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RESUMO

ESTUDO FiSICO-QUIMICO DA PRECIPITACAO DO BICARBONATO DE SODIO EM
SALMOURA (NaCl)

Aldael Rizzo Carneiro

Orientadores: Maria Lucia Couto Corréa Pinto, DQA - Instituto de Quimica - UFRJ
Jodo Alfredo Medeiros, DQA - Instituto de Quimica - UFRJ

Estudo envolvendo levantamento bibliografico sobre as técnicas atuais e em
desenvolvimento para captura e conversao de CO, e obtengdo experimental de constantes
fisico-quimicas relacionadas a sua conversao em bicarbonato de sodio. O processo estudado
se utiliza de solucao de alta concentragado salina (NaCl), hidroxido de amdnio, como agente de
captura e injecdo de uma mistura contendo CO, diluido em ar comprimido (gases de
exaustao). Valores como solubilidade do bicarbonato de sddio, bem como suas constantes de
dissociagao em sistemas com tais composi¢des nao estao disponiveis hoje na literatura, dai a
necessidade do trabalho experimental para determinacao dessas propriedades.
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1. OBJETIVOS

O presente trabalho de conclusdo de curso tem como objetivos principais um
levantamento bibliografico sobre as tecnologias atuais, em uso ou desenvolvimento, aplicadas
a captura, armazenamento ¢ conversao de CO; e a determinacao das solubilidades do
bicarbonato de sdédio em diversas solu¢des com diferentes concentragdes salinas, importantes
para um processo de captura e conversao quimica de didoxido de carbono em bicarbonato de
sodio em um meio com altas concentracdes de cloreto de sodio. A inten¢ao do estudo
experimental ¢ entender a influéncia da presenca de ions s6dio e amonio em solugdo sobre a
solubilidade do bicarbonato de sddio. O principal efeito esperado em sistemas concentrados ¢
o do ion comum, superando o efeito cristalino. De posse dos resultados serd possivel
determinar algumas condi¢des ideais para o processo, entre elas a temperatura, a salinidade e

os modelos de reator mais apropriados.



2. INTRODUCAO
2.1. EMISSOES GLOBAIS E CICLOS DO CARBONO

2.1.1. Protocolo de Kyoto

O diéxido de carbono tem, nos ultimos anos, assumido um papel extremamente
importante na economia global, muito em parte impulsionado pelas politicas ambientais
adotadas na maioria dos paises do mundo. Estudos realizados especialmente nas ultimas duas
décadas vém apontando um excesso relevante desse gas na natureza e colocando-o como
responsavel por grandes mudangas climaticas ocorridas no planeta ao considera-lo um dos
principais gases intensificadores do efeito estufa - o CO; representa aproximadamente 80%
desses gases (ANDERSON, S., 2004) - ¢ do recente aquecimento global (CROWLEY ,T.J.,
2000; KARL, T.R., 2003). Evidentemente os dados divulgados e especialmente, a influéncia
do CO; podem e devem ser questionados, mas o fato ¢ que estamos em um momento em que
a destinacdo inteligente, principalmente em se tratando de reaproveitamento, se tornam
necessarias € muito vantajosas economicamente. Mesmo que ndo cause distirbios em escala
global, os problemas pontuais sdo claros. Além do programa de créditos de carbono que
recompensa empresas € paises que reduzem suas emissdes de gas carbonico, a utilizacao de
uma matéria-prima disponivel sem custos - ou até mesmo com créditos para seu recolhimento
- ¢, no minimo, logica.

O grande passo para toda a atengdo recente as mudangas climaticas se deu em
dezembro de 1997 com a criacdo do protocolo de Kyoto (UNITED NATIONS, 1998;
UNITED NATIONS, 2008). Este ¢ um acordo internacional, assinado e ratificado por 192
paises membros da ONU (UNITED NATIONS, 2012), incluindo o Brasil, que tem como
principal objetivo o controle de gases considerados danosos ao meio ambiente. Dentre os

signatarios, 37 dos principais paises industrializados se comprometeram a reduzir suas



emissoes de gases tidos como intensificadores do efeito estufa e tem esses dados controlados
pela ONU através do IPCC. O protocolo toma como gases estufa (ou Greenhouse Gases) o
dioxido de carbono (CO,), o metanol (CHy), o 6xido nitroso (N,O), os hidrofluorcarbonos
(HFC's), os perfluorcarbonos (PFC's) e o hexafluoreto de enxofre (SFe). A grande falha aqui ¢
a ndo ratificagdo por parte dos Estados Unidos da América, que considerou o acordo e as

medidas impostas por ele prejudiciais a economia norte americana.

2.1.2. Emissoes globais

Os principais levantamentos de emissdes dos gases estufa, especialmente de CO,,
levam em consideracdo 5 fontes principais: queima de carvao, de combustiveis fosseis
liquidos, combustiveis fosseis gasosos, producdo de cimento e gases residuais de processos
industrias e exploratorios (da prospec¢ao de petrdleo e gas natural, por exemplo), todos
relacionados a queima de combustiveis fosseis.

Esses levantamentos e estimativas sdo muitas vezes questionados, seja por seu teor
muitas vezes politico, seja por sua tendéncia em focar fontes especificas ou até mesmo pela
dificuldade em realizar uma pesquisa que aponte valores proéximos da realidade.

Estimativas dao conta de que, aproximadamente 30% do total de emissdes globais de
CO; provém da queima de combustiveis fosseis (DAVISON, J., 2007) o que, como veremos
adiante, representa ndo somente um risco para a sociedade como também uma grande fonte de
matéria prima para outros produtos através de conversdo quimica. Dentro desses 30% estdao
incluidos a queima de 85 milhdes de barris de petroleo (aproximadamente 12 milhdes de
toneladas), 8 bilhdes de m’ de gas natural e 16 milhdes de toneladas de carvio

(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY, 2008).



Tomemos como fonte de dados para esse tipo de emissao o Carbon Dioxide
Information Center (CDIAC, 2012), entidade ligada ao Departamento de Energia dos Estados
Unidos (DOE) e ativo desde 1982. As tabelas de 1 a 4 e os graficos de 1 a 3 t€ém como fonte

de dados o CDIAC e levam em conta somente as emissdes provenientes de combustiveis

fosseis.
Tabela 1 - Emissdes de CO; por regido do planeta em 2010*
Regiio Carvio Combustiveis Combustiveis Cimento Gases Total
Liquidos Gasosos Residuais

América do Norte 2081765 2710310 1588789 52985 38555 6472403
América Latina 94958 745836 283185 58761 30028 1212767
Europa e Euroasia 1993275 2161016 2313511 169479 46942 6684224
Oriente Médio 36676 934278 677675 84931 61874 1795433
Africa 415997 440753 201959 67201 68443 1194353
Asia e Oceania 9037344 3038139 1063012 1163851 20915 14323261
Global 13660014 10030331 6128130 1597208 266757 31682440

* Todos os valores descritos em milhares de tonelada métrica de CO, por ano.

Tabela 2 - Emissoes percentuais de CO, por regido e por fonte, em 2010

» - Combustiveis Combustiveis . Gases
Regido Carviao Cimento Total
Liquidos Gasosos Residuais

América do Norte 15,2 27,0 25,9 33 14,5 20,4
América Latina 0,7 7,4 4.6 3,7 11,3 3,8
Europa e Euroasia 14,6 21,5 37,8 10,6 17,6 21,1
Oriente Médio 0,3 9,3 11,1 5,3 23,2 5,7
Africa 3,0 4.4 33 4,2 25,7 3,8

Asia e Oceania 66,2 30,3 17,3 72,9 7,8 452
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Figura 1 - Emissoes totais de CO, em 2010 por regido do planeta

Tabela 3 - Emissoes de CO, pelos principais paises geradores em 2010*

B - Combustiveis Combustiveis . Gases
Pais Carvao Cimento Total
Liquidos Gasosos Residuais

China 5964013 1180957 200874 889550 0 8235394
Estados Unidos 1963346 2185458 1299040 31644 8974 5488462
india 1492281 383174 85879 104892 2114 2068340
Russia 424658 378630 834484 24420 25356 1687548
Japdo 413627 502921 193209 27906 0 1137663
Alemanha 299127 269885 175321 15448 2246 762028
Ird 7594 245447 261502 27406 32340 574289
Coréia do Sul 274838 175855 88135 23919 0 562746
Canada 83025 253490 173248 4397 3965 518125
Arabia Saudita 0 325854 145114 22425 0 493393
Reino Unido 119033 173876 193322 3396 3199 492826
Indonésia 226606 149863 72964 21511 5291 476235
México 35393 271362 116501 16944 25616 465816
Africa do Sul 386103 50741 9751 4939 0 451534
Brasil 51501 282099 52136 29344 4174 419253
Total dos 15 paises 11741146 6829610 3901480 1248141 113275 23833652
Total mundial 13660013 10030331 6128129 1597206 266757 31682439
% dos 15 paises 86,0 68,1 63,7 78,1 42.5 75,2

* Todos os valores descritos em milhares de tonelada métrica de CO, por ano.




Tabela 4 - Emissdes percentuais de CO, pelos principais paises geradores em 2010

Combustiveis Combustiveis . Gases

Pais Carvao Cimento Total
Liquidos Gasosos Residuais

China 437 11,8 3,3 55,7 0,0 26,0
Estados Unidos 14,4 21,8 21,2 2,0 3.4 17,3
india 10,9 3.8 1,4 6,6 0,8 6,5
Russia 3,1 3.8 13,6 1,5 9,5 5,3
Japdo 3,0 5,0 3,2 1,7 0,0 3,6
Alemanha 2,2 2,7 2,9 1,0 0,8 2,4
Ird 0,1 2,4 43 1,7 12,1 1,8
Coréia do Sul 2,0 1,8 1,4 1,5 0,0 1,8
Canada 0,6 2,5 2,8 0,3 1,5 1,6
Arabia Saudita 0,0 3,2 2.4 1,4 0,0 1,6
Reino Unido 0,9 1,7 32 0,2 1,2 1,6
Indonésia 1,7 1,5 1,2 1,3 2,0 1,5
México 0,3 2,7 1,9 1,1 9,6 1,5
Africa do Sul 2,8 0,5 0,2 0,3 0,0 1,4
Brazil 0,4 2,8 0,9 1,8 1,6 1,3
Demais 14,0 31,9 36,3 21,9 57,5 24,8

Emissdes de CO, - divididas por paises

—__ ___ China

26%
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Figura 2 - Emissdes percentuais de CO, pelos principais paises geradores em 2010.
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Figura 3 - Emissdes de CO, no Brasil em 2010 por cada fonte de emissao.

