1.1.2. COMO E ONDE SE PRODUZEM AS AGUAS PRODUZIDAS

A éagua é o principal produto residual da industria do petr6leo nos pogos e
campos petroliferos. E conhecida por diferentes nomes: "agua salgada’, "agua
produzida", "salmoura de campo petrolifero"... (ARPEL, 2013).

A &gua produzida tem duas origens. A 4gua que permanecia com o petréleo no
reservatorio e a agua que € injetada nos depdsitos para manter uma pressao.

A saida do petréleo a superficie produz pouco a pouco a diminuicao da pressao
do depdsito e a agua que fica perto dos produtores chegara ao po¢o acompanhando
ao petréleo na sua saida.

Na superficie deve existir a instalagdo necesséria para 0 manejo e o tratamento
da mistura de agua e petroleo. No caso de ndo existir os meio adequados, 0 pogo
devera ser fechado e procurar outro e assim ndo produzir 4gua. O ideal seria instalar
equipes para separar agua e petréleo e para eliminar agua e deste modo nédo
condicionar a producéo do petroleo.(ARPEL, 2013).

A quantidade de &gua que pode tolerar um pogo produtor varia muito. O limite
vem indicado pela economia da producdo. Esse limite maximo é 50 barris de agua
produzida por cada barril de petroleo. Porém, quando a eliminagdo da agua é limitada
e custoso, somente sdo produzidos 3 barris de agua por cada barril de petréleo,
(ARPEL, 2013).

Essa producdo excessiva de agua acontece principalmente nos campos
petroliferos maduros, onde tem trabalhado durante muito tempo. Com freqiiéncia a
eficiéncia de tratamento e separagcdo agua e petrdleo nas instalacdes nao é suficiente
para o manejo de tais volumes de agua. A producdo de agua que ainda estd com
petroleo dificulta a recuperacéo do préprio petréleo. Além disso, devem ser eliminados
os produtos dissolvidos na agua assim como microorganismos. (GOMEZ, R. M.,
2006).

1.1.3. PROBLEMAS AMBIENTAIS DAS AGUAS PRODUZIDAS
As enormes quantidades de agua que acompanha o petroleo é o maior fluxo de
residuo gerado na extracdo. O volume depende dos meios e mecanismos naturais ou
artificiais de produgédo, assim como a composicdo depende das rochas dos

reservatorios, identificada pela sua salinidade. (GOMEZ, R. M., 2006).



Um dos motivos da sua importadncia sdo os grandes volumes de &gua
produzida a tratar. Cada dia devem manipular-se milhGes de barris, que podem
inclusive condicionar a producdo de petroleo. Outro dos motivos € a grande
concentracdo de sais que contém essa agua, assim como, soOlidos em suspensao,
metais pesados e hidrocarbonetos dispersos e dissolvidos. Com todo esse potencial
contaminante est4 justificado o tratamento desta 4gua. (ARPEL, 2013).

Algumas das alternativas para eliminar a agua produzida sdo as seguintes: A
agua produzida é injetada nas formacgdes subterrdneas que contenham aguas nao
disponiveis para consumo humano ou o0s volumes de agua utilizados para o arraste
podem ser ou devolvidas ao depédsito, (ARPEL, 2013). Outra alternativa é a agua
produzida ser simplesmente descartada no ambiente, feito em paises produtores. Dai
as preocupagdes governamentais e ONGs pela polucdo ndo controlada e irreversivel.
(GOMEZ, R. M., 2006).

Existem muitos métodos para o processamento e eliminacdo da agua residual.
Nos seguintes paragrafos serdo descritos a &agua, seus diversos componentes,
problemas potenciais , sugere métodos para a protecado ambiental. e tratamentos
antes da eliminagéo.

As &guas produzidas tém sélidos e restos de petr6leo em suspensdo e
emulsidonado assim como gases e sais dissolvidos e por tanto ndo sdo aptas para o
consumo. O maior problema é a contaminacdo de aguas doces das capas freéticas
pelas aguas produzidas. Nos seguintes paragrafos sdo descritos os problemas
associados as aguas produzidas.

O volume durante a extracdo do petréleo vai aumentando. No inicio sdo
pequenos mas quando a producao de petréleo avanca, os volumes de aguas sao cada
vez maiores. A idéia de tirar a agua sem controle é muito tentadora e portanto a
contaminacdo € preocupante. Ndo somente pelo volume mas também por causa de
toda a carga contaminante.

Uma alta concentracdo de sais é tdxica para qualquer forma e vida. Por isso,
a agua antes de ser jogada ao mar deve ser diluida como outro caudal de agua de
mar, considerando a forma de dispersédo,volume e concentragdo das sais. Porém no
ponto onde é jogada terd uma concentragdo maior.

O calcio € um componente presente nos depdsitos em alta concentragdo. Tem
muita facilidade para reagir como carbonatos, bicarbonatos e sulfetos formando assim
precipitados insoliveis. O so6dio é muito abundante na agua de mar, tem uma
concentracdo ao redor de 35000 ppm e ndo apresenta problemas de manejo, mas nao
€ apta para o consumo humano. Os metais presentes em baixas concentracdes sao

ferro, magnésio e béario. Porém o bario mesmo em baixas concentracdes causa a
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morte de peixes. O mercurio é venenoso e arsénico e selénio sdo acumulaveis nos
seres organismos. O Radio é radioativos.

Os cloretos sdo muito abundantes, assim como carbonatos e bicarbonatos os
quais podem formar outros produtos. A presenca de sulfeto produz a morte dos peixes
e corrosdo em processos industriais.

Os solidos em suspenséo sdo problematicos pela tendéncia de entupimento
dos sistemas de injecdo. Utilizam-se filtros para elimina-los. Os o6leos séo
responsaveis também pela toxicidade e ndo sdo aptos esteticamente.

Quando as aguas produzidas sobem tém a temperatura do depdsito e quando
vao ser jogadas ao mar ainda tem uma temperatura alta. Isso produz um aumento da
temperatura da agua do mar, reduzindo assim o oxigénio dissolvido. Alem disso,
aumenta a velocidade das reacgbes, favorece o crescimento das bactérias e um

crescimento sem medida da vegetacéo (eutrofizagdo).

1.1.4. MINIMIZACAO DOS FLUXOS DAS AGUAS PRODUZIDAS.

Para minimizar a produgdo das &guas salinas é preciso entender todo o
problema das aguas produzidas, estudando a origem. O tratamento e jeito de elimina-
los devem ser apropriados para a protecdo ambiental.

A reducdo da quantidade de agua produzida € a mais desejavel. Porém, as
vezes é muito dificil reduzir a producao por que é inevitavel sua saida com o petroleo.

A reutilizacdo considera a agua produzida um subproduto. Pode ter usos
alternativos, mas esta muito limitado as necessidades de qualidade de agua.

O reciclado da agua produzida pode ser considerado como a inje¢do de agua
ao deposito onde foi produzida. O exemplo mais claro é a manutencédo da pressao no
depdésito. Outras opcgBes estdo submetidas as opinides publicas.

A recuperagdo de energia ou alguns componentes das aguas produzidas é
muito pouco rentavel economicamente na atualidade, somente a recuperacao de calor
nos climas frios.

O residuo, como hoje é considerado na pratica, deve ser tratado e eliminado de

um jeito o0 mais meio ambiental e economicamente viavel.

1.15. TRATAMENTOS REQUERIDOS ANTES DA DISPOSICAO
As aguas produzidas sdo submetidas a um tratamento para cumprir 0s
requerimentos da sua descarga. Dependera da origem, caracteristicas e método de
descarga eleito. S&o realizadas para eliminar e reduzir seu potencial contaminante

assim como para recuperar o petréleo que ainda poda ficar na agua. Estes



tratamentos estdo basicamente por separadores de agua livre, separadores de trés
fases e tratadores para eliminar o Oleo. Para realizar isso sdo precisos tanques
desnatadores, interceptores de placas paralelas, células de flotacdo por gas,
coalescentes e hidrociclones.

No inicio a separacdo de agua e O6leo produze-se em uma camara por
gravidade. Depois, € necesséario quebrar a emulsdo ainda existente entre a 4gua e o
Oleo. Para isso podem ser aplicadas diferentes tratamentos, que costumam ser
aplicados conjuntamente, como por exemplo aplicar calor, produtos quimicos,
eletricidade, dispositivos mecanicos... Sao realizados em um separador de "agua livre"
0 qual proporciona 0 espaco preciso para quebrar a emulséo. A 4gua é separada pela
parte inferior enquanto o petrdleo ou éleo pela parte superior para ser tratado.

A concentracdo maxima de 6leo nas 4guas produzidas que € descarregada ao
mar € de 72mg/L. Se a concentracdo de 6Oleo que sai dos separadores, tratamentos
adicionais devem ser considerados, além dos citados ha dois paragrafos.

Também sdo eliminados gases como O,, H,S e CO,. As plantas podem ser
abertas ou fechadas, minimizando as perdas de géas dissolvido.

Outro aspecto importante € a eliminacdo de sdélidos em suspensao. Isso &
especialmente importante quando a agua vai ser injetada pela possibilidade de tapar o
poco. Atualmente existem muitos tipos de filtros para tirar os solidos.

Devem ser considerados também as bactérias presentes na agua. Para
elimina-los séo utilizados biocidas. As bactérias podem produzir problemas por causa
a seu rapido crescimento provocando problemas nos sistemas de tubulacdes dos
depositos. As piores sdo aquelas que reagem com os sulfatos produzindo corrosdes
nos agos.

A DISPOSICAO da agua produzida deve ser realizada de um jeito que cause
0S menores problemas ambientais possiveis. A legislacdo pouco a pouco vai

restringindo os métodos aptos aceitaveis para a disposicéo da agua.

1.1.6. METODOS DE DISPOSICAO
Existem muitos métodos para a disposicdo das aguas, mas ndo todos séo
aceitaveis e recomendaveis meio ambientalmente. Entre os métodos recomendados e
aceitados estdo o Reciclado e a Disposicdo em poco profundo. Em ambos os casos a
adgua produzida é injetada no poco. Porém no reciclado utiliza-se o0 mesmo poco da

producdo, enquanto na disposi¢cdo em poco profundo que néo seja de producéo.



1.2. USINAS TERMELETRICAS

As usinas termelétricas sdo instala¢des industriais cuja finalidade é a geracéo
de energia elétrica, através de um processo dividido em trés etapas, a partir da

combustdo de algum combustivel féssil. Esses acostumam ser carvao, petrdleo e gas.

1.2.1. FUNCIONAMENTO USINA TERMELETRICA TRADICIONAL.

Nas usinas térmicas convencionais, a primeira etapa consiste ha queima do
combustivel transformando a 4gua em vapor com o calor gerado na caldeira. Esse tipo
de reacBes sdo exotérmicas liberando entdo grandes quantidades de energia
calorifica.

A segunda consiste na utilizacdo deste vapor, em alta pressdo, para girar a
turbina, a qual, esta acoplada um gerador elétrico. E produzido uma transformacéo de
poténcia mecanica a poténcia elétrica mediante a passagem do vapor de agua atraves
da turbina. O vapor produz o giro da turbina e como fica acoplada mecanicamente ao
gerador, é produzido o giro de esse. A energia elétrica assim produzida vai desde o
gerador até transformador, onde a tensdo é elevada para ser adequada para a
condugdo, por meio de linhas de transmissao, até chegar aos usuérios ou centros de
consumo.

Na ultima etapa, o vapor é condensado e sua energia térmica é transferida
para um circuito de refrigeracdo. Essa agua € retornando a agua a caldeira,

completando o ciclo fechado agua-vapor . (FURNAS)

Gases de
combustdo T

Eletricidade

Turbina oy
Gerador elétrico

Caldeira

— P

Combustivel

Bomba de agua

Condensador
Tarre de enfreamento



Figura 1: Esquema de geracdo de eletricidade em uma usina termelétrica
convencional.

1.2.2. FUNCIONAMENTO USINA TERMELETRICA DE CICLO

COMBINADO.

Uma usina termelétrica operando em ciclo combinado € uma instalagédo
industrial para a geracdo de energia elétrica, através de um processo que combina a
operacdo de uma turbina a gas, movida pela queima de gas natural ou 6leo diesel,
diretamente acoplada a um gerador. Neste caso, apos a queima do combustivel a
expansao dos gases aciona a turbina de gas. Essa encontra se diretamente acoplada
ao gerador de eletricidade produzindo diretamente a transformagdo de poténcia
mecéanica a poténcia elétrica diretamente.

Os gases de escape da turbina a gas, devido a sua temperatura, produzem a
transformacgdo da agua em vapor para o acionamento de uma turbina a vapor, nas
mesmas condigcbes descritas no processo de operagdo de uma termelétrica
convencional.

O funcionamento da turbina a vapor € o mesmo do que na usina termelétrica
convencional. Neste caso, a transformacado da dgua em vapor com é feita com o gases
de escapa da turbina a gas, na caldeira de recuperacao de calor, aproveitando o calor
de gases de escape.

O ciclo combinado apresenta um melhor rendimento térmico. Produz energia

elétrica com custos mais baixos.
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Figura 2: Esquema de geracgao de eletricidade em uma usina termelétrica de
ciclo combinado.