Podemos perceber, através das tabelas 1,2,3 ¢ 4 e das figuras 1 e 2 que os paises
considerados desenvolvidos (América do Norte, Europa e Ilhas do Pacifico) contribuem com
a maior parte das emissoes anuais de CO,. Além destes, destacam-se especialmente a China,
maior geradora atual, e a India, paises em pleno desenvolvimento industrial e que ainda néo
apresentam politicas de controle e fiscalizagdo ambiental muito eficazes. O papel do Brasil
também merece destaque, com apenas 1,3%, que representa cerca de 420 milhdes de
toneladas de didxido de carbono no ano de 2010, o que o coloca na 15° posi¢ao no ranking de
paises poluidores. Para esse caso especifico e dentro das fontes avaliadas, ¢ interessante
destacar a contribuicdo dos combustiveis fosseis liquidos (gasolina, 6leo diesel, querosene,
etc.) que representam 67% de nossas emissdes enquanto gases residuais apenas 1%. Esse
ultimo provavelmente ¢ um dado ndo muito preciso haja visto as dificuldades de sua

contabilizacdo e a quantidade de industrias que fazem uso da queima de gas em seus

processos. Um exemplo proximo € a Reduc, Refinaria de Duque de Caxias que, notavelmente,



queima gas natural durante suas 24 horas de operacao diarias (MARIANO, J. B., 2005). As
outras duas grandes contribui¢cdes, combustiveis gasosos e carvao, vem principalmente das

termoelétricas e de processos metalurgicos.

2.1.3. Ciclos do carbono

Com numeros tao elevados de emissdes no mundo - cerca de 32 milhdes de toneladas
(32Gton) anuais - € necessario que a captura e conversao dessa molécula também seja grande
ou poderemos chegar a sérios problemas ambientais, especialmente proximo a grande
atividade industrial. Algumas formas de captura e conversdo sao naturais ¢ dao conta de boa
parte do trabalho, mas as absor¢des naturais nao podem ser tdo levadas em conta, uma vez
que 70% das emissdes nao tem origem nos combustiveis fosseis e corresponderiam a um ciclo
natural do planeta, que emite a absorve continuamente. Nesse ciclo natural do carbono, a
natureza utiliza energia solar para reciclar o gas carbonico liberado naturalmente através de
fotossintese. [Essa captura ¢ realizada pelas plantas, planctons, algas, etc., o que leva a
formacdo de novos organismos que, no futuro, irdo liberar mais CO, para a atmosfera,
podendo inclusive se transformar em combustiveis fosseis. Uma ilustracdo desse ciclo esta
apresentada na figura 4. Outras fontes naturais de emissao e reciclagem de carbono sdo as
reservas minerais ¢ os mares (GEORGE, A., 2011). O papel do homem nesse ciclo ¢
dramatico, uma vez que nos utilizamos de biomassa e combustiveis fosseis em grande escala,
aumentando as emissoes e reduzindo as possiveis fontes absorvedoras. O ciclo do carbono sob

influéncia humana ¢ chamado de ciclo antropogénico.



Sunlight
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Figura 4 - Ciclo natural do carbono.

Figura 5 - Ciclo antropogénico do carbono
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2.2. CAPTURA PONTUAL DE CO;,

As redugdes esperadas e propostas por acordos como o Protocolo de Kyoto passam
por duas etapas diferentes: a geracao e a captura do CO,. Ambas devem vir com o
desenvolvimento de processos mais inteligentes que visem a diminui¢do nas emissdes € a
captura eficiente do que ainda for emitido, ou a0 menos parte dele. Também ambas devem ser
mais rapidamente e facilmente implantadas em fontes pontuais. Incluem-se aqui plantas
industriais potencialmente poluidoras e processos exploratérios de petroleo e gas natural,
atividades antropogénicas e principais fontes geradoras de gases do efeito estufa.

Dentre todas as fontes geradoras de CO, no planeta, as que vem assumindo um papel
especial quando o assunto € captura e conversdo, sdo as termoelétricas. Atualmente, 85% da
demanda global de energia elétrica ¢ suprida por termoelétricas, que incluem queima de 6leo,
carvao e gas. Essas, por sua vez, sdo responsaveis por 40% de todo o CO; emitido anualmente
de forma antropogénica e o carvao ¢ o principal combustivel usado. A captura do CO,
oriundo dos gases de combustdo gerados nessas fontes utiliza trés quartos de todo o
investimento atual em CCS (Carbon Capture and Storage), o que mostra a sua importancia
(MONDAL, M.K., 2012). Por outro lado, a captura utilizando os métodos ja existentes e
aplicados, pode aumentar em até 50% o custo de produgdo de eletricidade, o que
evidentemente ¢ um sério entrave. A busca por tecnologias que reduzam os custos em CCS ¢
fundamental para que sua aplicagdo em larga escala na industria energética seja considerada
aceitavel (ABASS, A., 2010).

As tecnologias de captura do CO; em atividades industriais podem ser aplicadas em
trés tipos de processos ou etapas distintas: na pré-combustao, na pés-combustao e na chamada
oxyfuel combustion. Cada uma destas tem suas peculiaridades e dependem fundamentalmente

do tipo de planta onde serdo implantadas. Uma quadro resumido da situacao atual de cada
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tecnologia para captura esta apresentado na tabela 5. Seus prés e contras estao resumidos na

tabela 6 (ABASS, A.,

2010).

Tabela 5 - situagdo atual das tecnologias para captura de CO,

Captura em pos-combustio

Captura em pré-combustio

Oxyfuel combustion

Extragdo com amonia se
encontra bem estabelecida

para gas natural.

Degradagao do solvente ¢ um

problema.

Muitas pequenas plantas

energéticas operando

Ciclo combinado de
gasificagdo combinada
(IGCC) e producao de
amonia estdo bem
estabelecidas.

Produgdo de oxigénio esta
bem estabelecida.

Operando somente em
pequenas escalas de teste.

Separagao fisica por solvente

esta bem estabelecida.
Turbinas a gas devem ser

atualmente. capazes de operar com
combustivel hidrogénio.
Tabela 6 - principais pros e contras das tecnologias para captura de CO,
Tecnologia Pros Contras

Pos-combustio

Pré-combustao

Oxyfuel combustion

Tecnologia existente.
Adaptavel aos desenhos de
plantas ja existentes.

Remocao extra de NOx e SOx.

Tecnologia exixtente.
Baixos niveis de emissao.

Tecnologia existente.

Auséncia de nitrogénio elimina
emissdes de NOx.

Auséncia de nitrogénio leva a
menores volumes de gas e
tamanho reduzido de todo o
processo.

Perda de energia para
regeneragao do solvente.

Perda de solvente.

Necessario resfriamento do gas
para captura.

Perda de eficiéncia na interface
gas/liquido.

Alto gasto de energia para
purificacao do ar.

Combustao com oxigénio puro ¢
mais complicada.
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2.2.1. Pré-combustio

Processos em pré-combustao sao aplicados especialmente no tratamento em industrias
de gases de sintese (syngas), misturas compostas principalmente por CO e H,.
A producao desses gases passa pela combustiao incompleta de combustiveis fosseis, através da
adicdo de O, em quantidades ndo estequiométricas e tem por objetivo o isolamento de
hidrogénio como produto final. Essa combustdo ira gerar, além do gas hidrogénio, uma
mistura de monoxido e dioxido de carbono, entre outros em menor concentragdo (NOy, SOy,
etc.). Essa mistura de CO e CO, precisa ser removida do syngas para a obtencdo de um
combustivel gasoso final de alta eficiéncia - lembrando que a combustao de H, puro produz
energia e apenas vapor de dgua como rejeito. A remog¢do passa primeiro por conversao do
monodxido em didéxido de carbono, através de processos catalisados e posteriormente pelo
sequestro do CO, usando solventes fisicos ou quimicos. O uso desses solventes sera discutido
mais detalhadamente no topico 1.3.1. A grande vantagem desses processos ¢ o baixo custo e a
facilidade de regeneracao do solvente, especialmente os fisicos. A desvantagem mais notavel
¢ a necessidade de implantagdo de uma planta quimica anterior ao processo de combustao, o
que nem sempre ¢ possivel ou viavel (MONDAL, M.K., 2012; NATIONAL ENERGY
TECHNOLOGY LABORATORY, 2012). Uma ilustragdo do processo ¢ apresentada na

figura 6.
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Figura 6 - Sequestro de CO, em pré-combustio (THE BELLONA FOUDATION, 2012).

2.2.2. Pos-combustio

Processos aplicados em pos-combustdao sdao relativamente mais complicados, exigem
estruturas maiores € muito mais investimentos se comparados com pré-combustio. A
principal razao ¢ a menor fragao de CO, contida nos gases de combustdo das termoelétricas.
As movidas a carvdo, por exemplo, geram de 13 a 15% deste gds enquanto as que operam
com gas natural apresentam de 7 a 8% de CO, na mistura final, o que leva a necessidade de se
trabalhar com volumes muito maiores de gas. As tecnologias de absor¢ao quimica sdao as mais
vantajosas nesses processos. Adsor¢do, criogenia € membranas sdo outras opgdes, mas muito
mais dispendiosas até o momento. Dois grandes desafios aqui sdo a alta temperatura de saida
dos gases de combustdo e a necessidade de um solvente quimico de alta capacidade de

absorc¢ao e de facil regeneragao. Uma ilustracdo deste processo € apresentada na figura 7.
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Figura 7 - Sequestro de CO, em pos-combustdo (THE BELLONA FOUDATION, 2012)

2.2.3. Oxyfuel combustion

Captura em processos de oxyfuel combustion nada mais ¢ do que uma forma facilitada
de captura em pos-combustdo. Essa ¢ uma tecnologia que otimiza a combustao e gera uma gas
com alta concentracdo de CO,. Nesse processo, O, quase puro (>95%) ¢ usado na queima
como oxidante, no lugar de ar ambiente ¢ o gas de exaustdo ¢ recirculado nos fornos para
melhorar a eficiéncia da queima. Através desse tipo da combustao, os gases de exaustdo finais
conterdo prioritariamente CO, e vapor de agua. O alto teor de didxido de carbono facilita
enormemente o trabalho de captura e além disso, existe uma reducdo de até¢ 79% dos NOx,
gases muito danosos ao meio ambiente e que constituem um grande problema nos processos

de queima com ar puro tradicionais. Por essa razdes, a oxyfuel combustion ¢ tida como uma
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tecnologia a ser implantada em larga escala no futuro. Os maiores empecilhos a essa
tecnologia sao o alto investimento na etapa de purificagdo de O, e a necessidade de adaptagdo

dos fornos para operar a temperaturas mais altas (BLOMEN, E., 2009).