1.2.3. SITUACAO ATUAL DO BRASIL.

De acordo com o Banco de Informacdes de Geragdo BIG (Banco de
Informacgdes de Geracgédo) atualizado a data 03/11/2013, da ANEEL, o Brasil conta em
2013 com 1763 usinas termelétricas em operagdo, que correspondem a uma
capacidade instalada de 35.341.102,97 kW. Esse dado representa o 28,27% da
geracéo de eletricidade do Brasil.

. Legenda %
Poténcia(%) CGH Central Geradora Hidrelétrica 0,21
ECQL Central Geradora Edlica 1,71
PCH Pequena Central Hidrelétrica 3.65
sy Central Geradora Solar Fotovoltzica 0
UHE UUsina Hidrelémica| 64,57
UTE Usina Termelétrical 28,27
T Using Termonuclear| 1,59

OcoH @ecL @prcH OUry EUHE BUTE OUTH




Figura 3: Geracao de eletricidade do Brasil.

O BIG também informa ainda sobre 21 empreendimentos em construcdo
(2.575.220 w de potencia outorgada) e 131 outorgados, 0 que permitira a insercéo de

mais 47 mil mW a capacidade instalada no pais nos préximos anos 5.572.475kw.

1.2.4. CONTAMINANTES E EMISSOES

As emissdes das usinas termelétricas sdo produzidas durante o transporte,
armazenamento, manejo de combustiveis, esvaziado de tanques, selado de bombas,
falhas de vélvulas, e durante a combustdo. Porém, quando se fala sobre emissdes
somente refere se as atividades de combustdo, por causa do grande volume e impacto
meio ambiental na qualidade do ar.

As usinas termelétricas s&o das instalacdes industriais que produzem
importantes emiss@es atmosféricas de gases, afetando a qualidade do ar na mesma
area e contribuir ao efeito estufa.

A combustdo de combustiveis nas usinas termelétricas resulta em a producéo
de dioxido de enxofre (SO,), 6xidos de nitrogénio (NO,), mondxido de carbono (CO),
(CO,), dioxido de carbono, material particulado, hidrocarbonetos parcialmente
oxidados, &cido cloridrico (HCI), sustancias halogendas, como dioxinas e furanos,
aldeidos... Além dessas sustancias, os combustiveis também podem conter metais,
tipo mercario, arsénico e cadmio, por encontrar se de forma natural.

A concentracdo de cada sustancia dependera do tipo, qualidade e de como
seja queimado o combustivel utilizado. Vai depender também do tipo instalacao,
gueimador, e configuragdo e condi¢cdes de operacdo da caldeira. Os gases emitidos
dispersam-se na atmosfera. Na dispersao influem muitos fatores y finalmente o que
acontece € uma interacao de todos eles.

La masa de CO, emitida puede ser estimada conociendo la energia producida
de la instalacién (GJ) y el combustible utilizado. Para ello es necesario tomar los
factores de emision de cada combustible. (ver tabela seguinte).

A massa de CO, emitida pelas usinas pode ser estimada sabendo a energia
produzida na instalacdo (GJ). Para isso € preciso procurar os fatores de emisséo de
cada combustivel. (ver tabela seguinte). A massa é determinada multiplicando a
energia (GJ) produzida pela instalacao pelo fator de emissdo de aquele combustivel

utilizado.



Tabela 1: Fatores IPCC de Emissao de di6éxido de carbono

Fator de emisséao

Combustivel
Kg CO,/GJ
Gas natural 56.2
LPG 63.1
Nafta 69.4
Querosene 71.6
Querosene para aviacdo 71.6
Petroleo 73.4
Gasoleo 74.1
Fueldleo 77.4
Betume 80.7
Carvéao betuminoso 94.7
Carvao sub betuminoso 96.2
Coque e petréleo 100.9
Lignito 101.3
Turva 106.1
Coque 108.3

O volume e concentracdo de CO,, assim o resto de contaminantes nos gases
na saida das usinas termoelétricas estd intimamente relacionado com o tipo de
combustivel, tecnologia utilizada na combustdo, sistemas de recuperacdo de
contaminantes... A concentracdo de CO, nos gases da saia tem valores entre 5-15%w.
Essas concentracdes sao entre 4-10%yv de CO,.

No trabalho néo foi escolhido nenhuma central termoelétrica particularmente,

nem nenhum tipo de combustivel. De modo que, para a realizacdo da parte
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experimental foi escolhida uma concentracdo de CO, ao redor dos dados anteriores,
5%uv.
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2.0OBJETIVO
2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho € comecar a estudar a possibilidade de produzir
bicarbonato e/o carbonato sédico a partir das dguas produzidas e CO, de usinas
termoelétricas.

Como a é&gua do mar tem uma alta concentracdo em NaCl, comecou
estudando a eletrdlise de NaCl em uma célula eletrolitica, para formar NaOH. Além
disso, fazer uma modificacdo da célula para injetar CO, gas. A NaOH reagiria com
CO, produzindo CO5? e HCO3. No entanto, esta via foi descartada, porque a presenca
de CO, poderia modificar o0 &nodo, o catodo e as reacdes eletroliticas. A presenca de
CO;? e HCO; poderiam aumentar a resisténcia hmica do sistema, gastando energia
demais.

Em seguida, foi pensado o processo de trés etapas da figura seguinte. Na
primeira etapa é produzida una solugdo de NaOH(aq), além do Cl,(g) e Hx(g), a partir
de Aaguas salinas. A eletrdlise seria feita numa célula eletrolitica comum. A
concentracdo de NaOH na saida pode variar entre 32-50%w, dependendo o tipo de
célula utilizada, de membrana, diafragma ou de mercurio. A primeira atinge
concentragcbes de NaOH de 32-35%w, a segunda, 33.5%w e a terceira 50%w.
(ZUBIZARRERA, I., 2012).

Reacéo no catodo: 2H,0 + 2e~ > H, + 2(0OH)~
Reagé&o no anodo: 2Cl~ - Cly, + 2e”
2NaCl + 2H,0 - 2Na* + 2(0H)~ + H, + Cl,

No seguinte estagio, € feita a carbonatacdo de NaOH(aq) por meio de um fluxo
gasoso de CO, e ar, como baixo teor de CO,. Foi realizado em uma coluna de
absorcao preenchida como anéis raschig. E na Ultima etapa, € produzido

NaHCOs(aq) e precipitado, para obter, NaHCOj3(s).
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Figura 4: Esquema processo de reciclagem de CO, para a producéo de
bicarbonato de sodio utilizando 4guas salinas.

2.2. OBJETIVO ESPECIFICO

Estudar em reator cilindrico de laboratorio, a absorcdo de CO, de fluxo de ar

contendo baixo teor de CO, em solucao de NaOH, que corresponde a segunda etapa

do processo de reciclagem dos gases de exaustdo, para produzir solu¢do de Na,CO:s.

Neste trabalho, foi estudado a segunda etapa. Na coluna foi introduzido um

volume de 4 litros de solucdo de NaOH 2M e foi injetado no CO, e ar de forma

continua para estudar a absorcdo de CO, em NaOH. A esta concentracdo, ndo tem

problemas de dependéncia de solubilidade, dado que a concentracdo do produto

formado, Na,CO3 ndo vai atingir a saturacao. A concentracao utilizada é menor do que

a concentracao na saida de uma célula eletrolitica. Foi escolhido aquela concentracdo

por ser uns dos primeiros testes, para conferir o adequado funcionamento de toda a

instalagé@o e instrumentos utilizados.
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3.BASE TEORICA
3.1. ABSORCAO

A absor¢cdo é uma operagdo unitéria dentro das operacdes de separacdo por
transferéncia de massa, baseadas no fenébmeno da difusdo. Na absorcéo o objetivo é
separar um ou mais componentes de uma fase gasosa por meio de uma fase liquida,
onde o soluto é soluvel. As fases sdo imisciveis. A operagdo unitaria contraria a
absorcao é "stripping", na qual um componente € arrastado por um gas inerte.

O deslocamento do soluto € conseguido pela forca impulsora na absor¢éo, um
gradiente através da interfase géas-liquido (DIXON, D., et al., 2012). A absorcdo
consiste em pbér em contato um gas com um liquido para que ao menos um
componente da fase gés va para a fase liquida. Na absor¢do de gases, 0 componente
difunde-se através da fase gasosa a interfase e da interfase a fase liquida. (McCABE,
W. L., 1998).

Gas Liquido

yaﬂr
Vi

Figura 5: Gradientes de concentracédo perto da interfase liquido-gas: Absorcéao
de um gas muito soluvel. (McCABE, W. L., 1998).

A absorg¢éo pode ser fisica ou quimica, dependendo das interagfes do gas com
0 absorvente. Se forem interacfes fracas, atuam for¢cas de Van der Waals, London,...
ou se forem fortes, atuam forgas iGnicas ou covalentes, acontecendo uma reagéo para

formar outro composto quimico.

3.1.1. CONSIDERACOES DE DESENHO
Durante o desenho de uma coluna de absorcdo sado considerados muitos
aspectos com o fim de alcancar uma maxima transferéncia de componentes com um

minimo custo, consumo de energia e menor tamanho da coluna, para assim obter a

14



separacdo de componentes desejada. Neste trabalho, a coluna e o enchimento sdo
conhecidos previamente e 0 que se quer conhecer é a separagdo de componentes
gue se produz com certas condi¢fes. Essas sdo o volume e concentracdo de NaOH,
fluxo de ar e a concentragéo de CO, a temperatura ambiente.

E importante conhecer, ao menos, os parametros de desenho que S&o
utilizados para este tipo de operagdes. Esses parametros sdo o diametro da coluna,
fluxos das fases e tipo de enchimento. Os dados que normalmente sdo conhecidos
sdo as condicdes de operacédo, pressao, temperatura, fluxo de saida, composicédo do

gas na saida operando em contracorrente.

3.1.2. COLUNAS, CONTATO ENTRE FASES E ENCHIMENTO

O tipo de colunas utilizadas podem ser colunas de pratos (contato descontinuo
ou por etapas), ou, colunas preenchidas (contato descontinuo) de um material inerte
ou também podem trabalhar vazias. Nos dois casos, utiliza-se a for¢a gravitacional
para a fase liquida e o gas em contracorrente, (McCABE, W. L., 1998).

Nas colunas, o gas € introduzido pela parte inferior enquanto a fase liquida é
introduzida pela parte superior. A fase liquida a introduzir pode ser um dissolvente
puro, ou uma solucdo, a qual distribui-se sobre o enchimento inerte por meio de um
distribuidor ideal para ficar molhando a superficie do enchimento. A fase gasosa que
contem o soluto € introduzida por baixo do enchimento e assim pode ascender através
do enchimento. (McCABE, W. L., 1998) A absor¢édo de CO, costuma ser realizada em
uma coluna de contato em fluxo em contracorrente. (WILSON, I. D., 2004).

O liquido aumenta a sua concentragdo em soluto, neste trabalho CO,, a medida
que desce pela coluna e o liquido concentrado sai pela parte inferior da coluna. O
soluto contido no gas é absorvido pelo liquido, o qual vai descendo pela coluna
aumentando assim sua concentracdo em soluto. Ao mesmo tempo, o gas ascende e
vai diminuindo sua concentracéo de soluto, (McCABE, W. L., 1998).

A absorcdo de CO, em uma coluna enchida com anéis depende do contato
entre o gas e o liquido absorvente. Enquanto a concentragéo de CO, na parte inferior
é alta, devido a que nesse ponto é onde é introduzido, na parte superior a
concentracéo é menor por causa do que ja foi absorvido durante a subida, (WILSON, I.
D., 2004).

3.1.3. ENCHIMENTO DA COLUNA
Um aspeto a cuidar deve ser minimizar as perdas de pressdo assim como
maximizar a transferéncia de massa. Por isso, preferem-se as colunas preenchidas de

anéis as colunas de spray ou de bandejas, (WILSON, I. D., 2004).
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O enchimento pode ser classificado em dois tipos, aleatério e estruturado. O
enchimento, inserido de jeito aleatorio, sdo pec¢as cuja dimensdo maior vai desde 1/4 a
3 polegadas. O enchimento de tamanho menor sdo utilizadas em colunas de
laboratério (McCABE, W. L., 1998). O material dependerd das propriedades fisicas e
guimicas das sustancias no interior da coluna. E, além do material, as diferentes
formas podem modificar a absor¢éo, (WILSON, I. D., 2004).

O enchimento da coluna tem que proporcionar uma grande superficie de
contato entre o gas e o liquido, favorecendo o contato entre as fases. As principais
caracteristicas precisas para um enchimento séo:

Quimicamente inerte em relacdo aos compostos no interior da coluna.
Ser mecanicamente resistente, sem ter um peso excessivo.
Permitir a passagem das fases sem excessiva retencdo do liquido ou queda de
pressao.
Proporcionar um bom contato entre a fase gasosa e a fase liquida.
Custo baixo.
Por todos esses motivos, o enchimento das colunas é feito com materiais

baratos, ligeiros, como argila, porcelana ou plasticos, (McCABE, W. L., 1998).