2.3. TECNOLOGIAS DE CAPTURA EXISTENTES

Atualmente existem diversas tecnologias plenamente desenvolvidas e aplicadas ou em

volvi u 5. 1 isti :
desenvolvimento para captura de CO,. Essas podem ser separadas em 4 categorias distintas:
processos de absor¢ao, adsor¢do, criogénico ¢ de membranas. As caracteristicas, vantagens e

desvantagens serao discutidas a seguir.

2.3.1. Absorcio

2.3.1.1. Absorcao quimica

Os métodos de absor¢ao quimica sao hoje os mais usados e bem desenvolvidos para
extragdo de CO, em diversos processos industriais diferentes. Eles sdo baseados na reacao
entre o CO; e um solvente quimico, mono-, di- e tri-aminas, por exemplo. Normalmente o
método de baseia na introducao do solvente no topo de um reator € a mistura de gases na sua
parte inferior, operando assim em contracorrente. Apds passar pelo reator e absorver CO, da
mistura, o solvente ¢ regenerado através da liberagcao do CO, absorvido (como gés ou sob a
forma de um sal) e ele pode novamente ser utilizado no processo. A possibilidade de se operar
com absorc¢do e regeneracao do solvente continuamente ¢ uma das grandes vantagens desse
método.

Teoricamente, qualquer agente alcalinizante pode ser aplicado em absor¢do quimica

de CO;. Os mais usados atualmente sdo algumas aminas (MEA, TEA, MDEA, etc) - puras ou
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em um blend - NaOH, NH; (NH4OH), KOH, CaO, entre outros. A amdnia merece um
destaque especial pois vem sendo sistematicamente testada como substituta das aminas, de
longe as mais usadas nos processos ja existentes (DIAO, Y. 2004; ZHU, D., 2011;
ZHENQI, N., 2010; LI, X., 2003; BAI, H., 1997; BANDYOPADHYAY, A. 2011) .

Por ser importante e fazer parte do sistema investigado neste trabalho, as etapas
quimicas da absor¢ao com NHj sdo apresentadas abaixo nas reagdes de 1 a 8 (DIAO, Y.
2004). O principal produto primario da reacao entre NH; e CO;, ¢ o carbamato de amdnio
NH,COONHjy (1), que hidratado vai a carbonato de amonio, (NH4),COs3 (2) ou bicarbonato de
amoénio, NH4sHCOs3 (3), muito soluveis em condigdes ambientes.

As reagdes (1) e (2) ocorrem quando se utiliza os reagentes em meio gasoso no reator:

2NHj(g) + COye) < NH,COONHy(g) (1)
NH>COONHy(g) + HyO(g) < (NH4)2COsgs) (2)
A captura também pode ser processada em meio aquoso  , levando principalmente a

formacao de bicarbonato de sd6dio, NHsHCO; (3):

NHj(ag) + COx(g) < NH4HCOs55) 3)
A formagdo do bicarbonato entretanto, passa por algumas etapas intermediarias: Primeiro
temos a formag¢ao do carbamato de aménio:

NH3(aq) + COx(e) © NH2COONHy ) 4)
Esse carbamato formado em (4) ¢ entdo hidrolisado a bicarbonato:

NH>COONHy(aq) + H2Oqy © NH4HCO3(:q) + NH3(aq) (5)
A amodnia formada em (5) ¢ dissolvida no meio e permanece em solugdo como uma pequena
fracdo de hidroxido de amonio (aproximadamente 1%) e como NHj3 solvatado:

NHj(aq) + H200) <> NH4OHyg) (6)
O bicarbonato formado em (5) reage com o amonio em solugdo e forma carbonato de sodio:

NH4HCO3(aq) + NH4OH(aq) < (NH4)2CO3(aq) + HzO(l) (7)
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Finalmente, o carbonato de amonio formado (alto pH), absorve CO2, que o converte em
bicarbonato de amonio:

(NH4)2CO3(aq) + HzO(l) + COz(g) = 2NH4HCO3(S) (8)

O bicarbonato de amonio formado € bastante soluvel em meio aquoso e sob condigdes
normais de temperatura, pressao e salinidade, mesmo sendo o menos soluvel dos sais citados.
Entretanto ele pode ser precipitado pela adigdo de um cétion que leve a formagdo de um sal
menos soliivel e que pode ser separado da solugdo (Na” provindo de NaCl, por exemplo).
Com a solugdo livre do bicarbonato, a amoénia pode entdo ser recuperada e reutilizada. A
solucao contendo didéxido de carbono dissolvido também pode passar por uma dessorcao,
liberando CO, puro para que este seja armazenado e utilizado em diversas aplicagoes.

Meétodos de absor¢do quimicos normalmente absorvem mais que 90% do CO; contido
nos gases de exaustdo injetados nos reatores, podendo chegar a 99% sob algumas condigdes.
A capacidade extragao de CO, por aminas primarias, MEA, por exemplo, gira em torno de
0,5mol de CO,/mol de amina. Uma situacdo melhorada ocorre para o caso de aminas
terciarias, podendo chegar a Imol de CO,/mol de amina com a utilizacdo de substancias
ativadoras. Essa diferenca ¢ atribuida a alta estabilidade do carbamato e a sua lenta hidrélise a
bicarbonato. Quando se utiliza aminas terciarias, ndo ha a formagdo desse composto,
aumentando portanto a conversao a bicarbonato. No caso de utilizagdo de amonia, a
conversao também ¢ muito proxima de Imol de CO,/mol de NH; sem a necessidade de
ativadores (BANDYOPADHYAY, A. 2011).

Quando o agente alcalinizante usado ¢ uma amina, existe o problema do valor de
regeneracdo deste solvente, normalmente entre 70 e 80% do custo de todo o processo. Além
disso, tem-se uma grande ocorréncia de corrosao nos reatores, tubulacdes e conexdes

utilizadas. Essas sdo, entre outras, as principais razdes pela recente preferéncia em se utilizar
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amoénia em substituicdo as aminas. A amodnia tem menor custo de regeneracdo, causa menos
corrosdao no sistema e se degrada mais lentamente que as aminas, embora ainda apresente

todas essas caracteristicas negativas.

2.3.1.2. Absorc¢ao fisica

A absorcao fisica acontece quando o CO; ¢ retido pelo solvente de acordo com a lei de
Henry, sendo dependente da temperatura e da pressao do sistema. Essa absor¢do ¢ baseada na
solubilidade do gés no solvente e varia com a pressao parcial e com a temperatura do gas de
entrada. Alta pressdo parcial e baixas temperaturas favorecem a solubilidade do CO,. Dessa
forma, a regeneracao do solvente pode ser feita por reducao da pressdao do sistema ou por
aumento de temperatura. A interagao entre o gas carbonico e o absorvente ¢ muito mais fraca,
se comparada com os solventes quimicos, o que reduz enormemente a quantidade de energia
gasta na regeneracao.

Solventes fisicos estdo hoje disponiveis comercialmente e sdo usados principalmente
na remocao de gas acido (CO;, + H,S) do gés natural e para remogao de CO; na producgdo de
gas de sintese. Entre os principais estdo o Selexol (polietileno glycol dimetil éter) Rectisol
(metanol em baixa temperatura), FLUOR (carbonato de propileno) e Purisol (N-metil-2-
pirrolidona). O mais antigo destes ¢ o processo que utiliza Selexol, produzido pela Union
Carbide e em uso desde 1969. A absor¢do se dd em baixas temperaturas ¢ a dessor¢ao pelo
abaixamento da pressdo ou pelo uso de um gas inerte de arraste. Sua grande desvantagem ¢ a
necessidade de altas pressdes para que o processo seja bastante eficiente; Rectisol ¢ muito
usado no tratamento de géas de sintese e opera principalmente quando ha baixos teores de
etano e componentes pesados. O metanol ¢ completamente miscivel em &agua, bastante

estavel, ndo causa corrosdo e ¢ facilmente regenerado. Suas principais desvantagens sdo a
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possivel absor¢ao de tracos de metal, mercurio por exemplo e a necessidade de refrigeragao;
O FLUOR ¢ muito utilizado quando os gases de alimentagao estdo em altas pressdes (acima
de 60 psig) e/ou apresentam altos teores de CO,. Processos usando esse solvente sao bastante
simples e eficientes porém o preco do FLUOR ainda ¢ muito alto, o que o torna desvantajoso

(ABASS, A., 2010).

2.3.2. Adsorcio

Processos de adsorcdo sdo baseados em forcas intermoleculares envolvendo um ou
mais gases de uma mistura e uma superficie solida composta pelo adsorvente. Normalmente
se trabalha com uma coluna recheada por pellets do material adsorvente por onde passa o gas
a ser adsorvido. As caracteristicas que influenciam no resultado sdao pressao parcial na coluna,
temperatura, forgas superficiais, tamanho de poros e quantidade de camadas aplicadas. A
selecdao de condicdes especificas ird determinar a eficiéncia da adsor¢ao e dessor¢ao do gas no
material utilizado. Esse tipo de tecnologia pode ser uma boa alternativa aos processos de
absor¢do quimica por apresentarem um custo de regeneracao muito menor. Por outro lado, o
custo dos materiais usados em adsor¢ao sao muito mais elevados se comparados a absorgao
com alcanolaminas ou carbonatos (NEVES, C. F. C., 2005).

Existem em aplicacdo diversas maneiras de se executar adsor¢ao de CO, em uma

superficie solida por forgas fisicas. Algumas destas sio mencionadas e discutidas a seguir.

2.3.2.1. Pressure swing adsorption (PSA)

Este processo consiste basicamente na passagem da mistura gasosa, sob alta pressao e

baixa temperatura (MARTUNUS, Z., 2012), por um leito contendo o adsorvente de alta



20

superficie especifica (zedlitas, por exemplo) que ird aprisionar provisoriamente o gas de
interesse. Ao término do processo - saturagao do leito adsorvente - o leito € despressurizado, o
gas adsorvido ¢ liberado e o adsorvente regenerado, podendo operar novamente. A operacao
do PSA ¢ feita em ciclos, com vdrios leitos diferentes em série ou paralelos, possibilitando
assim o trabalho continuo.

A caracteristica principal do PSA ¢ o fato de responder na dessor¢ao a variagcdes na
pressao e nao ao aumento de temperatura ou a purga com substancias deslocadoras. Isso leva
a baixos custos e menor tempo de operacdo mas tém a limitagdo de ndo poder ser aplicado a
componentes que sejam muito fortemente adsorvidos.

Um ciclo em PSA ¢ composto por trés etapas: pressurizagdo, adsor¢do e
despressurizagdo. Na pressurizagao, o gas a ser purificado ¢ comprimido no leito até a pressao
de trabalho. O aumento de pressao leva os componentes mais facilmente adsorvidos no leito a
fase estacionaria, concentrado o gas com os componentes menos adsorvidos. Na etapa
seguinte, o fluxo de gés ¢ liberado € os componentes menos adsorvidos deixam o reator. O
ultimo passo € despressurizar o leito e liberar a corrente no sentido contrario da pressurizagao,
composta pelos componentes mais adsorvidas. Outras etapas adicionais, como purga e uso de
leitos em série podem levar a um melhor rendimento e maior pureza do gas adsorvido. A
eficiéncia desse método na remocdo de CO, pode chegar a 99% sob determinadas condic¢des

(NEVES, C. F. C., 2005).

2.3.2.2. Temperature swing adsorption (TSA)

Muito semelhante ao PSA, a diferenca em um processo por TSA ¢ a dessor¢ao dos

componentes adsorvidos por meio de elevagdo da temperatura do leito, o que o torna mais

caro em comparagdo com o primeiro (MONDAL, M.K., 2012).
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As etapas do processo sao as mesmas do PSA com a tunica diferenga no método de
dessor¢do, como ja citado. TSA pode ser aplicado a reatores com leito fixo ou em leito
fluidizado e apresentam alta eficiéncia. A adsor¢do ¢ realizada a temperatura ambiente ¢ a
dessor¢cdo em temperaturas especificas dependendo do agente adsorvente e do componente
adsorvido. Além do energia gasta para o aquecimento do leito, também existe gasto para a

posterior refrigeragao deste.

2.3.2.3.  Electrical swing adsorption (ESA)

Neste método, uma corrente elétrica de baixa voltagem ¢ passada pelo adsorvente
levando assim a liberagdo dos componentes adsorvidos. O uso de corrente elétrica direta leva
a significante reducao nos custos de operacao. ESA ¢ hoje tida como o mais vantajoso método
para captura de CO; devido ao seu melhor custo-beneficio se comparado com PSA e TSA
(ABASS, A., 2010).

O uso das tecnologias de adsor¢do podem ser uma boa alternativa seja para
concentracdo ¢ armazenamento de CO,, seja como etapa pré-concentragdo em processos de
conversao do dioxido de carbono. A simplicidade de constru¢do dos sistemas e a facilidade de
operagdo sao algumas das grandes vantagens desses métodos. A grande desvantagem esta no
valor do processo, por utilizar agentes adsorventes de alto custo ainda hoje, especialmente as

zeolitas e carvao ativado.

2.3.3. Processos criogénicos

Sao processos baseados na condensagdo fracionada e destilagdo a baixas temperaturas

de uma mistura de gases. Muito usados comercialmente para separacdo e armazenamento de
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CO, proveniente de fontes ricas nesse gas, envolve o resfriamento da mistura a temperaturas
abaixo de -73,3°C, o que causa congelamento do didxido de carbono e possibilita sua
separacao. Isso leva a recuperacao do CO, praticamente puro.

Recentemente foi demonstrada a viabilidade da criogenia para separacao de CO; de
alta pureza em pogos de gas natural. O processo chamado de CryoCell, desenvolvido por Hart
e Gnanendram, se mostrou viavel tecnicamente a um custo mais baixo que os tradicionais
processos de absor¢do com aminas. Porém, essas vantagens somente sao notadas em campos

com altos teores de CO, (ABASS, A., 2010).

2.3.4. Membranas

Um outro conceito, em pleno desenvolvimento atualmente, ¢ o uso de membranas
seletivas para separagdo de certos componentes em uma corrente de gas. O uso de tais
membranas como filtros para CO, ¢ relativamente novo e tem se mostrado muito pratico e
eficiente em misturas gasosas que contenham no minimo 20% de dioxido de carbono em sua
composi¢ao. Para composi¢des abaixo desse minimo, seu uso
ainda ndo se mostra muito eficiente. Em termoelétricas, por exemplo, que apresentam entre 4
e 8% de CO;, em massa nos seus gases de exaustdo, e relativa baixa pressdo de saida, ha a
necessidade de mais que um estagio na separacao e de pressurizacao desses gases, o que torna
0 processo caro e inviavel se comparado ao uso de aminas, por exemplo (MEISEN, A.,
1997). Entretanto, essa tecnologia ja ¢ extensivamente utilizada na extragao de CO, do gas
natural, que € o ponto de partida para usinas que o utilizam como combustivel na geracao de
eletricidade, ou em pods-combustdo, desde que os gases de exaustdo apresentem a

concentracdo minima ja mencionada (MONDAL, M.K., 2012; ABASS, A., 2010).
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Estas membranas estdo disponiveis em diversos materiais diferentes, podendo ser
organicos (poliméricas), inorganicas (carbono, zeolitas, ceramicas ou metais) e podem ser
porosas ou ndo porosas, dependendo da forma como vao agir. Tratando especificamente de
separacao de CO,, elas podem ser separadas em duas categorias: membranas de separagdo e
membranas de absor¢do (MONDAL, M.K., 2012; ABASS, A., 2010; MEISEN, A., 1997).
A primeira se baseia no principio de que diferentes tamanhos de poros permitem a permeacao
seletiva dos diferentes constituintes da mistura. A segunda ¢ constituida de um solido
microporoso que ¢ colocada em contato com uma solucao absorvedora causando difusdo do
gas e posterior concentragdo do CO, na fase liquida. Membranas de absor¢ao levam a
instalacdo menores e sao apontadas como mais promissoras para captura de CO, em gases de

exaustao (MEISEN, A., 1997).

2.3.5. Resumo das tecnologias

Até o momento foram discutidas as 4 principais tecnologias em uso que t€ém por
objetivo a captura do CO, (absor¢ao quimica e fisica, adsor¢do, criogenia ¢ membranas).
Dentre estas, a que vem sendo mais largamente utilizada e que demonstra os melhores
resultados quando se trata de gases com baixos teores de CO, (<10%) ¢ a absor¢do. Métodos
que apliquem membranas e processos criogénicos também sao bastante aplicados, porém em
matrizes com teores de CO, superiores a 20% para o primeiro ¢ 90% para a criogenia
(exploracao de petroleo e gés natural, siderurgia, etc). A adsor¢do ¢ provavelmente o método
mais simples de ser implantado em uma cimenteira ou termoelétrica, por exemplo, porém o
alto valor das instalagdes e reagentes e o relativo baixo rendimento em comparagao com a
absor¢do o torna menos usual. Se aprofundando nas opg¢des de absor¢ao, os processos mais

aplicados hoje fazem uso de aminas, primarias, secundarias ou tercidrias. Estudos recentes,
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entretanto, mostram ainda uma grande possibilidade de aumento no uso de amoénia para tal
finalidade. Vale lembrar que essa escolha vai depender ainda de outras condigdes, como
presenca de mercurio no gas natural (levando a formacdo de amalgamas nos reatores e
tubulagdes), escolha do percentual de CO, que se deseja capturar, disponibilidade fisica e de
engenharia para implementagao, etc. Nao ha portanto uma tecnologia absolutamente superior
as demais. A aplicagdo de cada uma delas passa por uma posterior € minuciosa avaliagao da

situagdo atual e do que se deseja alcancar.

2.4. CONVERSAO E APROVEITAMENTO DO CO;

Uma discussdo muito importante quando se trata da reducdo das emissdes
antropogénicas de diéxido de carbono na atmosfera ¢ o destino que esse gas tera apds ser
capturado. Todo esse ciclo alterado do carbono deve ser analisado e o saldo deve ser nulo, ou
seja, sem alterar a fragdo de carbono na composicao do ar. A conversao ou utilizagdo direta do
CO; devem se dar de forma a manter o carbono sob forma estavel a médio e longo prazo, seja
em depositos, seja na substituicao, a0 menos em parte, dos processos tradicionais de producao
de seus derivados (bicarbonato de sodio, carbonato de sodio, etc.).

O leque de aplicacdes para o géas carbonico hoje ¢ enorme. Ele tanto pode ser usado
diretamente, em carbonatagao de refrigerantes e cervejas, como pode ser convertido em
demais compostos com alto valor agregado. A demanda mundial de CO, atualmente se
encontra proximo de 80Mtpa (milhdes de toneladas por ano) e grande parte desta € suprida
por fontes como calcario e da captura em processos exploratédrios de petroleo e gés. S para se
ter nogdo, vale lembrar que as emissdes globais oriundas de combustiveis fosseis hoje ¢ de
aproximadamente 30 bilhdes de toneladas anuais, nimero portanto muito superior a essa

demanda. O preco da tonelada métrica de CO; na forma gasosa/supercritica varia entre US$3
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e US$15 e quando encanado entre US$9 e US$26 a tonelada, todos os pregos praticados no

EUA. A figura 8 mostra as principais demandas desse mercado (GLOBAL CCS

INSTITUTE, 2011).
Other
Precipitated Calcium Food
Carbonate '\ // ~ Industry

Other liquid CO, /

Applications

Beverage
5 Carbonation

__Qiland Gas
~ (non EOR)

CO; enhanced oil recovery

Figura 8 - Principais demandas globais do CO, (GLOBAL CCS INSTITUTE, 2011)

Percebe-se pela figura 8 que a principal aplicagdo do CO;, hoje ¢ no chamado EOR
(enhanced oil recovery), processo no qual se reinjeta gas nos pogos de 6leo com o objetivo de
melhorar a sua extracdo. Outra observagdo importante ¢ que apenas uma pequena parte dessa
demanda passa pela conversao do CO,, com carbonato de calcio em destaque. Entretato, vale
lembrar que essa € a situagdo atual. Com o desenvolvimento de novas tecnologias e o arrocho
ao controle nas emissoes dos gases do efeito estufa, esse cendrio tende a mudar bastante, ja
que como ja visto, em uma visao mercadologica, a oferta ¢ muito maior que a demanda. As
tabelas 7 e 8 fazem uma comparagao entre os dois cendrios. A primeira mostra os usos ja

existentes e a segunda trata das tecnologias emergentes.
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Tabela 7 - Demandas atual e futura potencial por CO, em usos ja existentes (GLOBAL CCS INSTITUTE,

2011)