(a) (b) {c) (d)

Figura 6: Enchimento tipicos: (a) Berl; (b) Intalox; (c) anel Raschig; (d) anel Pall.
(McCABE, W. L., 1998)

As colunas enchidas com anéis Raschig sdo preferidas por causa de uma
baixa perda de presséo, custo baixo do material, uma alta superficie especifica e séo
de muito facil instalacdo. (WILSON, I. D., 2004). Por isso, esse tipo de anéis vai ser
utilizado em esse trabalho.

Os custos do equipamento dependerdo do tipo de enchimento e dos custos
operacionais, (McCABE, W. L., 1998).
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3.1.4. APLICACOES

Essa operacgdo unitéria utiliza-se para recuperar produtos de correntes gasosas
com fins de producdo, Normalmente usa-se para a producdo industrial de solucdes
acidas ou béasicas em &gua, ou recuperar gases acidos (H,O, SO,, mercaptanos,
CO,...).

Além da recuperacdo para producao, utiliza-se a absorcéo para o controle de
emissdes contaminantes da atmosfera, retendo assim, as sustancias contaminantes
(compostos de SO,, Clorados, fluorados).

Neste trabalho vai se recuperar CO, de uma corrente gasosa para produzir

Na,CO; em solucéo.

3.1.5. ABSORCAO COM REACAO QUIMICA

Muitos processos industriais de absor¢do acontecem com uma reagao quimica,
como por exemplo para eliminar gases acidos tipo H,O, CO, ou SO,, com agua,
solucdes de hidroxidos alcalinos o etanolamidas. Outro uso € para o secado gases,
por meio da eliminagéo de vapor d’agua.

A absorcao seguida de uma reacdo quimica na fase liquida utiliza-se com
freqUéncia para obter uma separacdo ou recuperagdo ainda mais completa de um
soluto. (McCABE, W. L., 1998).

A absorgéo acontece quando em um ponto da coluna produz-se o contato de
um gas com um liquido nas condi¢des de n&do-equilibrio. Isso favorece a transferéncia
de matéria em contra do gradiente de pressdes existentes. Nas absor¢fes como
reacdo quimica a transferéncia de massa € maior do que as absor¢fes sem reacao.
Isso acontece por causa do aumento da superficie da area interfacial, aqui a reagéo
pode acontecer nas regides estética e dindmica do liquido. A reacdo na fase liquida
reduz a pressao parcial no equilibrio do soluto na solucdo, acontecendo um grande
aumento da for¢ca impulsora da transferéncia de massa, (McCABE, W. L., 1998).

Neste trabalho, uma corrente de ar que contém CO, atravessa uma solucéo de
NaOH. A fase liquida fica na coluna, e a fase gasosa introduze-se pela parte inferior da
coluna atravessando toda a coluna. A rapida reacao consome uma grande parte do
CO,, muito perto da interfase gas-liquido e assim faz com que o gradiente seja maior,
aumentando a transferéncia de massa. (McCABE, W. L., 1998). O gradiente  de
concentracdo existira, entre CO, gas e absorvente, enquanto o equilibrio ndo seja
alcancado. (DIXON, D., et al., 2012).

17



3.2. ABSORCAO QUIMICA: ABSORCAO DE CO, EM UMA
SOLUCAO DE NaOH

3.2.1. REACOES ENVOLVIDAS

A absorcdo de CO, em solucbes de hidroxido de sodio foi extensamente
estudada. As reacdes que acontecem para a absorcao de CO, em solu¢des de NaOH
pode ser explicado da seguinte forma.

No inicio, tem que ser considerado que a solucao de NaOH esta ionizada na
agua, Na' y OH", porque é uma espécie quimica fortemente alcalina (A). (YOO, M., et
al., 2013)

NaOH(aq) — Na'(aq) + OH" (aq) (A)

Depois, quando alimenta-se CO, gas na solucdo de NaOH, o CO, é
fisicamente absorvido se formando CO, aguoso, como se mostra: (YOO, M., et al.,
2013).

CO2(g) < CO,(aq) (B)
CO(aq) + H20(l) <> H.COs(aq) (B)

Para estudar o sistema é importante considerar todas as reacdes que podem
ocorrer: (YINCHENG, G. et al., 2011), (YOO, M., et al., 2013), (FLEISCHER, C. et al.,
1996)

CO,(aq) + H,0 (I)—» HCO5 (aq) +H"(aq) ©
CO,(aqg) + OH(aq) « HCOs(aq) (D)
HCO; (aq) + OH (aq) —~CO3%(aq) + H,O(l) (E)

A reacdo (C), entre CO, e agua para produzir ions HCO; e H, tem que ser
considerada enquanto trabalhar em baixos valores de pH, (FLEISCHER, C. et al.,
1996). A reacdo (C) tem uma efeito deprecidvel na absor¢cdo de CO, em solugbes
alcalinas com pH>10 (YINCHENG, G. et al., 2011). Por isso, neste caso como
somente se trabalha com valores acima de 9,5 de pH, a reacdo (C) vai ser
desprezada.

Seguidamente, o CO, aquoso reage com OH™ para produzir HCO; e CO3?,
como expressam as equacoes (D) y (E). A reacado (C) acontece imediatamente depois
da reacdo (D) (YOO, M., et al.,, 2013) (YINCHENG, G. et al.,, 2011). Essas séo
reversiveis e bastante rapidas em baixos valores de pH. (YOO, M., et al., 2013)
(FLEISCHER, C. et al., 1996)

Na verdade, o CO,(aq) ndo existe na solugcdo na reacdo global porque no
instante que € gerado reage com OH", como mostram as reacdes (D) e (E). (YOO, M.,
et al., 2013) (FLEISCHER, C. et al., 1996)

18



A reacéo (D) € seguida por a reacdo (E). A reacao global entre CO, e solugdes
de NaOH podem ser expressadas como:

CO, +20H — COs* + H,0 (F)
Esta reacdo (F) pode ser considerada praticamente irreversivel. (YINCHENG, G. et al.,
2011).

Se manter uma solu¢do com alta alcalinidade, vai acontecer que a reacéo (E)
seja a equacdo dominante. Isto vai aumentar o concentracdo de CO;? a respeito da
concentracdo de HCOg3'. (YOO, M., et al., 2013). (FLEISCHER, C. et al., 1996)

Alem disso, a concentracdo de OH™ decresce rapidamente com as reac¢des (D)
e (E). Por tanto, enquanto o valor de pH desce rapidamente, o concentracdo de CO5*
aumenta. (YOO, M., et al., 2013)

Baseado em todos os fendbmenos citados, a reacdo global que ocorre € a
seguinte (G).

NaOH (aq) + CO,(aq) — Na,COs(aq)+H,O(l) (G)

Embora seja produzido Na,COs;, o Na* e CO;? ficam dissociados no
absorvente. Seguidamente, como o CO, é introduzido de forma continua na solucao
de NaOH, o CO, é absorvido, acontecendo a diminuicdo de OH™ assim como a
acumulacéo de CO3?, como mostram as reacdes (D) e (E). Porém, o concentracgéo de
CO5? produz a reacdo (E) no sentido contrario por ser mais favoravel. Isto faz que a
reacdo (D) seja no sentido direto. Por tanto, a concentragdo de HCO; e pH vao
diminuir nesse intervalo. A reacdo global no segundo estagio pode ser expressada
pela equacgéo (H). (YOO, M., et al., 2013)

Na,COs(aq) + CO,(aq) + H.O(I) — 2NaHCO3(aq) (H)

Apbs que a reacao (H) seja completada no equilibrio, uma certa quantidade de
CO, pbde ser absorvido fisicamente. Finalmente, quando o NaOH vira a reativo
limitante, a reacdo global de absor¢cdo de CO, com NaOH em solugdo aquosa pode
ser resumida com a seguinte equacao (l), a qual é a reacdo global das reacdes (G) y
(H). (YOO, M., et al., 2013).

NaOH(aq) + CO, — NaHCOs(aq) ()

3.2.2. EVOLUCAO DO VALOR DE pH DURANTE A ABSORCAO
A medida do valor de pH vai permitir conhecer o que acontece no reator. Sua
amostragem ¢é facil e rapido e proporciona muita informacao importante. Sabendo o
valor de pH pode ser calculado as frages molares de CO5;? e HCOy.
Os equilibrios entre as espécies presentes podem ser representadas por meio

das equacdes seguintes com suas respectivas constantes de equilibrio:
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[H*][HCO03]
[H,C0,]
[H*][C05?]
[HCO5 T

E possivel calcular a fracdo molar de cada espécie. O célculo da fragdo molar

H2C03 (_)H++HCO?? ) Ka1=

HCO; o HY+C03% ; Ka, =

de CO;? é feito por meio da relagcdo entre a concentracdo de CO3z? respeito a
concentracdo de todas as espécies.
.= [C05?]
€03* T [C0;2] + [HCO; | + [H,C05]

Essa relacdo pode ser mudada para trabalhar com dados mais faceis de
manejar, em funcdo dos valores pKa,, pKa, e pH. E preciso fazer alguns célculos a
partir das constantes de equilibrio anteriores.

O produto das constantes: Ka; y Ka, é de:
[H*][HCOF][H*][CO5%] _ [H*]*[C057?]

K 'K = =
B2 =T c0,]  [HCOS] [H,C0,]

Fazendo algumas mudancgas:

K — [H*][C03?] N [HCOs] [H*]
“2="THco;T ~ €021~ Ka,

[H*]?[CO3%]  [HpCOs] _  [H*]?
Ka, - Ka, = - —— =
[H2C03] [CO3 ] Kal ¢ Kaz

Calculo da fragdo molar de CO3™:
[CO57] 1

He0t T [COTPT + THCO5 1+ [H,CO5] ~ [COT2T , [HCO3] , [HyCO4]
[cos?] ~ [co3?%] ~ [C03?]
1 _ Ka, - Ka,
[H*] [H*]2 = Ka,-Ka, + Ka, - [H*] + [H]?
Ka, " Ka,-Ka,

1+

Analogamente se calcula para HCO3; e H,CO;
_ [H*]- Ka,
#HCO; = T+12 + [H*] - Ka, + Ka, - Ka,

B [H+]2
%Mco5 T [H*]Z + [H*] - Kay + Ka, - Kag
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As fragbes molares podem ser representadas em funcéo do valor de pH para
perceber o comportamento de cada espécie, como amostra a gréfica seguinte, feita
experimentalmente por (RIZZO, A., 2012).

Diagrama de Especiag&o para o Sistema H2CO3/HCO3- H2CO3
/CO3=em Agua Pura @m—HCO3-
eams»(CO3=

1,0 .

0,9 \
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3 5 7 9 11
pH

Figura 7: Diagrama de Especiac&o para o Sistema H,CO3/HCO3;/CO5;” em Agua
Pura. (RIZZO, A. 2012)

O autor determinou os valores pKa; y pKa, para o sistema H,CO3/HCO3/CO3~
em agua pura, que serao utilizados posteriormente. Esses valores e as constante de
equilibrio sdo de:
pKa;=6.30 — Ka,; =4.99-10".
pKa,=10.31 — Ka,=4.89-10™"*.

Durante a absorcdo, o CO, introduzido reage com NaOH, produzindo-se uma
diminuicdo da concentracdo dos ions OH’, formando-se CO5? e HCOj, assim como
diminuindo o valor de pH. A concentracdo das espécies dependera do valor de pH do
meio. E o valor de pH ao mesmo tempo dependera do CO; introduzido.

A seguinte figura representa 0 mesmo do que a anterior, S6 que agora, esta

representado em escala logaritmica.
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Figura 8: Fracbes de diferentes espécies de carbonato no equilibrio quimico.
(FLEISCHER, C. et al., 1996)

Quando o pH da solugdo tem um valor muito alto, mais de 12, a espécie
presente na solugdo é carbonato. Se baixar o pH, a fracdo de carbonato diminui
enquanto a fragdo de bicarbonato aumenta. Quando o pH tem um valor,
aproximadamente, de 10.3 os ions de carbonato e bicarbonato estdo na mesma
propor¢cdo. Se ainda descer mais o valor de pH, sO estdo presentes ions bicarbonato,
proximo a pH 8.5. Depois, para pH abaixo de 7 a absorcao fisica comeca a ser muito
mais importante.

O comportamento do equilibrio das reacdes pode ser observado no progresso
da reacdo. A seguinte figura mostra os perfis de concentracéo e de pH da absorcédo de

CO, na solucdo de NaOH no tempo.
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Figura 9: Exemplo de progresso dareacdo de absorcado quimica de CO, em uma
solucéo de NaOH. (FLEISCHER, C. et al., 1996).

Quando é medido o CO, absorvido e o valor de pH durante a absorcao,
consegue-se muita informacdo sobre o comportamento da reagdo, o tempo e 0 grau
da reacdo. Além disso, pode-se predizer a concentracdo de cada ion presente na

solucdo. A absorgéo entédo pode ser dividida em trés zonas. (YOO, M., et al., 2013)

ZONA 1.

Em valores altos de pH, o CO, reage na capa limite para mudar a carbonato.
(FLEISCHER, C. et al., 1996). Nesta area é quando € absorvido o CO, com a maior
velocidade de reacdo. (YOO, M., et al.,, 2013) consumindo os ions OH e assim,
diminuindo o pH da solucao.