Demanda atual por

Demanda futura

Usos existentes CO, (Mtpa) potengﬁ [I));))r CO,
Métodos de EOR 30 < demanda < 300 30 < demanda < 300
Producao de uréia 5 <demanda < 30 5 <demanda < 30
S:gl‘;rsas aplcacdes na industria de dleo 1 < demanda < 5 1 < demanda < 5
Carbonata¢ao de bebidas ~8 ~ 14
Producdo de vinho <1 <1
Processamento, preservacéo e -85 - 15
empacotamento de alimentos ’
Descafeinagao de café desconhecido I <demanda <5
Processos farmacéuticos <1 <1
Horticultura <1 I <demanda <5
Processamento de papel <1 <1
Tratamento de agua 1 <demanda <5 I <demanda <5
Inertizagao <1 <1
Manufatura do ago <1 <1
Trabalho com metal <1 <1
CO; supercritico como solvente <1 <1
Eletronica <1 <1
Pneumatica <1 <1
Soldagem <1 <1
Gaés refrigerante <1 <1
Tecnologias de supressdo de fogo <1 <1

Tabela 8 - Demandas atual e futura potencial por CO, em usos ja existentes (GLOBAL CCS INSTITUTE,

2011)

Usos emergentes

Demanda futura estimada
por CO, (Mtpa)

(ECBM) Enhenced coal bed methane recovery

Enhenced geothermal systems - CO, como fluido para troca
de calor

Geragao de energia
Processamento polimérico

Sintese quimica (excluindo polimeros e combustivel liquidos)
Cultivo de algas
Mineralizacao
Carbonatos de calcio e magnésio
Bicarbonato de sodio (Baking Soda)
Cura de concreto
Tratamento de residuos de bauxita

30 < demanda < 300

5 < demanda < 30

<1
5 < demanda < 30

1 <demanda <5
> 300
> 300

<1
30 < demanda < 300

5 < demanda < 30
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Tabela 8 - Demandas atual e futura potencial por CO, em usos ja existentes

Demanda futura estimada

Usos emergentes por CO; (Mtpa)

Combustiveis liquidos

Metanol renovavel > 300
Acido férmico > 300
Microrganismos geneticamente modificados para secre¢ao de >~ 300
combustiveis

Injecao de CO; na sintese convencional de metanol 1 <demanda <5

O que fica claro ao observar-se as tabelas 7 e 8 € o enorme potencial das tecnologias
emergentes de reuso do CO,. Enquanto as atuais apresentam uma demanda potencial futura
entre 78Mtpa e 391Mtpa, aquelas que se encontram em desenvolvimento sdo estimadas em no
minimo 1579Mtpa, nimero até 20 vezes superior. Dentre os atuais, apenas o EOR aparece
com um potencial comparavel aos usos emergentes mais importantes. Ja dentre esses, os
maiores destaques sdo a mineralizagdo, o cultivo de organismos vivos (microalgas ou
microrganismos geneticamente modificados) e a producdo de combustiveis liquidos. A
escolha por um dos usos disponiveis depende de algumas caracteristicas importantes, sendo a
concentragdo do CO, a mais importantes delas. E impensavel, por exemplo, injetar uma
mistura de gases com altos teores de CO,, acima da sua capacidade de absorcdo na

fotossintese. A figura 9 mostra essa dependéncia para as principais tecnologias.
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Enhanced oil recovery
Fertiliser —urea yield boosting
Enhanced geothermal systems
Polymer processing

Bauxite residue carbonation
Renewable methanol

Formic acid

Enhanced coal bed methane

Operate on concentrated CO,

- Algae cultivation
Operate on dilute CO, Mineral carbonation

Concrete curing
Enhanced coal bed methane

Figura 9 - Tecnologias operando em altas vs. baixas concentragdes de CO,

Nota-se pela figura 9 que € vantajoso operar com os gases de exaustdo com baixos
teores de CO, para cultivo de microalgas, mineralizagdo ¢ ECBM. Isso nao somente pelo
baixo teor desse gas na mistura original, mas também pelo relativo baixo rendimento das
tecnologias de captura e concentracao atuais quando se trata de uma matriz tdo complicada. O
uso em cultivo de microalgas vem ganhando bastante importancia recentemente. A grande
vantagem ¢ exatamente o fato de nao necessitar da etapa de pré-concentracdo do CO; e gerar
um produto final com alto valor agregado. Trabalhos recentes mostram que propor¢des entre
1 e 40% de dioxido de carbono na mistura e temperaturas de 25 a 55°C podem ser usadas,
desde que haja boa selecao da espécie de microalga (PIRES, J.C.M., 2012). A principal
desvantagem ¢ a necessidade de uma grande area de operacdo. Outra op¢do que tem se
mostrado muito interessante ¢ a mineralizacao por inje¢ao do CO,, em aquiferos salinos, por
exemplo, o que leva a um "armazenamento" de longo prazo, ao contrario das microalgas
(WANG, Y., 2012). Uma boa alternativa comercial, embora ainda com baixo potencial, ¢ a
producao de bicarbonato de sddio e carbonato de sodio. Esses sdo produtos extremamente
importantes na industria quimica, produzido até hoje pelo classico processo desenvolvido por

Ernst Solvay, o chamado Processo de Solvay (ou modificagdes deste). Nele, CO, vindo da
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decomposi¢cdo do carbonato de calcio passa por uma torre de absor¢do contendo amonio e
cloreto de sédio, levando a producao de bicarbonato de sodio, que logo depois € calcinado a
carbonato (soda ash). Processo semelhantes, mas que demandem um menor custo energético,
facam uso de gases de exaustdo ou exploracao como fonte de CO, e gerem como produto
final o bicarbonato de sddio se mostra bastante interessante por ser muito mais barato e ainda
contribuir com a redugdo nas emissdes pontuais das mais diversas instalagdes industriais. O
desenvolvimento de tais processos passa pelo conhecimento de algumas constantes e
condigdes ideais de trabalho diferentes do que se tem hoje como usual. O presente trabalho

trata exatamente desse tema.

2.5. CONVERSAO EM BICARBONATO DE SODIO

A producgdo de bicarbonato de sodio a partir de uma salmoura de cloreto de sédio,
contendo ainda amonia dissolvida e borbulhamento de CO, ¢ um processo mais simples que o
Processo de Solvay e com menor gasto energético. A amonia ¢ a responsavel pela captura do
dioxido de carbono no meio, levando-o a bicarbonato de amodnio (equagdes (3) a (8))
enquanto o NaCl tem o papel de precipitar o sal bicarbonato de s6dio, o menos soluvel de
todas as espécies possiveis. Como residuo teremos o cloreto de amonio, que pode passar por
uma recuperacdo de amodnia ou servir como fonte de nitrogénio para plantas ou até mesmo
microalgas. Alguns controles sdo fundamentais nesse processo: concentragdo de NaCl,
NaHCO; e NH4OH no meio, temperatura no reator, pH e alguns outros parametros que
dependerao do tipo de reator utilizado (tempos de residéncia da solucdo e dos gases,
temperatura dos gases na entrada do reator, etc.).

A aplicagdo de uma solugdao de alta concentragdao salina (cloreto de sodio) parece

interessante por poder atuar na diminuicao da solubilidade do bicarbonato de sdédio no meio.
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Isso se daria fundamentalmente pela presenca do ion comum sdédio. A concentracdo desse
bicarbonato em solucao também esta diretamente ligada ao pH e a temperatura uma vez que
estes influenciardo no grau de dissociacdo e na solubilidade do sal, respectivamente. A
escolha das condigdes ideias para o processo passam, portanto, pelo conhecimento das

diversas constantes fisico-quimicas envolvidas e pela correta combinagao destas.
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3. DESENVOLVIMENTO EXPERIMENTAL

O presente trabalho de conclusdo de curso tem como principal objetivo experimental,
a determinag¢dao das solubilidades do bicarbonato de sodio em diversas solugdes com
diferentes concentragcdes salinas, importantes para um processo de captura e conversao
quimica de dioéxido de carbono em bicarbonato de sédio em um meio com altas concentragdes
de cloreto de sédio. A intengdo do estudo ¢ avaliar a influéncia da presencga de ions sédio e
amoénio em solugdo sobre a solubilidade do bicarbonato de sodio. O principal efeito esperado
em sistemas concentrados ¢ o do ion comum, superando o efeito cristalino. De posse dos
resultados serd possivel determinar algumas condi¢des ideais para o processo, entre elas a

temperatura, a salinidade e os modelos de reator mais apropriados.

3.1. VALORES DA LITERATURA

Além do bicarbonato de sodio, as solubilidades de algumas outras espécies quimicas
devem ser consideradas tendo em vista que podem estar presentes na mistura.
As solubilidades em agua pura e suas dependéncias com a temperatura de todas as espécies
envolvidas sdo mostradas nas tabelas 9 e 10, em gramas por litro ¢ em moles por litro de

solucdo, respectivamente.

Tabela 9 - Solubilidades de alguns sais em dgua pura e em fun¢do da temperatura (g/L) (LURIE, J.A., 1978)

Temperatura, °C

Composto

0 10 20 30 40 50
NacCl 356,9 357,9 359,4 361,4 363,1 365,4
NaHCO;s; 69,0 81,5 95,8 110,5 126,0 142,7
Na,CO5*10H,O 70,0 125,0 214,6 386,3 n.c. n.c
Na,CO3*H,0 n.c. n.c. n.c. 502,8 481,2 n.c.
NH,Cl1 2939 332,9 371,3 412,2 454.4 4978

NH4HCO; 119,0 158,0 209,6 268,8 363,1 n.c
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Tabela 10 - Solubilidades de alguns sais em agua pura e em funcio da temperatura (mol/L) (LURIE, J.A., 1978)

Temperatura °C

Composto
0 10 20 30 40 50
NaCl 6,1073 6,1238 6,1488 6,1839 6,2137 6,2531
NaHCO; 0,8212 0,9699 1,1407 1,3155 1,5000 1,6989
Na,COs 0,245 0,437 0,750 1,350 3,881 n.c
NH4C1 5,4951 6,2234 6,9419 7,7055 8,4953 9,3062
NH4HCO; 1,2382 1,6439 2,1816 2,7976 3,7794 n.c

Nota-se pelas tabelas 9 e 10, que ao considerarmos a faixa de temperatura entre 20 e
30°C (ambiente), que as espécies menos soluveis em molaridade sao o Na,COs e o NaHCO;,
fazendo com que estes sejam os primeiros a precipitar no meio aquoso. Entretanto, as duas
espécies estdo em equilibrio e um ajuste no valor de pH do meio pode fazer com que se
favoreca a formagao de um ou outro seletivamente. O outro composto menos soluvel nessas
condigdes ¢ o NH4HCO;, o que pode torna-lo uma impureza no produto final obtido. Por
outro lado, sua solubilidade ainda é o dobro da do NaHCO; a 20°C e varia muito mais com a
temperatura. A escolha da temperatura ¢ portanto um fator muito importante para se evitar co-
precipitacdo no processo. Um grafico mostrando essa dependéncia com a temperatura para
todos os compostos envolvidos ¢ mostrada na figura 10. Nele ¢ possivel perceber que o
aumento de temperatura diminui as chances de co-precipitagdo com o bicarbonato de sddio

mas diminui a produtividade do processo por aumentar a solubilidade deste.
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Figura 10 - Influéncia da temperatura nas solubilidades de alguns sais, em g/L de 4gua pura

3.2. MATERIAIS, METODOS E RESULTADOS

3.2.1. Método Gravimétrico

Os métodos gravimétrico, como o proprio nome sugere, se baseiam na medida de
massa de determinada espécie que se deseja quantificar, normalmente apds precipitagdo e
separacao da espécie. O principal instrumento de medida de tais métodos € portanto, uma
balanga.

Para o trabalho em discussdo, a solubilidade do sal bicarbonato de sodio foi
determinada pela massa deste sal adicionada a um conjunto de solugdes (seja agua destilada,
sejam solugdes de diferentes concentragdes de cloreto de sddio) e solubilizada nas mesmas.

Esse ¢ o método mais usual e direto para tal fim.
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Foram investigadas aqui, duas variaveis distintas: diferentes concentragdes de cloreto
de sodio, a temperatura constante e diferentes temperaturas de uma solugdo com concentragao

de NaCl constante.

Materiais utilizados: Banho ultratermostato Nova Etica modelo 521/2DE; Balanca Bio

Precisa modelo BS3000A, capacidade de 3000g/0,1g; Agitador Magnético Nova Técnica
modelo NT-101; espatula; bécher de 200mL; Frasco encamisado conectado ao banho

ultratermostato.

Reagentes utilizados: Cloreto de sddio Carlo Erba Reagenti, codigo 479679, lote 23565;

Bicarbonato de s6dio Vetec Quimica, codigo 306, lote 023348; Cloreto de amonio Vetec

Quimica, codigo 113, lote 1106121.

3.2.1.1.  Solubilidade do NaHCO3; em func¢io da salinidade

Preparo das solucoes: Inicialmente foram preparadas as solugdes de cloreto de sodio, como

mostrado na tabela 11. Além das 5 solucdes apresentadas, também foi utilizada 4gua destilada

como ponto zero.

Tabela 11- Preparo de solugdes de cloreto de s6dio (PM = 58,443)

Massa NaCl (g) Vol. Final (mL) [NaCl] (M)
58,4 1000,0 1,0
117,0 1000,0 2,0
173,9 1000,0 3,0
233,8 1000,0 4,0
292.4 1000,0 5,0

Procedimento: Ao frasco encamisado, foram adicionadas 50 mL de cada uma das solugdes a

serem testadas; A estas foram sendo adicionadas porg¢des constantes de 0,1g de bicarbonato de
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sodio, sob agitacdo e a 25°C. Entre cada adi¢ao sucessiva foi aguardado até que se notasse a
completa solubilizagdo do sal adicionado. Quando ndo foi mais possivel solubilizar o
NaHCO:s, o teste foi encerrado ¢ a massa anterior a ultima adi¢ao foi considerada como sendo
a correspondente a solubilidade maxima naquela solugdo testada. Estes valores se encontram

apresentados na tabela 12 e o registro grafico na figura 11.

Tabela 12 - solubilidade do NaHCOj; em diferentes concentra¢des de NaCl a 25°C

[NaCl] (M) NaHCO:; (g) Solubilidade* Solubilidade **
0,0 9,8 98,0 1,2
1,0 5,9 59,0 0,7
2,0 42 42,0 0,5
3,0 2,7 27,0 0,3
4,0 1,8 18,0 0,2
5,0 1,1 11,0 0,1

Solubilidade *: gramas de NaHCOj; por litro de solugao
Solubilidade**: mols de NaHCOj por litro de solug¢do (PMnancos; = 84,007 g/mol)

Solubilidade do NaHCO,; em NaCl
Em Funcao da Concentracao Salina

120,0
100,0

80,0

60,0

y = 3,4286x?% - 33,514x + 94,857

40,0 R*=10,98916

20,0

Solubilidade (g de NaHCO3 / L de solucao)
L
o

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 50 6,0
Concentracdo de NaCl na solugdo (M)

Figura 11 - Curva de solubilidade do NaHCO; em fung¢ao da concentragdo de NaCl a 25°C
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3.2.1.2.  Solubilidade do NaHCQO3; em func¢io da temperatura

Preparo das solucoes: Foi utilizada somente a solucdo de concentracdo 4,0M de NaCl ja

preparada conforme descrito em 2.2.1.1.

Procedimento: O mesmo descrito em 2.2.1.1 com a diferenga de que a variavel foi a
temperatura do meio e ndo as concentragdes de NaCl, mantida em 4,0 M. Os resultados de

solubilidade estdo apresentados na tabela 13 e na figura 12.

Tabela 13 - solubilidade do NaHCO; em NaCl 4,0M em diferentes temperaturas

Temperatura (°C) NaHCOs; (g) Solubilidade* Solubilidade **
5,0 1,0 10,0 0,12
10,0 1,2 12,0 0,14
15,0 1,4 14,0 0,17
20,0 1,6 16,0 0,19
25,0 1,8 18,0 0,21
30,0 2,0 20,0 0,24
35,0 2,2 22,0 0,26
40,0 2,4 24,0 0,29
50,0 2,9 29,0 0,35

Solubilidade *: gramas de NaHCOj; por litro de solugao
Solubilidade**: mols de NaHCOj por litro de solug¢do (PMnancos; = 84,007 g/mol)
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Solubilidade de NaHCO; em NaCl 4M
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Figura 12 - Solubilidade do NaHCO; em solucdo 4,0M de NaCl em fungo da temperatura

3.2.1.3. Solubilidade do NaHCO; em uma mistura de NaCl e NH4Cl em

funcido da temperatura

Este teste visa avaliar a influéncia do ion amoénio em solug¢do na solubilidade do

. ro1: + I3 1 o« .
bicarbonato de sédio em salmoura. O NH4 sera utilizado como agente alcalinizante em
trabalhos futuros, dai a necessidade desta investigacdo. As concentracdes usadas foram de

2,0M de cloreto de amonio e 4,0M de cloreto de sodio.

Preparo de solucoes: 21,401g de NH4CI (PM 53,492) foram dissolvidos em solu¢do 4,0M de

NaCl ¢ levados a 200mL em balao volumétrico com a mesma solugao.
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Procedimento: o mesmo do descrito em 2.2.1.1. A concentragdo de 2,0M de cloreto de
amonio foi escolhida aleatoriamente. Foram usados 100,0mL da solucao salina composta em

cada temperatura e os resultados estdo apresentados na tabela 14 e figura 13.

Tabela 14 - solubilidade do NaHCO; em solugdo mista de NaCl 4,0M NH,4CI 2,0M, em diferentes temperaturas

Temperatura ("C) NaHCO:; (g) Solubilidade* Solubilidade **
5,0 1,0 10,0 0,12
10,0 1,2 12,0 0,14
15,0 1,4 14,0 0,17
20,0 1,6 16,0 0,19
25,0 1,8 18,0 0,21
30,0 2,0 20,0 0,24
35,0 2,1 21,0 0,25
40,0 2,2 22,0 0,26

Solubilidade *: gramas de NaHCOj por litro de solugdo
Solubilidade**: mols de NaHCOj; por litro de solu¢do (PMnancos = 84,007 g/mol)

Solubilidade do NaHCO,; em Na(Cl 4,0M e NH,Cl 2,0M
em fun¢ao da temperatura

25,0
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Figura 13 - Solubilidade do NaHCO; em solug@o 4,0M de NaCl e 2,0M de NH4Cl em fungdo da temperatura
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3.2.2. Método Volumétrico

O termo "analise volumétrica", ou "titrimetric analysis" em inglé€s, se refere a analise
quimica quantitativa conduzida pela determinag¢ao do volume de uma dada solugao padrao, de
concentracdo conhecida, necessario para reagir quantitativamente com um certo volume de
solucdo a ter sua concentracao determinada. A solugdo padrdo ¢ acondicionada em um frasco
graduado (uma bureta ou seringa ligada a pistao) e gradativamente adicionado a solugdo de
concentracdo desconhecida, mantida em um outro frasco (normalmente um becher ou
erlenmeyer) e com o seu pH monitorado constantemente por um eletrodo ligado a um
pHmetro. Quando quantidades estequiométricas das duas espécies se encontram no frasco de
reacdo, dizemos que a reacdo chegou em seu ponto de equivaléncia. Esse ponto de
equivaléncia pode ser facilmente encontrado em uma curva de titulacao, grafico de volume de
titulante (o agente de concentragdo conhecida) versus pH. Esta curva pode ser tragado
manualmente, por observacdo do valor de pH do meio a cada adi¢ao de titulante, ou

automaticamente através de tituladores automaticos (VOGEL, 1989).

Materiais utilizados: Titulador Potenciométrico da Metrohm, modelo Titrino Plus 848; Banho

ultratermostato Nova Etica modelo 521/2DE; Balanca Bio Precisa modelo BS3000A,
capacidade de 3000g/0,1g; Balanga Analitica Sartorius modelo 2004 MP; Agitador Magnético
Nova Técnica modelo NT-101; espatula; bécher de 200mL; Frasco encamisado conectado ao

banho ultratermostato.

Reagentes utilizados: Cloreto de sdédio Carlo Erba Reagenti, codigo 479679, lote 23565;

Bicarbonato de s6dio Vetec Quimica, codigo 306, lote 023348; Cloreto de amonio Vetec

Quimica, codigo 113, lote 1106121.
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3.2.2.1.  Solubilidade do NaHCO3; em func¢io da salinidade

Preparo de solucoes: Foram preparadas 4 solucdes de diferentes concentracdes de cloreto de

sodio, como mostrado na tabela 15. Além dessas 4 solugdes também foi utilizada agua

destilada como ponto zero.