OH +H" < H,0
CO;%+ H" <> HCO3
ZONA 2:

Nesta area a quantidade de ions OH" ja é menor. Acontece a formacgéo de ions
bicarbonato enquanto os ions carbonato sdo consumidos. Por isso, a concentracdo de
CO5” diminui desde o ponto mais alto e aumenta a concentracdo de HCO5. Durante
isso, produz-se a dissociacdo de HCOjs, liberando-se H* e assim diminuindo o pH,
chegando assim ao segundo ponto de inflexdo. Acontece que a velocidade de
absorcdo nesta zona é menor do que a primeira. (YOO, M., et al., 2013) (FLEISCHER,
C. etal., 1996).
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HCO3_ + H+ Ad Hch3

ZONA 3:

Apds o segundo ponto de inflexdo, a concentracdo de ions OH  é muito
pequena, terminando assim a absor¢éo quimica. E entdo que acontece a solubilidade
do CO, em &gua.

Nestes equilibrios, o ion sédio é aponto muito pouco porque apenas muda de
carbonato a bicarbonato. (YOO, M., et al., 2013)

Depois de ter falado sobre tudo isso, resulta importante considerar uma medida
de pH ao longo da absorcdo. Podera se determinar a concentracdo de cada ion no
meio no tempo, de modo que, no final do experimento poderd ser estimada a
concentracdo de ions Carbonato e Bicarbonato. O dado de pH & muito fécil de coletar

e proporciona muita informacao.

3.3. TERMOQUIMICA E CINETICA

A termoquimica das reagfes que acontecem deve ser considerada, a0 menos
inicialmente. O calculo do calor de reacéo foi feito com as reac¢des que vao a produzir
o carbonato de sédio diretamente: A solugdo de CO2 gas na agua e a formacao de
carbonato de sddio a partir de NaOH e CO,(aq). O resto das reac¢des que acontecem
nao € preciso considerar no célculo devido a que somente sdo precisos 0s reativos
iniciais e os produtos finais, ndo os produtos intermediarios. Neste caso 0s reativos

encontram-se a temperatura de 25°C assim como a temperatura ambiente.

CO2(g9) — CO2(aq)
AH®; (KJ/mol) = AH%(produtos) - AH%(reativos) = AH%(COxq) + AH’(COy)
= -412,9 + (-393,5) = -19.4 KJ/mol

2NaOH(aq) + CO,(aq) — Na,COs(aq) + H,O(l)
AH®; (KJ/mol) = AH%(produtos) - AH%(reativos) =
= AH(H20¢)) + AH*(NazCOs(g) - [2:AH(NaOHag)) - AH(CO2(aq)] =
=-285,8 + (-275,1) - [2:(-112,2) - (-412,9)] = 76.3 KJ/mol
A suma das duas reagbes: AH® (KJ/mol) = -19.4 + 76.3 = 56.9 KJ/mol,

ligeiramente endotérmica.

A cinética das reacdes nao foi estudado em profundidade, devido a que esse

campo ndo é o objetivo do trabalho e a dificuldade de obter dados a partir por causa
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das reacdes que acontecem. Somente foi considerado que a cinética da reacéo (a
primeira) € muito rapida, mas a segunda reacdo € tao rapida, como afirma (YOO, M.,
et al., 2013).

3.4. CONSIDERACOES DE SOLUBILIDADE
A reacdo de NaOH com CO, produz Na,CO; e NaHCO;. Essas espécies

quando alcangam uma certa concentracdo precipitam de acordo com a solubilidade
deles no meio. Neste caso, ndo é desejavel a precipitacdo por produzir a obstrucéo da
coluna. A precipitacdo pode se realizar em outro equipe.

E preciso fazer ao menos uma estimagdo da possibilidade de formacdo dos
precipitados durante a absor¢cdo com a concentracdo de NaOH utilizada.

Na tabela em baixo, aparecem a solubilidade de NaHCO; e Na,CO; assim
como seus pesos moleculares. (FISHER SCITIFIC, 2013)

Tabela 2: Solubilidade e Peso molecular Na,CO3; e NaHCO:s.

CAS Mm (g/mol) Solubilidade na agua (T=20°C)

Na,CO; | 497-19-8 105.99 220g/L
NaHCO; | 144-55-8 84.01 90gr/L

O dado de solubilidade de NaHCO; foi tomado do trabalho (RIZZO, A., 2012). A
representacdo da curva de solubilidade do NaHCO3; em fungéo da concentracéo de
NaCl a 25°C. Para uma concentracdo de NaCl de 0 gr/L, a solubilidade de NaHCO3;
98gr/L.
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Solubilidade do NaHCO; em NaCl
Em Funcao da Concentracao Salina
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Figura 10: Curva de solubilidade do NaHCO3; em func¢éo da concentracdo de NacCl
a 25°C.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMETAL
4.1. DESCRICAO DO REATOR

O reator € una coluna tradicional de acrilico, compacta, preenchida de anéis
raschig, cujas dimensdes sdo de 185 centimetros de altura e 4 polegadas de didmetro
interior. A forma do reator foi achado para ocupar a menor superficie possivel numa
planta, evitando assim problemas de espaco. Isso € especialmente desejavel quando
o m? tem precos muito altos, como acontece em estagdes de petréleo.

Além do motivo espago, outro motivo da forma do reator cilindrico sdo os
esperados altos rendimentos de absorcao. A injecdo da fase gasosa é feita pela parte
inferior, de modo que, esteja obrigada a atravessar toda a solucdo. Os anéis
favorecem o contato entre a fase gasosa e a fase liquida e assim conseguir que a
absorcéo seja realizada com maior sucesso.

O volume da coluna vazia é de 15 litros e com anéis 9 litros, determinado
experimentalmente.

A coluna encontra-se flanqueado pelos dois extremos, vedado por 8 parafusos.
A coluna tem duas saidas na parte superior e duas na parte inferior, as quais, duas
delas na parte central e as outras duas na lateral.

Os anéis raschig sdo de PVC e suas dimensfes sdao de 3 centimetros de
comprimento e meia polegada de didmetro. Os anéis ficam em cima de um suporte
com furos para permitir distribuicdo do gas na coluna. A coluna com 0s anéis no
interior tem um volume de 9 litros, determinado experimentalmente.

Foi preciso conferir que o material da coluna e dos anéis fosse compativel com
a solucdo de NaOH 2M. A coluna feita de acrilico (PMMA) resiste as bases fortes,
podendo aparecer algum efeito ap6s 7 dias de exposicdo constante (FISHER
SCITIFIC, 2013). Neste caso, s6 foi utilizada durante 4 horas. Além disso, ndo é
recomendavel utilizar acrilico quando trabalhar com solugbes de NaOH de 60%w.
Porém, a solucao utilizada tinha uma concentracdo 2M, de modo que ndo havera
problemas. (FISHER SCITIFIC, 2013). No caso dos anéis de PVC néo existe dano até
30 dias de exposicao constante. (FISHER SCITIFIC, 2013)

4.2. DESCRICAO DA INSTALACAO

A coluna descrita anteriormente € o nlcleo da instalagdo. Nela sao conectadas
diferentes entradas e saidas dos fluxos de gas e liquido. Seguidamente se explica
como se realizam as conexdes com o exterior.

A fase liquida fica dentro da coluna enquanto a fase gasosa € introduzida pela

parte inferior da coluna e sai pela parte de cima. A fase gasosa € uma mistura de CO,
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e ar. O CO, procede de uma bala e passa através de um rotdmetro para regular o
fluxo desejado de entrada na coluna. O ar € introduzido por meio de um compressor e
seu fluxo é regulado também com um rotdmetro. Ambas correntes se encontram em
uma T para imediatamente depois passar por uma espiral, que garanta uma 6tima
mistura. Na saida da espiral ha uma bifurcacdo. Uma das correntes vai diretamente a
coluna e a outra vai a uma valvula. E aqui onde vai se realizar amostragem das
amostras de gas na entrada da coluna. A valvula ficara fechada sempre, salvo quando
seja realizada a amostragem de gas.

A entrada de gas na coluna é realizada pela parte inferior lateral da coluna,
atravessando toda a solucao e produzindo-se a absorcdo de CO, na NaOH. A saida
de gas é feita pela parte superior central da coluna. Na saida ha uma mangueira com
outra bifurcagdo. Duas correntes vao a atmosfera. O motivo da bifurcagdo € por causa
de evitar aumentos da pressdo na coluna durante amostragem de gas na saida da
coluna. Deve existir sempre uma saida a atmosfera.

A solugdo de NaOH é introduzida pela parte superior lateral da coluna
fechando esta tubulagédo enquanto na parte central inferior tem uma vélvula de bola.
Essa ficara fechada durante o experimento, exceto para amostragem de pH.

O rango de trabalho do rotametro de CO, é de: 0-15 litros gas / min. E o rango
de trabalho do rotametro de ar é de: 0-1.5Nm3/h. Serd preciso transformar as
unidades de litros/min a Nm3/h, porque séo as utilizadas no rotametro. Esta mudanca
é feita na parte de CALCULOS PREVIOS. Primeiro transforma-se de litros/min a m3/h.
Depois devem ser consideradas as condi¢cdes normais (P=latm, T=273.15K) e de

trabalho usando-se a equacédo dos gases ideais: PV=nRT.
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Figura 11: Esquema da instalagéo

ELEMENTO NUMERO

Coluna de acrilico: h=185 cm, ®=4polegadas

Anéis raschig: h=3cm, ®=0.5polegadas

Base perfurada, ®=4polegadas

Valvula amostragem gés entrada: ®=1cm

Valvula de bola para descarregar coluna: ®=2cm

Valvula de retengdo ®=1cm

Valvula bala de CO,

1
2
3
4
Valvula amostragem gés saida: ®=1cm 5
6
7
8
9

Bala de CO,: 12.6 MPa, NBR NORMATEC de Sao Cristoval Ltda

Rotametro de CO,: 1-15I/min. 10
Rotametro de ar: 1-1.5 Nm“/h. 11
Compressor: PRATIC AIR. 125 Ibf/pulg®, 100 litros, 26gal, 2.0hp. 12
Unido de correntes em T: ®=1cm 13
Misturador espiral de polipropileno, ®=1cm 14
Separador de correntes em T: ®=1cm 15
Joelho, ®=1cm 16
Tubulacao de polipropileno: ®=1cm 17
Tubulacdo de polipropileno: ®=2cm 18

Tabela 3: Descricdo materiais da instalacao
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Figura 12: Fotografia da instalac&o.

4.3. DESCRICAO D FLUXO DE GAS, MISTURA DE AR COM
DIOXIDO DE CARBONO

Como trata se de uma simulacdo da saida dos gases de uma usina
termelétrica, foi feita uma mistura somente com ar. E sabido que o fluxo de gases de
uma usina tem outros gases dioxido enxofre, dioxidos de nitrogénio... mas nédo foram
considerados no experimento.

A concentracdo de CO, nos gases da saia de uma usina termelétrica atinge
valores entre 5-15%w, dependendo tipo de combustivel utilizado. Essas
concentragdes séo aproximadamente entre 4-10%v de CO,. Como o trabalho ndo se
refere a nenhuma usina em concreto, para realizar a simulagcdo foi escolhido uma
concentracao de CO, de 5%v.

O fluxo de gas utilizado foi escolhido em base a outras experiéncias previas
feitas no laboratorio, 10 litros gas por minuto, a qual podia ser realizada com os
aparelhos disponiveis.

Um fluxo com essas caracteristicas, 10 litros/min, 5%v CO,, é mas dificil de
operar, além de precisar mais tempo, para realizar a absorcdo por causa do volume
téo alto de ar.
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4.4. DESCRICAO SOLUCAO DE NaOH

A concentracdo da solucdo de NaOH procedente de uma eletrélise de agua
salina atinge valores de 32-50%w, dependendo o tipo de célula utilizada, de
membrana, diafragma ou de mercuario. A primeira atinge concentracdes de NaOH de
32-35%w, a segunda, 33.5%w e a terceira 50%w. No trabalho foi escolhido uma
concentragdo de NaOH 2M, aproximadamente, 8%w.

O motivo de utilizar uma concentracdo menor foi por tratar se de uns dos
primeiros experimentos nesse tipo de reator. Trabalhar com uma concentracdo 2M
mais baixa, vai permitir também testar e conferir o correto funcionamento da instalacéo
e instrumentos e conhecer melhor o sistema. Além disso, com essa concentracao,
provavelmente ndo se formardo precipitados dentro da coluna.

O volume inserido é de 4 litros de solugcdo, os quais ndo ocuparam todo o
volume da coluna. Foi escolhido o volume conforme a estequiometria da reacdo e o

fluxo de CO,, de modo que, o experimento fosse realizado em 2-3 horas.

4.5. COLTETA DAS AMOSTRAS

No ANEXO A sao descritas montagem e preparacéo da instalacdo para iniciar
a absorgéo assim como a descricdo do procedimento para a coletas das amostras de
CO; e valor de pH ao longo do tempo.