Tabela 15- Preparo de solucdes de cloreto de soédio para o método volumétrico (PM = 58,443)

Massa NaCl (g) Vol. Final (mL) [NaCl] (M)
58,460 1000,0 1,000
116,930 1000,0 2,001
87,668 500,0 3,000
116,890 500,0 4,000

Procedimento: Em um frasco encamisado com saida para banho termostatizado, foram
adicionadas 50 mL de cada uma das solugdes a serem testadas; A estas foi adicionado excesso
de bicarbonato de so6dio; A mistura foi mantida a 25°C e sob agitacdo durante 30 minutos para
promover a completa dissolugdo. Apos esse tempo a mistura foi filtrada e a solucao obtida
titulada contra HC1 0,1117M no Titrino Plus 848 (SmL de aliquota e em duplicata).

Os pontos de equivaléncia obtidos e as respectivas concentragdes de NaHCO; (ou de
Na,COs, que pode ser uma impureza no sal de bicarbonato) estdo apresentadas nas tabelas de
16 a 20. Um resumo com todos os resultados obtidos se encontra na tabela 21 e na figura 14.

As curvas de titulacao construidas estdo apresentadas nos anexos de Al a AS.

Tabela 16 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO; em agua destilada a 25°C

EP1 EP2
Volume (ml) pH [CO3 1 (M)  Volume (ml) pH [HCO5 ] (M)
Aliquota 1 0,563 8,313 0,063 11,727 4,074 1,184
Aliquota 2 0,572 8,226 0,064 11,728 4,039 1,182
Média 0,568 8,270 0,063 11,727 4,057 1,183

[CO5 ] = Volume EP1 * [HCI]
[HCO;5] = (Volume EP2 - (2 * Volume EP1)) * [HCI]
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Tabela 17 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO3; em NaCl 1,000M a 25°C

EP1 EP2
Volume (ml) pH [CO;1(M) Volume(ml) pH  [HCOs] (M)
Aliquota 1 0,427 8,206 0,048 6,703 4,021 0,653
Aliquota 2 0,467 8,246 0,052 6,691 4,012 0,643
Média 0,447 8,226 0,050 6,697 4,017 0,648

Tabela 18 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO3; em NaCl 2,001M a 25°C

EP1 EP2

Volume (ml) pH  [CO3=] (M) Volume(ml) pH [HCO3-](M)
Aliquota 1 0,111 8,110 0,012 4,406 4,105 0,468
Aliquota 2 0,102 8,168 0,011 4,438 4,106 0,473
Média 0,106 8,139 0,012 4,422 4,106 0,470

Tabela 19 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO3; em NaCl 3,000M a 25°C
EP1 EP2

Volume (mb)  pH  [COBI(M) yop [H(Cl\%3 ]
Aliquota 1 0,099 8,145 0,011 3,014 4,199 0,315
Aliquota 2 0,096 8,237 0,011 3,009 4,385 0,315
Média 0,097 8,191 0,011 3,012 4,2920 0,315

Tabela 20 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO3; em NaCl 4,000M a 25°C
EP1 EP2

Volume (ml) pH [CO3=](M) Volume(ml) pH [HCO3-](M)
Aliquota 1 0,145 8,106 0,016 2,080 4,216 0,200
Aliquota 2 0,150 8,104 0,017 2,059 4,415 0,196
Média 0,147 8,105 0,016 2,069 4316 0,198

Tabela 21 - Solubilidade do NaHCO; em fung¢ao da concentracdo de NaCl, a 25°C, determinada por volumetria

Amostra [NaCl] (M) Solubilidade* Média* Solubilidade** Média**

104,758 1,247

1 0,000 104.678 104,718 1,246 1,247
58,893 0,701

2 1,000 58.400 58,646 0.695 0,698
40,311 0,480

3 2,001 40,688 40,500 0.484 0,482
27,353 0,326

4 3,000 27327 27,340 0.325 0,325

5 4,000 18,162 18,036 0,216 0,215
17,910 0,213

Solubilidade *: gramas de NaHCOj; por litro de solugao
Solubilidade**: mols de NaHCOj por litro de solug¢do (PMnancos; = 84,007 g/mol)
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Solubilidade do NaHCO; em Fun¢ao
da Concentracao de NaCl
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Figura 14 - Curva de solubilidade do NaHCO; em fung¢io da concentragdo de NaCl, determinada por volumetria
contra HCl

3.2.2.2.  Solubilidade do NaHCO3 em fun¢io da temperatura

Preparo de solugoes: Foi utilizada somente a solugdao 4,000M de NaCl ja preparada conforme

descrito em 2.2.2.1.

Procedimento: O mesmo descrito em 2.2.2.1, com a diferenca de que a varidavel foi a
temperatura do meio e ndo as concentragcdes de NaCl, mantida em 4,0 M. Os pontos de
equivaléncia obtidos e as respectivas concentragdes de NaHCOs3 (ou de Na,COs, que pode ser
uma impureza no sal de bicarbonato) estdo apresentadas nas tabelas de 22 a 26. Um resumo
com todos os resultados obtidos se encontra na tabela 27 e a representacao grafica na figura

15. Notar que a faixa testada foi de 5 a 25°C, uma vez que ndo ha interesse em aquecer a
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solucdo, o que demandaria um gasto energético ¢ menor rendimento do processo. As curvas

de titulacao construidas estdo apresentadas nos anexos de B1 a BS.

Tabela 22 - Titulacdo de solucdo saturada de NaHCO; em NaCl 4,000M a 25°C'

EP1 EP2
Volume (mL) pH [CO3=](M) Volume(mL) pH [HCO3-]1(M)
Aliquota 1 0,601 7,901 0,013 10,310 4,105 0,200
Aliquota 2 0,602 7,915 0,013 10,312 4,088 0,200
Média 0,601 7,908 0,013 10,311 4,097 0,200

[CO5 ] = Volume EP1 * [HCI]
[HCO;5] = (Volume EP2 - (2 * Volume EP1)) * [HCI]

Tabela 23 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO3; em NaCl 4,000M a 20°C

EP1 EP2
Volume (mL) pH [CO3=] (M) Volume(mL) pH [HCO3-] (M)
Aliquota 1 0,628 7,775 0,014 9,543 4,045 0,182
Aliquota 2 0,635 7,802 0,014 9,575 4,053 0,182
Média 0,632 7,789 0,014 9,559 4,049 0,182

Tabela 24 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO; em NaCl 4,000M a 15°C

EP1 EP2
Volume (mL) pH [CO3=] (M) Volume(mL) pH [HCO3-](M)
Aliquota 1 0,630 7,780 0,014 8,550 3,957 0,160
Aliquota 2 0,628 7,738 0,014 8,540 3,992 0,160
Média 0,629 7,759 0,014 8,545 3,975 0,160

Tabela 25 - Titulagdo de solugdo saturada de NaHCO3; em NaCl 4,000M a 10°C

EP1 EP2
Volume (mL) pH [CO3=] (M) Volume(mL) pH [HCO3-](M)
Aliquota 1 0,402 7,555 0,009 7,439 3,960 0,146
Aliquota 2 0,409 7,539 0,009 7,422 4,038 0,145
Média 0,405 7,547 0,009 7,430 3,999 0,145

Tabela 26 - Titulacdo de solucdo saturada de NaHCO; em NaCl 4,000M a 5°C

EP1 EP2
Volume (mL) pH [CO3=] (M) Volume(mL) pH [HCO3-](M)
Aliquota 1 0,424 7,769 0,009 6,801 4,119 0,131
Aliquota 2 0,428 7,772 0,009 6,815 3,996 0,131

Média 0,426 7,771 0,009 6,808 4,058 0,131
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Tabela 27 - Solubilidade do NaHCO; em solugdo 4,000M de NaCl, em fungdo da temperatura, determinada por

volumetria
Amostra Temperatura ‘C ~ Solubilidade* Média* Solubilidade**  Média**
1 25 i;:g}g 17,910 gﬁig 0,213
2 20 igﬁgg 16,474 gjgg 0,196
3 15 132233 14,605 gj;i 0,174
4 10 3:3;3 12,958 gjgj 0,154
5 5 i i:;gé 11,774 gj:g 0,140

Solubilidade *: gramas de NaHCOj por litro de solugao
Solubilidade**: mols de NaHCOj; por litro de solu¢do (PMnancos = 84,007 g/mol)

Solubilidade do NaHCO; em solu¢ao 4M de NaCl
em funcio da temperatura
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Figura 15- Solubilidade do NaHCO; em 4,000M de NaCl, em fun¢do da temperatura, determinada por
volumetria
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Uma comparagdo entre os valores tedricos em agua pura e os experimentais obtidos

em solucao 4M de NaCl estao apresentados graficamente na figura 16.

Solubilidades do NaHCO; em func¢ao da temperatura

160
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Figura 16 - Comparagdo entre as solubilidades do NaHCOj tedrica e experimental




46

4. DISCUSSAO

Como demonstrado nos itens 3.2.1 e 3.2.2, as solubilidades do bicarbonato de so6dio
em solugdes contendo diferentes concentragdes de cloreto de sodio e em diferentes
temperaturas , em NaCl 4M, foram determinadas por dois métodos diferentes: gravimétrico
até a saturagao e titulagdo volumétrica de solugdes saturadas. Além dos valores experimentais
encontrados também foram levantados os dados disponiveis na literatura a respeito dessas
solubilidades, em dgua pura e em termos da temperatura. Os resultados serdo discutido a

seguir.

4.1. Influéncia da temperatura

Um exame da figura 10 mostra que a variagdo da solubilidade do NaHCO; em termos
da temperatura ¢ linear dentro da faixa exposta, de 0 a 50°C. De forma semelhante, as figuras
12 e 15, obtidas pelos métodos de massa adicionado e volumétrico, respectivamente, também
mostram um comportamento linear crescente com o aumento da temperatura, embora com
valores muito menores. Isso se deve ao fato de os resultados experimentais terem sido
levantados em uma solugdo contendo 4 mols/L de cloreto de s6dio. O ion comum sodio
diminui substancialmente a quantidade de bicarbonato de s6dio dissolvido no meio e essa
influéncia sera examinada em detalhes no item 4.2. Também foi investigada a influéncia do
jon NH4" nesse comportamento ¢ a figura 13 mostra que ela é praticamente nula, como j4 era
de se esperar, uma vez que nao ha Na' inicialmente na solucao.

Além da resposta linear da solubilidade com o aumento da temperatura, também ¢é

importante avaliar a inclina¢ao da curva, ou seja, o quanto uma propriedade ¢ modificada pela
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outra. Nesta avaliacao serdo comparados os resultados no intervalo de 5 a 25°C, estudado em
3.2.2.2 e mais proximo do que se convenciona como ideal.

Em agua pura, tabelas 9 e 10 e figura 10, a quantidade de NaHCO; em solugdo a 5°C ¢
74,5g/L enquanto a 25°C ¢ 105,4g/L, o que corresponde a um aumento de 41% dentro da
faixa de temperatura analisada. Entre 20 e 25°C esse aumento ¢ de menos de 10%. J4 em uma
solucao com 4 mols/L de cloreto de sddio, pelo método de massa adicionada (tabela 13 e
figura 12), esses valores passam para 9,8 a 18,1g/L entre 5 e 25%, o que corresponde a um
aumento de 85%. Porém, entre 20 e 25°C esse aumento ¢ de apenas 12%. No método
volumétrico (tabela 14 e figura 15)essa diferenca foi de 25% e 9%, para cada faixa de
temperatura, respectivamente. Finalmente, em presenca de 2M de NH,  (tabela 27 e figura
13), teremos aumentos de 80% e 12% nos intervalos em discussao.

Os resultados apresentados mostram que para chegarmos a uma diminuigdo apreciavel
na solubilidade do bicarbonato de so6dio apenas pelo abaixamento da temperatura no reator,
esse deve ser razoavelmente grande. Um resfriamento em 5°C com relacdo a temperatura
ambiente levaria, em média, a um aumento de apenas 10% do NaHCOs precipitado. Dessa
forma, um levantamento de custos pode levar a conclusdao da validade ou nao dessa medida,
porém, a principio pode-se afirmar que ela ndo seria muito vantajosa, até porque a diminuigdo
na temperatura do sistema aproxima as curvas de solubilidade do bicarbonato de amdnio e de

sodio, aumentado as chances de co-precipitagao.

4.2. Influéncia da salinidade

Além de examinar as curvas de solubilidade em termos da temperatura, também ¢é

muito, e talvez mais, importante uma investigacdo detalhada do efeito da concentracao de

cloreto de sd6dio em um meio de interesse. Um aumento acentuado desta provoca um efeito
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igualmente grande na solubilidade do bicarbonato de so6dio. As tabelas 12 e 21, bem como as
figuras 11 e 21, explanam esse efeito.

Quando em &gua destilada pura, a quantidade de NaHCOj solubilizada foi de 98,0g/L
e 104,7g/L, determinada pelos métodos de massa adicionada e volumétrico, respectivamente.
Ao passarmos para uma solu¢ao com 4mol/L. de NaCl esses valores cairam para 18,0g/L, em
ambos os métodos. Isso representa uma redugdo de 82 e 83% em cada caso, o que ¢ bastante
significativo.

Aparentemente a influéncia mais significativa sobre a solubilidade do produto em
questdo ¢ o efeito do ion comum sddio. Esse efeito pode ser calculado ao considerarmos a
solubilidade em agua para chegar a uma constante de solubilidade tedrica (Kps para sais
muito soltiveis ndo sao considerados normalmente). A partir desse Kps € possivel considerar a
influéncia de um fon em comum, para o nosso caso o ion Na'. Os resultados para tais
consideragdes estdo apresentados na tabela 28 e uma comparagdo com os valores

experimentais na figura 17.

Tabela 28 - Solubilidades tedricas do NaHCO; considerando o efeito do fon comum Na*

[NaCl] (mol/L) Solubilidade NaHCO; (mol/L)
0,0 1,25
1,0 0,85
2,0 0,60
3,0 0,45
4,0 0,36

5,0 0,30
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Solubilidades do NaHCO, teérica e experimental
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Figura 17 - Comparagdo entre as solubilidades do bicarbonato de sodio previstas pelo efeito do ion comum e as
obtidas experimentalmente pelos métodos gravimétrico e volumétrico.

Se compararmos os numeros apresentados na tabela 28 com os das tabelas 12 e 21, e a
figura 17, percebemos que o efeito do ion comum ainda levaria a valores maiores de
solubilidade do bicarbonato de sddio do que o determinado experimentalmente. Em solucao
4,0M de NaCl, por exemplo, os resultados encontrados foram de 0,2mol/L e 0,22mol/L nos
dois métodos utilizados. Considerando o efeito do ion comum sodio, esse valor seria de
0,36mol/L. Isso mostra que além dele, existem outros efeitos atuando nessas altas
concentragdes salinas, causando uma diminui¢ao ainda mais acentuada na solubilidade do
bicarbonato de sddio. Um possibilidade razodvel ¢ o efeito de solvatagdo da agua. Em
concentragdes tao altas de sais em solugdo, ¢ possivel que nao hajam moléculas de H,O
suficientes para solvatar os ion Na" e HCO;™ adicionados posteriormente a mistura, causando

assim uma diminui¢do no raio hidratado dos ions presentes.
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A importancia dos resultados apresentados ¢ que podemos assim decidir entre adicdao
constante estequiométrica de cloreto de s6dio no reator, uma vez que ele ¢ um dos reagentes
do processo, ou ja iniciar a operagdo com largo excesso do sal em solucdo. Em termos
operacionais a segunda opcao se mostra menos custosa ¢ o fato de também favorecer a
formacao do produto a torna extremamente favoravel. Além disso, ainda restam as opgdes de
manter a concentracdo constante ou simplesmente permitir que os ions sodio sejam
consumidos ao longo do tempo e nao repd-los na solugao. Essa ¢ uma decisao que dependera
essencialmente do tipo de reator usado. Em um caso continuo, evidentemente se torna
necessaria a reposicao, mas se o modelo for em batelada, isso ocasionaria um gasto extra de
operagdo e se torna desnecessario tendo em vista também que a solubilidade do produto em
uma solucdo 1M de NaCl, por exemplo, tem metade do valor observado em agua pura, o que
ainda supera o efeito de resfriamento do reator ou solugdes, discutidos em 3.1.1. Uma vez que
nao desejamos ter um alto gasto energético na manutengdo de baixas temperaturas no sistema
afim de melhorar o rendimento do processo, manter um certo excesso de NaCl ¢ uma

alternativa mais econdmica, inteligente e simples para tal fim.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos no presente estudo, ¢ possivel garantir que a
precipitacdo de bicarbonato de s6dio em uma solugcdo que possua sempre um excesso de
cloreto de sédio pode ser realizada mesmo a temperatura ambiente. A nao exigéncia de um
abaixamento da temperatura se deve a menor solubilidade do NaHCO; em tal solugdo e pelo
fato de melhorar a pureza do precipitado, minimizando as chances de co-precipitacao
(especialmente do bicarbonato de amonio).

Os efeitos na solubilidade notados podem ser especialmente atribuidos ao efeito do ion
comum so6dio e, quanto mais aumentarmos o excesso deste, também do menor raio hidratado
dos ions em solucao, causado pelo niumero muito grande de ions em solucao em detrimento da
quantidade de moléculas de agua. Nestas condig¢des, a energia de hidratacdo acaba sendo

menor que em uma soluc¢do diluida e ha menor solubilizagdo do sal de bicarbonato de sédio.

Além dos resultados experimentais e discussdes apresentados neste trabalho, também
se mostram necessarios, para um melhor entendimento das condigdes o6timas do processo
proposto, levantamentos do comportamento das constantes de ionizacdo das espécies
envolvidas, bem como da absorc¢ao real de CO, em diferentes condi¢des. Essas condi¢oes sao
tao diversas e esse ¢ um estudo tdo longo, que nao foram apresentados, até mesmo por ainda
estarem em desenvolvimento. Entretanto, o material aqui disposto trouxe informagdes
valiosas e abre caminho para outros trabalhos, sejam eles experimentais, sejam
tedrico/empiricos para melhor entendimento e simulagao das solubilidades do bicarbonato de

sodio em altas concentracdes salinas.
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ANEXO A - Curvas de titulacio das solucdes saturadas de NaHCO; em diferentes
solucoes de NaCl

Al - Titulagao contra HCI 0,1117M de solug@o saturada de bicarbonato de sédio em dgua pura

Titulagdo de NaHCO, saturado
emH,0

sem=mAliquota 1

s
e Aliquota 2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Volume de HCI (mL)

A2 - Titulagdo contra HC1 0,1117M de solucdo saturada de bicarbonato de s6dio em NaCl 1,000M

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 1M

pH
wul

em=w»Aliquota 1

e Aliquota 2

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Volume de HCI (mL)
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A3 - Titulagdo contra HC1 0,1117M de solucdo saturada de bicarbonato de sédio em NaCl 2,001M

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 2M

pH

I_Seriesl
|
em=Series?2

o
[Eny
N

3 4 5 6 7
Volume de HCI (mL)

A4 - Titulacdo contra HC1 0,1117M de solucdo saturada de bicarbonato de sédio em NaCl 3,000M

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 3M

pH

4 WSeriesl
11
bSerieSZ

0 1 2 3 4 5
Volume de HCI (mL)
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AS - Titulagdo contra HC1 0,1117M de solucdo saturada de bicarbonato de sédio em NaCl 4,000M

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 4M

pH
Ul

IhSeriesl
|
sm=Series?

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
Volume de HCI (mL)
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ANEXO B - Curvas de titulacdo das solucoes saturadas de NaHCO3; em NaCl 4M em
diferentes temperaturas

B1 - Titulago contra HCI 0,1098M de solugdo saturada de bicarbonato de s6dio em NaCl 4,000M a 5°C

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl4M a 5°C

. Iq—Seriesz
|

Series1

2 T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Volume de HCI (mL)

B2 - Titulagdo contra HCI 0,1098M de solugdo saturada de bicarbonato de sd6dio em NaCl 4,000M a 10°C

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl4M a 10°C

9
8
7
6
=
s . H—Seriesz
]
mm==Series1

2 HH T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Volume de HCI (mL)
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B3 - Titulago contra HCI 0,1098M de solugdo saturada de bicarbonato de so6dio em NaCl 4,000M a 15°C

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 4M a 15°C

4 5 6 7 8
Volume de HCI (mL)

10 11 12

B4 - Titulagdo contra HCI 0,1098M de solucdo saturada de bicarbonato de sdédio em NaCl 4,000M a 20°C

Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 4M a 20°C

4 5 6 7 8
Volume de HCI (mL)




BS5 - Titulagdo contra HCI 0,1098M de solugdo saturada de bicarbonato de sodio em NaCl 4,000M a 25°C
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Titulagdo de NaHCO, saturado
em NaCl 4M a 25°C

ﬁSeriesZ

e=m==Series]

4 5 6 7 8 9

Volume de HCI (mL)

10