A medida do valor de pH vai permitir conhecer o que acontece no reator. Sua
amostragem, facil e rapido, proporciona muita informacédo importante. Sabendo o valor
de pH sera calculado as fracdes molares de CO;? e HCOj3, durante a absorgéo no
reator.

A partir das amostras de gas, serd determinado o CO, na entrada e na saida

da coluna, e assim determinar o CO, absorvido pela solugdo de NaOH.

4.6. METODO PARA A DETERMINACAO DE CO, DAS
AMOSTRAS

A determinacao de CO, foi feita a partir de uma solucéo de Ca(OH),. A escolhia
de esse método foi por causa de ser rapido, facil e mais baratos do que outras
alternativas o qual podia ser feito com os meios disponiveis no laboratério.

Outra forma para fazer a determinacéo de CO, € a utilizacdo de Ba(OH),. Por
meio desta alternativa a amplitude de concentracdo é maior do que utilizando
Ca(OH),. Porém o bario é mais pesado e para medir a turvacéo é necessario glicerina,
a qual produz um erro maior do que pelo método de Ca(OH),. Além disso, o bario é

téxico e precisaria de ser tratado apés de como residuo.
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Outra forma de ter conhecido a concentracdo de CO, na saida da coluna € por
meio de uma célula de infravermelho. Porém, trabalho foi realizado conforme o
material disponivel no laboratorio.

Metodologia para a determinagéo de CO, por meio do Ca(OH), € a seguinte. O
método é utilizado para conhecer o carbono total de amostras. Neste caso, vai ser
considerado que somente o carbono presente procede do CO,.

O CO, das amostras reage com uma solucdo saturada e filtrada de Ca(OH)..
Todo o carbono das amostras converte-se em CaCOj3, cuja solubilidade é muito baixa,
0.00015 g/100 mL a 25 °C, considerando-se na pratica insoluvel, formando-se uma
suspenséo CaCoOs;.

A técnica utilizada para a determinacdo de CaCO; € a turbidimetria. As
amostras sao submetidas a leitura de transmitancia em um espectrofotdmetro. O
comprimento de onda utilizado é de 890nm, ao qual somente é medida a disperséo da
luz incidente, A esse valor de comprimento de onda ndo se produz a absorgdo de
nenhuma sustancia.

Para a determinacao da concentracdo de CaCOg3, é preciso construir uma curva
de calibracdo. A explicacdo de como foi feita e o resultado, pode ser lido no ANEXO B.

Por ultimo, para conhecer o CO, das amostras, € preciso realizar unos calculos
considerando o volume de gas extraido de cada amostra e volume de solucdo de
Ca(OH)2 adicionado a cada uma delas. Os calculos podem ser conferidos no apartado
de CALCULOS.

4.7. BALANCO DE CO;, NA COLUNA

Para determinar a quantidade de CO, absorvido é preciso fazer um balaco de
CO, na coluna. Para realiza-lo devem-se conhecer quanto CO2 entra e sai da coluna e

calcular por diferenca a quantidade que é absorvida.
COy(introduzido) + CO,(produzido) = CO,(consumido) + CO,(saida)

Neste caso, o termo CO,(consumido) é o CO, que é absorvido na solucdo de
NaOH, enquanto o termo CO,(produzido) é nulo porque néo se produz CO,.

O fluxo de gas na entrada da coluna é 10 litros/min, com uma concentragao do
5% de CO, aproximadamente. Porém, a concentracdo de CO, vai ser determinada
experimentalmente.

A saida, espera-se que se tenha absorvido CO,, de modo que o fluxo de gas

na saida sera ligeiramente menor do que na entrada. E importante perceber que o
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fluxo de ar na entrada € o mesmo da saida, o nUmero de moles de ar € o mesmo. A
diferenca de fluxo entre a entrada e a saida vai ser muito pequeno, de 10 litros/ min a
9.5L/min caso o CO,; seja absorvido completamente.

(2 saida (litros/min)
CO2 %o

Ar (125

 —

Moles CO;

absorvidos

(2 entrada =10 litros/min

CO2 % =0.05
Ar 1w, =095

Figura 13: Esquema do balanc¢o de CO; na coluna.

Sendo x;, a fracdo molar de CO, no gas da entrada, assim como Xy, a fracédo

molar de CO, no gas de saida.

Entrada: (Q entrada=10 litros/min)
Ar: 10 litros/min * 0.95 = 9.5 litros CO, / min.
CO, :10 litros/min * 0.05 = 0.5 litros CO, / min.

Saida: (Q saida)
Ar: 9.5 litros CO, / min.

CO,: somente é conhecida sua concentragao.

Devido a variagdo de gas entre a entrada e a saida ser muito fraca, de 10 a
9.5 litros/min vai se aproximar o fluxo de gas na saida ao fluxo de ar na entrada.

Entao, Qsalida = 9.5 litros/min.

Balanco de moles de CO.:
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1 mol 1 mol
10 litros gas - 0.05 - = Moles absorvidos + X - 9.5 litros gas

25 litros gas 25 litros gas

1 mol 1 mol

Moles absorvidos = 10 litros gas - 0.05 - Xout * 9.5 litros gas

25 litros gas B 25 litros gas

Essa operacdo vai ser realizada para cada concentracdo coletada de gas

durante a absorcao.
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5. RESULTADOS EXPERIMENTALES

Neste apartado sdo mostrados os resultados obtidos experimentalmente no
laboratério. Previamente foram feitos uns célculos que podem ser conferidos no
ANEXO C
As condicdes de operagdo sdo as seguintes:

-T=25°C, P =1 atm.

- Absorvente: Solucéo aquosa de NaOH, 2M. Volume: 4 litros.
- Fluxo de gés: 10litros/min, 6.6% CO..

- Tempo da experiéncia: 217min.

- pH no final da experiéncia: 9.45

- pH final solucdo: 12.1

O dultimo valor de pH foi realizado da forma seguinte. Apés terminar de
introduzir CO, na coluna, toda a solugéo foi descarregada em uma garrafa e feita uma
medida de pH.

Foi estimado um tempo de 200 minutos para produzir a reacdo escrita,
supondo uma conversao completa e cinética muito rapida. Porém o experimento durou
217 min. A diferencia entre o tempo estimado e o experimental deu-se por causa de

uma menor absorc¢ao de CO; na solugdo de NaOH nos ultimos minutos.

5.1. AMOSTRAS DE GAS NA ENTRADA DA COLUNA

A seguinte tabela apresenta os resultados de transmiténcia das 4 amostra de
gas que foram coletadas & entrada da coluna. S&do indicados os volumes de gas
coletados e volume da solugdo utilizado. Na ultima coluna aparece o dato da
transmitancia de cada amostra. Para essas provas nao foi anotado o instante de
amostragem.

Foram tomadas para conhecer a concentracao de gas na entrada. Esse valor

tem que se aproximar a 5% de CO..
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Tabela 4: Resultados experimentais de gas na entrada da coluna.

Amostra Volume gas coletado Volume Ca(OH), Transmitancia
(mL) coletado (mL) (%)
El 10 10 815
E2 10 10 813
E3 10 10 80,3
B4 10 10 79,0

5.2. AMOSTRAS DE GAS NA SAIDA DA COLUNA

A tabela abaixo mostra os dados de pH, volume de gés coletado, volume da
solucdo de CaCO; e Transmitancia (%) para cada tempo para as amostras de gas na
mesma saida da coluna. As amostras foram tomadas cada 10-15 minutos

aproximadamente.

Tabela 5: Resultados experimentais de gas na saida da coluna.

amostra TR0 b g Colerago  YOlUme CAlO, Transmitancia
(mL)
1 15 13,50 40 10 99,4
2 28 13,20 40 10 98,9
3 43 13,04 40 10 99,5
4 49 13,00 40 10 99,4
5 62 12,95 40 10 99,4
6 77 12,77 40 10 99,0
7 89 11,52 30 10 98,0
8 100 10,64 30 10 98,1
9 112 10,36 50 10 96,1
10 126 10,19 50 10 92,5
11 145 9,99 60 10 65,9
12 153 9,89 50 10 69,0
13 163 9,74 40 10 71,0
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14 177 9,65 50 10 43,3

15 192 9,51 50 10 41,0
16 204 9,45 50 10 40,4
17 217 9,37 50 10 40,6
18 223 9,27 40 10 25,4

A amostra n° 18 foi removida porque o seu sinal de transmisséo ficou fora da
faixa do trabalho, da curva de calibragdo. Por isso, daqui em diante ndo sera

considerada em outros calculos.
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6. CALCULOS

6.1. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CO,, NA
ENTRADA DA COLUNA:

A tabela a seguir estabelece o célculo para o nimero de moles de CO,

presente em cada litro de gas na entrada e a porcentagem de CO, no gas de entrada.

Tabela 6: Calculo concentracdo de CO, na entrada da coluna.

T A Concentracao na % CO, no Concentracédo CO, na
ransmitancia .
Amostra (%) amostra fluxo de gés entrada (mmoles de
(mmol CaCOs4/L) de entrada COy/litro gés)

El 81,5 2,52 6,3 2,52

E2 81,3 2,55 6,4 2,55

E3 80,3 2,69 6,7 2,69

E4 79,0 2,87 7,2 2,87

Exemplo de calculo para a amostra E1.:
Foram tomados 10 ml de gas na seringa y 10 de solucdo de Ca(OH), na outra

seringa. Apos do contato forma-se CaCO;. A transmitancia da amostra é de 75.0%.

Usando a curva de calibragcdo de Transmitancia (%) - Concentracdo de CaCOs,
a concentracao resultante é de: 2.52 mmol CaCOg/ L. A curva de calibracdo pode ser
conferida no ANEXO I.

y = -11Ln(x) + 50.93
y = Concentracdo CaCO3; (mmol/L)
X = Transmitancia (%)
X =-11Ln(x) + 50.93 = -11Ln(81.5) + 50.93 = 2.52 mmol CaCOs/L
A concentragdo de uma amostra ficava em um volume de 10 ml, por isso, o

numero de moles na amostra é de: 0,025 mmol CaCOs.

2.52 mmol CaCO4
-10mL

I : m = OOZSmmolCaC03

O CaCO; é produzido por meio da reacao de CO, com o Ca(OH),,
CO, + Ca(OH), — CaCO; + H,0O, de modo que a amostra tinha no inicio 0,025 mmol
CO:..
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Os moles de CO, estavam contidos em uma amostra de 10mL de gés.

0.025mmolCaC0; 1000mL  2.52 mmol CO2
10mL gas L ~ litro gas na entrada

A concentracdo de CO, também pode ser expressa como a percentagem de

CO; no gas.
0.025mmolCaC0O; 25ml
10mL gas " mmol

= 6.3 % CO, no gas na entrada.

Para facilitar os célculos a seguir, vai se tomar a concentragdo de CO, a

entrada como a média das 4 amostras.

mmol CO;  (2.52 + 2.55 + 2.69 + 2.87) mmol CO,
litro de gds 4 ~ 777 litro de gés
(63 + 64 + 6.7 + 7.2) ,
% de CO, = 2 = 6.6 % CO, no gas de entrada.

O valor experimental obtido esta relacionado com a mistura de ar + CO, (CO, a

5% + 95% de ar) introduzido na coluna através dos medidores de fluxo.

6.2. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CO, NA SAIDA
DA COLUNA

A tabela a seguir mostra os calculos para as moles do CO, presente em cada
litro de gas na saida e a percentagem de CO, no gas de saida, a partir dos valores de
Transmitéancia (%) para cada amostra.

Tabela 7: Célculo concentracdo de CO,na saida da coluna.

) % CO, na Concentragao
o A Concentragao CO, na
N Tempo Transmitancia corrente de "
Amostra (min) (%) amostra gas na saida
(mmol CaCOs4/L) . (mmoles de
saida : .
CO./litro gas)
1 15 99,4 0,34 0,2 0,08
2 28 98,9 0,39 0,2 0,10
3 43 99,5 0,33 0,2 0,08
4 49 99,4 0,34 0,2 0,08
5 62 99,4 0,34 0,2 0,08
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6 77 99,0 0,38 0,2 0,10
7 89 98,0 0,50 0,4 0,17
8 100 98,1 0,48 0,4 0,16
9 112 96,1 0,71 0,4 0,14
10 126 92,5 1,13 0,6 0,23
11 145 65,9 4,86 2,0 0,81
12 153 69,0 4,35 2,2 0,87
13 163 71,0 4,04 2,5 1,01
14 177 43,3 9,48 4,7 1,90
15 192 41,0 10,08 5,0 2,02
16 204 40,4 10,24 51 2,05
17 217 40,6 10,19 51 2,04

Exemplo de calculo para amostra 10

Foram tomados 50mL de gas na seringa e 10 ml de solu¢do de Ca(OH), na
outra seringa. Apos do forma-se CaCOs;. A transmitancia da amostra é de 80.5%.
Usando a curva de calibracdo de Transmitancia (%) - Concentracdo de CaCOs, a
concentracdo resultante € de: 1.13 mmol CaCOgz/L. A curva de calibragdo pode ser
conferida no ANEXO I.

y =-11Ln(x) + 50.93

y = Concentracdo CaCO3; (mmol/L)

X = Transmitancia (%)

X =-11Ln(x) + 50.93 = -11Ln(92.5) + 50.93 = 1.13 mmol CaCOs/L

A concentragcdo de uma amostra ficava em um volume de 50 ml, por isso, 0 humero de

moles na amostra é de: 0,011mol CaCOs.

1.13mmol CaC0O3 Loml 1L
. * —
L M T000mL

= 0,011 mmol CaCO3.

O CaCO:s; é produzido por meio da reacao de CO, com o Ca(OH),,
CO; + Ca(OH), — CaCO; + H,0, de modo que a amostra tinha no inicio 0,011 mmol
CO..

A concentracdo de CO, também pode ser expressa como a percentagem de
CO, no gas.
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0.011mmolCaC0O; 25ml
50mL gas mmol

-100 = 0.6 % CO, no gas na saida.

Os moles de CO, estavam contidos em uma amostra de 50mL de gas.

0.011mmolCaC0O; 1000mL  0.23 mmol CO2
50mL gas L ~ litro gas na saida

6.3. BALANCO DE CO, NA COLUNA, DETERMINACAO DAS
MOLES DE CO, ABSORVIDOS.

Sabendo o ndmero de moles de CO, que entra e sai da coluna, o CO,

absorvido pode ser determinado utilizando-se um balango de moles de CO,.

Tabela 8: Balago de moles CO,. Moles de CO, absorvido.

No ATempo mmoles de Balgngo CO, CO, absorvido
amostra (min) COyllitro gas absorc\:/gl?n(]mToles (moles)
2
1 15 0,08 25,8 386
2 13 0,10 25,6 333
3 15 0,08 25,8 387
4 6 0,08 25,8 155
5 13 0,08 25,8 335
6 15 0,10 25,6 385
7 12 0,17 25,0 300
8 11 0,16 25,0 275
9 12 0,14 25,2 302
10 14 0,23 24,4 342
11 19 0,81 18,9 358
12 8 0,87 18,3 146
13 10 1,01 17,0 170
14 14 1,90 8,5 120
15 15 2,02 7,4 111
16 12 2,05 7,1 85
17 13 2,04 7,2 94
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Exemplo de Amostra 10

- Na entrada
- Concentragdo: 2.66 mmol entrada CO,/litro gés.
- Fluxo: 10 litros gas / min.

- Na saida:

- Concentragdo: 0,23 mmol CO,/litro gas de saida.

- Fluxo: O fluxo de gas na saida ndo é a mesma que na entrada. Parte do CO,
€ absorvido, diminuindo o fluxo na saida.

E importante ressaltar que o fluxo de ar mantém-se constante, de modo que o
fluxo de ar na entrada é o mesmo que a saida: 9.5 litros ar / min.

Para fazer o balanco é preciso conhecer o fluxo de gas na saida, para entao
multiplicar pela concentracdo de CO, e assim conhecer o fluxo de moles de CO,, que
sairdo pela coluna. Porém, o fluxo na saida da coluna ndo foi medido. N&o foi
instalado um indicador de fluxo na saida por dois motivos. O primeiro deles, por causa
da alta absor¢cdo de CO,. A maior parte do CO, é absorvido, de modo que na saida
havera muito pouco de CO,, quase todo serd o ar da entrada. Por isso, se poderia
aproximar o fluxo de gas na saida da coluna com o fluxo de ar introduzido na coluna,
9,5litros/min. O segundo motivo é a leitura dificil no indicador de fluxo. E dificil
diferenciar um valor entre 9.5 e 10 litros por minuto, porque as variacbes sdo muito
fracas.

Apesar da realizagdo desta aproximacgdo, o0s resultados reproduzem o
comportamento do CO, absorvido.

Balanco CO,:

A equacéo geral para realizar um balanco é a seguinte:

ENTRADA (CO,) + PRODUCAO(CO,) = SAIDA (CO,) + CONSUMO (CO,)

Neste caso, ndo existe Producao(CO,) e o consumo é a Absorc¢éo (CO,) em
NaOH na coluna. Explicitando o término de consumo de CO,, determina-se o seu
valor.

ABSORCAO (C0,) = ENTRADA (CO,) — SAIDA (CO,)

O fluxo de CO; (moles/min) na entrada e na saida da coluna sé@o os seguintes:

- ENTRADA:
2.66 mmoles CO, . 10litros gas entrada 26.6 mmol CO,

L gas entrada min min
- SAIDA:
0.23 mmoles CO, . 9.5litros gas saida 2.2 mmol CO,
L gas saida min min
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em esse ponto é feita a aproximagéo de litros gas saida = litros aire saida = litros aire
entrada= 9litros ar/min

24.4 mmol CO,

ABSORCAO (C0,) = ENTRADA (CO,) — SAIDA (CO,) = 26.6 — 2.2 = —

- CO, total absorvido:

Para conhecer o CO, absorvido, é preciso multiplicar o intervalo de tempo pelo
0 CO, que esta sendo absorvido nesse mesmo intervalo.

24.4mmolCO,

- (126 — 112)min = 342 mmolCO,
min

6.4. CALCULO CALCULO DA PORCENTAGEM DO CO, A DA
COLUNA

Neste apartado é determinado a porcentagem do CO, que estd sendo
absorvida nesse instante. Para isso, somente é preciso tomar os resultados de CO,
absorvidos da parte anterior e calcular o0 humero de moles introduzidos para cada

intervalo de tempo.

Tabela 9: Célculo da porcentagem de CO, absorvido no tempo.

Tempo CO, CO, % de CO, que esta CO, nc_'?lo
Amostra (mir?) absorvido introduzido sendo absorvido absorvido
(mmoles)  (mmoles) nesse tempo (mmoles)

1 15 386 398 97 5

2 28 333 345 9% 12

3 43 387 398 97 12

4 49 155 159 97 5

S 62 335 345 97 10

6 77 385 398 97 14
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7 89 300 319 94 19

8 100 275 292 94 17
9 112 302 319 95 16
10 126 342 372 92 30
11 145 358 505 71 146
12 153 146 212 69 66
13 163 170 266 64 96
14 177 120 372 32 252
15 192 111 398 28 287
16 204 85 319 27 234
17 217 143 487 29 252

Exemplo de calculo para a amostra 10:
- O CO, introduzido é de:
2.66 mmoles CO, 10litros gas entrada

(126 — 112)min = 398 1CO
L gas entrada min ( )min mmolCO,

- O CO, absorvido é de:372 mmol CO,.

- A porcentagem do CO, a da coluna:

%CO lida coluna = S22mmoIC0z 00 9oy
0 2nasa1ac0una—398mm01CO2 = 0

- CO, nédo absorvido é de:
372 - 342=30 mmoles CO,

As perdas total de CO, sao 1.48 moles.

6.5. CO, ACUMULADO ABSORVIDO Y ACUMULADO
INTRODUZIDO

A partir da tabela anterior, séo calculados os moles de CO, absorvidos e
introduzidos na coluna desde o inicio até o tempo indicado na segunda coluna da
tabela.

E calculado também a porcentagem de CO, que é absorvido respeito o CO,

total introduzido.

Tabela 10: Moles de CO; absorvidos e introduzidos acumulados. Porcentagem
de CO, absorvido ao longo to tempo.
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No Tempo CO, absorvido CO, introduzido % CO»,

Amostra (min) acumulado acumulado absorvido
1 15 386 398 97
2 28 719 744 97
3 43 1106 1142 97
4 49 1261 1301 97
5 62 1595 1647 97
6 77 1980 2045 97
7 89 2280 2364 96
8 100 2555 2656 96
9 112 2858 2974 96
10 126 3199 3346 96
11 145 3558 3851 92
12 153 3704 4063 91
13 163 3874 4329 89
14 177 3993 4701 85
15 192 4104 5099 80
16 204 4189 5418 77
17 217 4283 5763 74

O moles do CO, absorvidos pela coluna no final do experimento séo 4.28,
enguanto os moles introduzidos sdo 5.76. Entdo a porcentagem de CO, absorvida total
é de:

. . 4.28molCO, e
A)COZ absovido = m -100 = 74%
' 2

6.6. RELACAO DE MOLES DE CO, ABSORVIDOS POR MOL
NAOH:

Calcula-se 0 numero de mol CO, absorvido em relacdo ao humero de moles de
NaOH iniciais. O numero de moles de NaOH é de 8 e séo precisos 4 de CO, para
produzir carbonato de so6dio e 8 para formar-se bicarbonato de soédio, por

estequiometria.
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A relacdo entre 0 numero de moles CO, absorvido respeito o numero de moles

na solucdo pode ser expressar:

nUmero moles de CO,
100

numero de moles de NaOH |
Entdo, para formar-se NaCO; esta relagcéo deve ter um valor de 50%.

Tabela 11: Moles de CO2 absorvidos e introduzidos acumulados. Porcentagem
de CO2 absorvida ao longo to tempo.

Tempo CO, absorvido Relagéo mole_s CO,
N° Amostra (min) acumulado absorvidos repeito moles
(mmol) NaOH
1 15 398 5
2 28 744 9
3 43 1142 14
4 49 1301 16
5 62 1647 20
6 77 2045 25
7 89 2364 28
8 100 2656 32
9 112 2974 36
10 126 3346 40
11 145 3851 44
12 153 4063 46
13 163 4329 48
14 177 4701 50
15 192 5099 51
16 204 5418 52
17 217 5763 54

Exemplo de célculo para a amostra 10:

3,346 moles CO,
8 moles NaOH

-100 = 40%
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7. REPRESENTACOES GRAFICAS E DISCUSSAO

Durante a absorcdo de CO, na solucdo de NaOH, aconteceram variacbes do
valor de pH e da concentracdo na corrente gasosa da saida, as quais vao ser

estudadas.
7.1. pHe % CO, NO FLUXO DE GAS NA SAIDA
Para estudar o que esta acontecendo na coluna ao longo do tempo, relaciona-

se 0 pH com a concentracao de CO; nos gases exaustos na saida da coluna.
Tabela 12: pH e % CO, no fluxo de gas saida

Amostra Yol PH e cac na caide
1 15 13,50 0.2
2 28 13,20 0,2
3 43 13,04 0,2
4 49 13,00 0,2
5 62 12,95 0,2
6 77 12,77 0,2
7 89 11,52 0.4
8 100 10,64 0.4
9 112 10,36 0.4
10 126 10,19 0.6
11 145 9,99 20
12 153 9,89 2.2
13 163 9,74 25
14 177 9,65 4,7
15 192 9,51 5.0
16 204 9,45 5.1
17 217 9,37 5,1
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Figura 14: pH e porcentagem CO; no fluxo na saida.

A figura representa a evolugéo do valor do pH durante a absorcdo de CO; na
solucdo de NaOH, assim como, a porcentagem de CO, na fluxo de gas na saida da
coluna. A curva de pH a respeito do tempo tem um ponto de inflexdo pela diminuicdo
da concentracdo de OH’

O experimento teve duragdo de 217 minutos. O tempo de absorcéo depende
da concentragdo dos reativos. Neste caso, como a concentracdo de NaOH inicial s&o
de 8 moles, a duracdo vai depender do fluxo e da concentracdo de CO, que é
introduzido na coluna.

Apoés fazer a amostragem, o conteudo da coluna foi descarregado em uma
garrafa,homogeneizando e também medido o pH. O valor de pH foi 12.1. Enquanto, o
ultimo valor de pH da absorcéo coletado foi de 9.37. Esses valores deviam ser iguais,
porém, sao muito diferentes. Pode ser explicado em razéo de onde foi coletado o valor
do pH, durante a amostragem.

A composi¢do na parte inferior é diferente da parte superior. Isso acontece
porque a introducé@o do CO, é feita pela parte inferior, muito perto de onde é coletado
0 pH. Nessa parte, o CO, reage como o NaOH da parte inferior, resultado em um valor
de pH menor do que a da parte superior da coluna.

Apo6s descarregar o conteado da coluna, o valor medido parece ser mais
confiavel do que a ultima amostra de absorcdo. Com o valor de pH 12.1, pode ser
estimado a concentracdo das espécies (CO;? e HCO;) na solugdo no final do

experimento com a figura 7. Esse valor pode ser encontrado perto do ponto de inflexdo
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ja falado. Outros autores o situam, em seus trabalhos experimentais, entre 12.24 e
10.91 (YOO, M., et al, 2013) e de 11.8 na publicacdo (FLEISCHER, C. et al, 1996).

Desde o inicio até o minuto 125, aproximadamente, a porcentagem de CO; no
gas na saida é muito baixo. O CO, é introduzido pela parte inferior, reagindo com o
NaOH da coluna faz com que a concentragdo de CO, no gas seja muito baixa. A partir
desse momento, a porcentagem de CO, aumenta até o minuto 175, mais ou menos,
para depois chegar a um valor de 5.1%CO, e ficar constante. A reacdo que acontece
nos primeros minutos tem uma cinética maior como disse (YOO, M., et al, 2013).

Esse comportamento pode ser observado em outros trabalhos experimentais.
Acontece um aumento muito acentuado da porcentagem de CO, nos gases ha saida,
durante a diminuicdo do pH até o ponto de inflexdo. Ap6s o valor de CO, fica
constante, ligeiramente inferior a porcentagem de CO, na entrada. (YOO, M., et al,
2013)
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Figura 15: Resultados experimentéis (MIRAN YOO)

Conforme outros autores, o primeiro ponto de inflexdo coincide no tempo com
aumento da concentragdo da saia dos gases exaustos de CO,.

Nos resultados experimentais, pode se observar como o pH diminui e se
aumenta o CO, nos gases na saida. Porém, ndo acontece ao mesmo tempo. Uma

explicacédo possivel pode ser que o dado de pH somente representa o que acontece
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na parte inferior da coluna, por causa de que coincidem no mesmo ponto a introdugéo

de CO, com o lugar de amostragem de pH.

7.2. CO,; INTRODUZIDO Y ABSORVIDO

Na tabela abaixo mostram-se os resultados do balanco de CO, feito na coluna.
Aparecem o numero de moles de CO, que foram absorvidos e introduzidos na coluna,
de forma acumulativa. O numero de moles absorvidos ja foi calculado anteriormente.
Isso significa, por exemplo, que até o minuto 43, foram introduzidos 878 moles de CO,,
dos quais 846 foram absorvidos pela solucdo de NaOH.

Tabela 13: CO, absorvido acumulado e CO; introduzido acumulado no tempo.

CO, absorvido CO,introduzido
Tempo

: acumulado acumulado
(min)
(mmol) (mmol)
15 386 398
28 719 744
43 1106 1142
49 1261 1301
62 1595 1647
77 1980 2045
89 2280 2364
100 2555 2656
112 2858 2974
126 3199 3346
145 3558 3851
153 3704 4063
163 3874 4329
177 3993 4701
192 4104 5099
204 4189 5418
217 4283 5763
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Figura 16: CO, absorvido acumulado e CO, introduzido acumulado no tempo.

Até o minuto 125, aproximadamente, quase todos os moles de CO,
introduzidos foram absorvidos, uns 3.5moles. Desta parte em diante, a diferencia dos
moles introduzidos e absorvidos é cada vez maior. Nos momentos finais, essa

diferenca alcanga um valor de 1.5 mol de CO,.

7.3. APORCENTAGEM DE CO, QUE ESTA SENDO ABSORVDO
E RENDIMENTO DE ABSORCAO DA COLUNA. RELACAO
ENTRE CO, ABSORVIDO E MOLES DE NaOH

A seguinte tabela tem os resultados da porcentagem de CO, que esta sendo
absorvida nesse instante. O rendimento da absor¢éo da coluna e a relagéo entre os
namero de moles absorvidos de CO, com relacdo ao numero de moles de NaOH

iniciais.
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Tabela 14: Porcentagem de CO, que esta sendo absorvido e Rendimento de
absorcéo na coluna. Relagdo entre CO; absorvido e moles de NaOH.

5 ~ — .
Tempo % de CO, que esta  Rendimiento de  moles CO, absorvidos

(min) sendo absorvido la columna /moles NaOH)*100
nesse instante (%)
15 97 97 5
28 96 97 9
43 97 97 14
49 97 97 16
62 97 97 20
77 97 97 25
89 94 96 28
100 94 96 32
112 95 96 36
126 92 96 40
145 71 92 44
153 69 91 46
163 64 89 48
177 32 85 50
192 28 80 51
204 27 77 52
217 27 74 54
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Desemvolvimento ¢ % CO2 que esta sendo absorvido

~ B Rendimento da absorcao (%
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Figura 17: Porcentagem de CO, que esta sendo absorvido e Rendimento de
absorcéo na coluna. Relacéo entre CO,absorvido e moles de NaOH.

A Medida que avanca a absor¢do no tempo, a quantidade de CO, que é
possivel ser absorvida € menor, como é representado. No inicio sdo absorvidos 96%
de CO, introduzido, até que no minuto 125, aproximadamente, ainda é menos
absorvido, até chegar a um valor de 27%. O rendimento da reacdo até o minuto 125 é
97%, apos vai caindo até 74%.

Pode ser estudado também como é aproveitado o NaOH, por meio da relagéo
moles de CO, absorvidos respeito NaOH introduzido. (FLEISCHER, C. et al, 1996).
Quando todo o NaOH reage, a concentracdo de CO;? é maxima, como pode ser
conferido na seguinte figura. Para que isso acontecer, deve ser introduzido a metade
de moles de CO,, respeito NaOH. Essa relacdo foi procurada nos resultados
experimentais.

O instante que reproduz estas condicbes é aquele do minuto 177. Nesse
momento, as perdas de CO, sédo de 0.707 moles de CO,. Porém nado pode ser
determinado a fragdo molar dos ions na solug¢édo por causa de néo ter o dado de pH

correto respeito o tempo.
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Figura 18: Concentracdo das espécies respeito o tempo.

7.4. DETERMINACAO FRACOES MOLARES E
CONCENTRACAO DE CO;* e HCO;. PRODUCAO DE Na,COs.

Apés fazer a absorcdo, o conteudo da coluna foi vertido em uma garrafa,
homogeneizado e medido o pH. O valor foi de 12.1 e agora € possivel determinar a
fragcdo de carbonato como as relagBes seguintes, ou, graficamente a partir da figura
que sigue.

Ka, - Ka,
%cos® T TH+2 + [H*] - Ka, + Ka, - Ka,
a _ [H"]-Ka,
HCOs ™ [H+12 + [H*] - Ka, + Ka, - Ka,

Os valores de pKa; e pKa, sdo conhecidos foram tomamos do trabalho
experimental de (RIZZO, A., 2012). A partir do dado de pH, calcula-se concentragédo
de [H'], o valor é de: 7.94-107%.
pKa,;=6.30 — Ka; =4.99-107.
pKa,=10.31 — Ka,=4.89-10™"".

Célculo da fragcéo do ion carbonato:
Ka, - Ka,
%cos® T H+12 + [H*] - Ka, + Ka, - Ka,
499-1077-4,89-10"11
T (7.94-10"13)2 + 7.94- 1013 - 4,99 - 107 + 4,99 - 107 - 4,89 - 10~ 11
= 0.984

Célculo da fragéo de ion bicarbonato:
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_ [H*]-Ka,
#HCO3 = TH+]2 & [H*] - Ka, + Ka, - Ka,
3 7.94-1071%-4,99-1077
(7.94-10713)2 +7.94- 10713 - 4,99 - 1077 + 4,99 - 10~7 - 4,89 - 10~
=0.016

A frac8o molar de CO3? é de 0.984 e por tanto a concentracéo é de 0.984 M
Na,COs.
A concentragdo total, C;, é 1M, conforme a solucdo NaOH 2M, e a
estequiometria da reacdo produzida.
CO,(aq) + 20H (aq) <> CO3*(aq)

Ceoz2 = Cr - Ggpsz = 1M - 0.984 = 0.984M = Cygyco,
CHCO?,_ = CT . aHCO?,_ =1M -0.016 = 0.016M = CNaHCO3

A massa produzida de cada espécie é de:
molNa,CO 105.99 gr
2293 41 9

0.984 c———— =417gNa,CO
L molNa,CO; ga2ts
0016molNaHC03 841gr & oNaHCO
' L molNaHCO,; _ >97 =3
Producédo de Na,CO; é a seguinte.
Na,CO
417 gia;LUs
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Figura 19: Fracdo das espécies de carbonato vs pH.

Seria interessante estudar o aproveitamento de CO, nos gases exaustos, na

saida da coluna e assim evitar a sua emissao no ar.
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8. CONCLUSAO

v

No inicio pretendia-se trabalhar com um fluxo de gés de 10 litros/min com um
teor de CO, de 5%. Porém, foi dificil regular corretamente os fluxos de CO, e
de ar com a instrumentacao disponivel. A medida de concentracdo de gas
introduzido foi de 6.6% CO..

O valor de pH ao longo da absorcdo ndo representa o que estd acontecendo
no interior de toda a coluna. Ndo se esperava que o ponto de inflexdo
acontecesse no minuto 80, mas sim mais tarde, coincidindo como o aumento
de concentracdo de CO, no fluxo da saida. O motivo é a coincidéncia da
introducdo de CO, com o amostragem do pH no mesmo ponto.

Como conseqiéncia, as fragbes molares de cada espécie sdo diferentes na
parte superior do que na parte inferior. Para que isso ndo aconteca deveria se
homogeneizar o contelddo dentro da coluna. Isso pode ser feito por meio de
uma recirculagdo da solucdo desde a parte inferior & parte superior com uma
bomba.

Além disso, poderiam ser amostrado o pH em varios ponto a longe da coluna, e
ndo somente pela parte inferior, adaptando a coluna para a amostragem. Outra
opcado que poderia ser estudada é a medida de pH de forma continua.

A partir do valor de pH 12.1 na solucao final homogeneizada indica que, apés a
absorcdo, as fracdes molares dos ions CO3;? e HCO; e a concentracdes e
massa de Na,CO3; e NaHCO; séo as seguintes:

aCO?,_Z = 0.984 cho3— = 0.016
Cha,co, = 0.984M Cnanco, = 0.016M
Mya,co, = 417gNa,C03 MyaHCcO, = 5gNaHCO5

A producao de carbonato de sédio é de:
gNa,CO,

417
carga do reator

A coluna preenchida de anéis parece ser sistema aceitavel para realizar esse
tipo de absorcdes. A absorcdo de CO, em uma solucdo de 4 litros de NaOH
2M, consegue-se absorver o 96% de CO, introduzido até o minuto 125 do
experimento. Porém, apds do minuto 125, a porcentagem de CO, absorvido

diminui, chegando a um valor de 74% no final, minuto 217. Ate esse instante,
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0os moles de CO, que entraram na coluna foram 5.8, dos quais, 4.3 foram
absorvidos e 1.5 escaparam da coluna.

A maxima concentracdo de COz? é conseguida no minuto 177, quando tem
reagido 4 moles de CO, como 8 moles de NaOH. Ate esse instante, foi
absorvido um 85% do CO, total introduzido na coluna. As perdas de CO? sdo
de 0.7 moles.

N&o foram observados a formacao de precipitados no interior da coluna.

A coluna preenchida de anéis parece ser um sistema aceitavel para realizar
esse tipo de absorcbes. O contato entre as fases proporcionado pelos anéis foi
bom, mas seria interessante repetir o experimento, com outro tipo ou tamanho
de anéis e tentar melhorar a absorc¢ao.

Outros trabalhos seriam variar o teor de CO, no gas mantendo o fluxo de gas
constante ou variar o fluxo de gas introduzido, mantendo o mesmo teor de CO,,
respeito este trabalho para melhorar a absorc¢éo.

Em trabalhos futuros deve se operar em continuo, com solugbes de NaOH
mais concentradas. No caso de precipitar carbonato, seria transferido para um
segundo reator.
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ANEXO A: C}ONSTRU(}AO DA CURVA DE
CALIBRACAO

Os reativos utilizados foram NaHCO; em pd, uma solugdo 12mM saturada y

filtrada de Ca(OH), e agua destilada.

DESCRIPCAO DO PROCEDIMIENTO:

Para construir a curva de calibracéo é preciso preparar uma solucdo de CaCO3
10mM a partir de uma solugcdo de Ca(OH), e NaHCO; em po. A faixa de trabalho da
curva de calibracdo é de 1 a 10mM de CaCOs.

500mL da solugéo de Ca(OH), foram colocados no globo volumétrico onde foi
adicionado NaHCO; para, assim, formar CaCO:s.

E preciso utilizar uma massa de NaHCO; para formar 5mmol de CaCOs.

1mol 84,01g
1000mmol mol

5mmol * = 0,4200g

para que em 500mL o concentracao final seja de,

5mmol
0,5L

= 10mmol/L = 10mM de CaCO;.

Moles de Ca(OH), estao em excesso

12mmol 1L

S00mL « — =L * T 0mL

= 6mmolCa(OH),

A reacdo de NaHCO; e Ca(OH), é produzida mol a mol. Isso significa que na
solugdo somente ficara Ca(OH)s,.
0,4247g NaHCO; foram pesados na balanca para depois obter uma solugéo

com a seguinte concentracao de CaCOs.
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1mol 1000mmol

0,4247gNaHCO5 - :
GNaEYs 84 01gNaHCO; ~ 1mol

= 5,055mmolNaHCO4

5,055mmolNaHCO;
0,5L

=10,11mM = 0,01011M NaHCO5; —» 0,01011M CaCO;.

A partir dessa solugdo 0,01011M CaCO; foram preparadas solucdes com
diferentes concentracfes, as quais serdo cada um dos pontos da curva. Para isso,
foram pegados volumes de 5 a 50 mL de solucdo CaCO; e diluidos em globos
volumétricos de 50 ml, volumando com agua destilada. As solugcdes tém
aproximadamente as concentracdes seguintes: 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10mM e foram
submetidas a leitura da Transmitancia(%). Os resultados aparecem no apartado de

Resultados experimentais.

CURVA DE CALIBRACAO CaCO;

A tabela e o grafico abaixo sdo os resultados experimentais da curva de
calibragcdo. Na coluna do meio aparece a concentracdo dessas solucdes e na terceira
coluna os resultados da medida de transmitancia no espectrofotometro a que foram

submetidas as solucdes.

VOILime de Concentracdo CaCO; Transmitancia
solucédo CaCO; (mmol/L) %)
(mL)
50 10,1 40,7
45 9,1 43,8
40 8,1 46,5
35 7,1 52,8
30 6,1 58,4
25 51 62,6
20 4,0 68,2
15 3,0 74,5
10 2,0 83,6
5 1,0 91,6

Tabela 15: Dados curva de calibragédo
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Como foi explicado na base tedrica, os resultados de concentracdo de
CaCO; (mmol/l) vs. Transmitancia (%) sdo relacionados mediante uma funcéo
logaritmica. Essa foi feita em EXCEL.

A equacdo que relaciona a concentracdo de CaCO;z; (mmol/l) com a
Transmitancia (%) é a seguinte:

y =-11-Ln(x)+50,93

O eixo "y" representa a concentracdo de CaCOz; (mmol/L) e o eixo "X" a
Transmiténcia (%). Foi escolhido assim para introduzir o valor da transmitancia (%) e
obter o resultado da concentracao para cada amostra, de um jeito mais facil e rapido.

O ajuste matematico é bom, pode se conferir com o valor R=0.996, préximo

al.

Transmitancia (%) - Concentragao y = -11,07In(x) + 50,93
R2=0,9969

12,0
10,0 (&

8,0 \\0\
6,0 \‘\Q\
4,0 \\t
2,0 \\q\

0,0

Concetracién CaCO3 (mmol/L)

40 50 60 70 80 90 100

Transmitancia (%)

Figura 20: Curva de calibracéo, concentracdo CaCO; - Transmitancia.
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ANEXO B — COLETA DAS AMOSTRAS

PREPARACAO DA INSTALACAO PARA INICIAR A ABSORCAO:

Ter a certeza que a valvula inferior da coluna esta fechada e introduzir os 4
litros da solucdo de NaOH 2M pela parte superior e fechar a coluna. Manter abertas as
valvulas para colher amostras no fluxo de entrada de gas até conseguir regular os
fluxos de ar e de CO, nos respectivos rotametros.

Ao ligar o compressor, manter aberta a valvula de agulha. Pelo rotdmetro de ar
introduzem-se 9,5 litros/min. Abre-se a valvula da bala de CO, e introduz-se
0.5litros/min. O fluxo dos gases tém uma relacéo volumétrica proxima a 5% de CO..

No caso da vazdo de ar, é usado um rotdmetro cujo alcance é de 0 a 1,5
Nm?®h. Como tém que ser introduzidos 9 litros ar/min, torna-se necessario conduzir a
uma transformagcéo de litros/min a Nm®h. Primeiro mudar para as unidades m®h, para
depois considerar as condi¢des normais.

9.5 litros de ar 1m3

min 1000 litros h h

E preciso considerar, pelo menos inicialmente, a seguinte correcéo do volume.
E necessario transformar o volume de entrada desejado, 0.57m%h, ao volume de
entrada que tem que ser indicado no rotametro, o qual trabalha em Nm?/h.

Para realizar a correcdo, utiliza-se a equacdo dos gases ideais, PV=nRT, e
estabelecem-se as condi¢ées normais e de trabalho que seguem.

-Condig6es normais (P=1atm, T=0°C=273,15K):
3

Nm
PV =nRT - 1atm-V< m > =nR:273.15K

- Condicbes de operacao (P=1atm, T=25°C, V=0.54m3/h):
m3
PV = nRT - latm-0.57 (T) =nR-(273.15 + 25)K

Dividindo as expressdes

Nm3
v (42)

m3
latm - 0.57 (T)

nR-273.15K (Nm3> 273.15K Nm3
h

nR- (273.15 + 25)K (27315 + 25)K h

A diferenca entre os valores 0.57 m*h e 0.52 Nm®h n3o é muito grande.

Porém, no rotametro foi indicado o valor 0.52 Nm*h para a vazdo de ar. Durante o
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experimento, foi indicado esse valor no rotdmetro, sendo dificil ter a certeza de indicar

o valor exato devido a escala do rotametro.

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO PARA A COLETA DAS
AMOSTRAS DE GAS

Apbs regular o fluxo de CO, e ar na entrada da coluna, a valvula de perto da
zona para o amostragem dos gases na entrada € fechada. Nesse momento, comeca a
entrar o0 gas ha coluna e comeca-se a contagem do tempo.

Os gases de entrada e saida sdo amostrados em seringa de injecdo e depois
reagidos com a solugédo saturada de Ca(OH), 12mM no interior da mesma seringa,
estando totalmente isolado. Essa amostragem deve ser feita com ajuda de agulhas
ligadas a seringa de injecdo espetadas nas tubulacdes de entrada e saida de gases. O
procedimento é explicado em varios passos:

A seringa com a valvula encaixada € espetada na tubulacdo durante a
amostragem. A valvula da seringa é aberta e a valvula da tubulagdo também é aberta
para possibilitar a retirada de gases, na entrada ou na saida da coluna. Apos da
amostragem a valvula é fechada para ndo perder gas, assim como a valvula na
tubulacéo de extracdo da amostra para evitar vazamentos no reator. A quantidade de
gas e solugdo de Ca(OH), vai depender da concentracdo estimada de CO, nos gases.
Vai ser explicado abaixo.

A pressao no interior da seringa € maior do que a pressao ambiente, de modo
gue, é preciso equilibra-las. Coloca-se a seringa em posi¢do vertical e abre-se a
vélvula da seringa. E agora quando pode ser excluido parte dos gases até conseguir 0
volume desejado destes, por exemplo 40mL. O volume de cada amostra de gas e de
solucdo de Ca(OH), aparecem na tabela nos resultados experimentais.

Um volume de solugdo de Ca(OH), € sugada, por exemplo 10 mL, para o
interior da seringa com a valvula, a qual é fechada. Para facilitar o contato entre os
reagentes deve-se agitar a seringa durante um 1 minuto.

Da mistura resultante, obtém-se uma solucdo CaCO; precipitado que é
transferido para um frasco numerado. Este procedimento foi repetido a cada 10-15
minutos aproximadamente para o gas de saida e 4 vezes na entrada de gas na
coluna, para conferir a quantidade de CO, que na verdade esta sendo introduzida,
apesar de ter selecionado um valor no rotametro. Apés terminar a experiéncia, todas

as amostras foram submetidas a leitura de transmitancia (%) no espectrofotdmetro.
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O volume de gas amostrado foi previamente estimado para que tivesse uma
quantidade de CO, suficiente, mas nao excessiva, que apoés de reagir com Ca(OH),, o
concentracdo de CaCOj; fique dentro da faixa de trabalho da curva de calibracéo.

Exemplo: 10ml de solugcado Ca(OH), e 40ml de gas.

40ml trad 5mlCO, 1mmol CO, 0.08 1CO
i gas entrada 100ml gas entrada  25mlCO, mmottte

CO, + Ca(OH)z — CaCO; + H,O

1mmolCaCO4
0.08mmolCO, - ———— = 0.08mmolCaCO4
1mmol CO,

As moles de Ca(OH), devem estar em excesso respeito o CO..

mmol
-10ml -

12 L 1000ml

= 0.12mmol Ca(OH),

Os 0.08mmolCaCO3; num volume de 10ml tem o concentragéo seguinte.

0.08mmolCaCO3 1000mL mmol

10ml L 8—— = 8mM

gue fica dentro do intervalo 1-10mM da faixa de trabalho da curva de calibracéo.

DESCRICAO DO PROCEDIMENTO PARA A COLETA DAS
AMOSTRAS DE pH

A amostragem do pH foi realizada imediatamente depois da amostragem de
gas, a cada 10-15 minutos aproximadamente. Abria-se a valvula da coluna e tomava-
se 20mL de solugdo em um becker. Esse volume era submetido a leitura de pH no pH-
metro. ApoOs era introduzido na coluna pela parte superior da tubulacédo lateral da
coluna.
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ANEXO C - CALCULOS PREVIOS A ABSORCAO
REATIVOS

A solucdo de absorvente foi introduzida na coluna: quatro litros de solucédo de
NaOH 2M, ou seja, 8 moles de NaOH.

A fase gasosa consiste em um fluxo: 10 litros gas/min. O teor de CO, na
corrente de gas deve ter uma baixa concentracdo no ar, cerca de 5-20%. Por isso, €
escolhido 0.5 litrosCO, / min e 9.5 litros ar / min. Neste caso, as condicdes e 0s meios
disponiveis, para a concentracdo de CO, na entrada é a seguinte:

0.5 litro CO, /min
0.5 litro CO,/ min + 9.5 litros de ar / min

-100 = 5%v CO,

Este valor é tetrico, porém, foram coletadas amostras de gas na entrada da
coluna para conhecer exatamente o CO, que era inserido na coluna. Estas amostras

sao designadas pelos nomes de E1, E2, E3 e EA4.

UNIDADES DOS ROTAMETROS REATIVOS

No caso do rotametro de CO, n&o existe nenhum problema porque trabalha
nas unidades de litros gas/min. Este rotdmetro tem um alcance de trabalho de 0 a 15
litros gas/min.

No caso da vazdo de ar, € usado um rotdmetro cujo alcance é de 0 a 1,5
Nm3/h . Como devem ser introduzidos 9.5 litros ar/min, tornou-se necessario
transformar de litros/min a Nm®nh. Primeiro transformou-se as unidades m®h, para
depois considerar as condi¢cbes normais. Primeiro & unidades m®nh, para depois

considerar as condi¢cdes normais.

3 3

60min

9.5 litros de ar Im 0.5
min 1000litros h 7" h
E preciso considerar, pelo menos inicialmente, a seguinte a corre¢do do

volume. E necessério transformar o volume de entrada desejado, 0.57 mh, ao

volume de entrada que tem que ser indicado no rotdmetro, o qual trabalha em Nm?h.

Para realizar a correcdo, utiliza-se a equacdo dos gases ideais, PV=nRT, e
estabelecem-se as condi¢gdes normais e de trabalho que seguem.

-Condic¢des de normais (P=1atm, T=0°C=273,15K):
3

Nm
PV = nRT - 1atm'V( m > =nR-273.15K

- Condicbes de operacéio (P=1atm, T=25°C, V=0.54m?h):
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m3
PV = nRT - latm-0.57 (T) =nR-(273.15 + 25)K

Dividindo as expressbes

1 v Nm3
atm - V| —— nR - 273.15K (Nm3> 273.15K Nm3
h

)R- - 0.52
1atm'°'54<mT) nR - (273.15 + 25)K

=0.57 = 0.
(273.15 + 25)K h

A diferenca entre os valores 0.57 m%h e 0.52 Nm*h n&o é muito grande.
Porém, no rotametro foi indicado o valor 0.52Nm®nh para a vazao de ar. Durante o
experimento, foi indicado esse valor no rotametro. Sendo dificil saber com certeza o

valor exato do ar que entra por causa da escala do rotametro.

TEMPO ESTIMADO

Por estequiometria, para produzir o carbonato de sodio em solucéo, é preciso
introduzir 4 moles de CO,,
2NaOH(aq) + CO, (aq) — Na,CO3 (aq)
Foi feito um calculo estimativo do tempo para produzir a reagdo, s6 para ter
uma pequena idéia da duracdo, sem ter em conta outros aspeto como a cinética da
reacao ou se tiver um bom contato entre as fases liquido e gas.

1 mol CO, 25 litros CO, min

les NaOH - - |
8 moles NaO - o ioINaOH ~ mol CO, 0.5 litro CO;

= 200 min

FORMACAO DE PRECIPITADOS.

O numero de moles de NaOH é de 8 na coluna. Se formar todo o NaOH em
Na,COs, formar-se-iam 424,0 g Na,COs.

2NaOH + C02 --> Na2C03 + Hzo

1mol Na,C0; 105.99gNa,CO;
2mol NaOH mol Na,CO;

8 moles NaOH - = 424.0gNa,C03

em um volume de 4 litros, a concentracao € de:

4-24-0gNa2 C03

=1 L
4Litros 06g/
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N&o se produz precipitacdo de Na,CO; por causa de tiver uma concentracao

menor a 220g/L na coluna.

Se seguir introduzindo CO, na solugdo, o carbonato transforma-se em
bicarbonato e formar-se-iam:

COs%(aq) + CO,(aq) + H,0O(aq) <> 2HCO;(aq)

CO,%(aq) + H,CO5(aq) <> 2HCO;(aq)

NaOH(aq) + CO,(ag) — NaHCOs(aq)

1mol NaHCO; 84.01gNaHCO4
mol NaOH mol NaHCO4

8 moles NaOH - = 672.1gNaHCO4

em um volume de 4 litros, a concentragéo é de:

672.1gNaHCO;
4Litros

= 168gNaHCO5/L

Se alcangar esta concentracdo formar-se-ia 0 precipitado de esta espécie por
ser maior do que 90g/L.
Na vista dos calculos, utilizando-se uma solugdo NaOH 2M néo se formaram

precipitados na coluna para obter Na,CO3; em solugéo, mas sim para NaHCO3;
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