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EXPERIMENTAL METHODOLOGY FOR GAS-LIQUID SYSTEMS. Although the gas-liquid reactions are employed in many
industrial processes, this issue in the most of time is not included in the curriculum of Chemistry and Chemical Engineering courses.
This work aims to propose the study of gas-liquid reaction for the degree course, considering a widespread system, the reaction of
CO,-NaOH. A reaction mechanism was proposed considering all the intermediate reactions. For each point collected in the outlet
solution all the products formed were quantified included residual absorbing solutions. The pH of the outlet solution received a special
attention, because with this information was possible to study the controversy that there is in the state of art between some authors in
consider the product of the reaction bicarbonate when under conditions of high temperature of or long exposure time of the liquid to
gas. For this study was used a continuous stirred-tank reactor in which the gas phase simulate a bubble with a defined size in contact
with the liquid phase. The experimental were made by trails under atmospheric pressure, using a feed mixture containing 76% to
69% of CO, and 24% to 31% of synthetic air and as liquid solution sodium hydroxide 0.015 mol L', 0.08 mol L', 0.56 mol L' and
2.0 mol L-'. The experimental results obtained and the behavior of CO,-NaOH reaction were compared with the data reported in the
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literature and show a good performance.
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INTRODUCAO

Reacdes gds-liquido s@o empregadas em muitos processos
industriais e frequentemente o maior interesse nessas reacodes
compreende os processos de separa¢do e purificacdo, bem como
os processos de sintese para a obtencéo de produtos.' Apesar
disso, este tema na maioria das vezes nao € incluido no curriculo
dos cursos de quimica e engenharia quimica,’® devido ao fato que as
reacdes gas-liquido serem sistemas reagentes bifdsicos, o que torna
seu estudo mais complexo do que das reacdes em fase homogénea
(liquida ou gds), pois € necessario considerar, simultaneamente,
o fendmeno cinético e o de transferéncia da massa. Aliado a esse
aspecto, junta-se a falta de equipamentos de laboratdrio, de custo
acessivel, que permitam realizar experimentos quantitativos com
essas reacdes. O equipamento descrito neste artigo visa suprir esta
lacuna e permitir que as reagdes gds-liquido possam ser mais amiide
assunto de experimentos diddticos.

O estudo do comportamento destas reacdes com relagio a ciné-
tica, bem como os fendmenos fisicos envolvidos no sistema como
area interfacial efetiva e os coeficientes de transferéncia de massa
deveriam ser mais estudados, pois erros nestes pardmetros podem
acarretar em falhas de projeto.* Entretanto, os aspectos quimicos
das reagdes gds-liquido sdo costumeiramente abordados de maneira
simples considerando se a reacdo € lenta ou rdpida, se apresenta
uma cinética linear ou no linear, e qual fase € a limitante na reagao.
Embora estes topicos sejam importantes para uma apresentagdo do
tema, ainda ndo € possivel identificar todos os efeitos que caracterizam
as reagdes gés-liquido.’

Desta forma, partindo-se de conhecimentos fundamentais de
quimica € proposto um estudo das reagdes gds-liquido, tomando
como base um exemplo pratico e bem difundido deste tipo de reagao.

Considerando o processo de absorcdo de didxido de carbono
(CO,) presente numa corrente gasosa por uma solucéo absorvedo-
ra,>’ propde-se um experimento para o sistema CO,-NaOH, que

*e-mail: Ic_mello@hotmail.com

pode ser aplicado para os alunos de graduagdo do curso de Quimica
e Engenharia Quimica e com conhecimentos de quimica basica ¢
possivel explorar esta reacdo usando como base a controvérsia que
hd no estado da arte com relac@o a considerar ou ndo a formacio do
hidrogenocarbonato (bicarbonato), pois segundo o autor Hikita,® apés
um longo tempo de exposi¢ao entre os reagentes ou sob condi¢des de
alta temperatura o efeito da reagdo entre o CO, com para a formagao
do nio pode ser desconsiderada, como que & usual.’!!

Para explorar com os alunos este topico e levar a um termo esta
discussdo, foi proposto um mecanismo de reacdo para o sistema
CO,-NaOH baseado na sequéncia de suas reacdes até a formacdo
final de carbonato. Esta reagdo foi realizada num equipamento em
escala laboratorial idealizado por Levenspiel,'? que possibilita o es-
tudo dos fendmenos que envolvem as reagdes gis-liquido, sabendo
reconhecer e explicar o mecanismo de reagdo do sistema fluido-fluido
e os pardmetros que influenciam nesta reagéo."

O equipamento laboratorial € especificamente, um reator de
mistura, em que a fase gas simula uma bolha de tamanho definido
em contato com a fase liquida. A configuragio do reator proporciona
que as varidveis tamanho de bolha e velocidade de agitagdo das fases
possam ser alteradas de maneira conhecida.

Os resultados experimentais sdo interpretados com base na
quantificacdo do e do formados a partir da técnica de volumetria
4cido-base com o acompanhamento do pH ao longo da titulacio,
além da adi¢do de indicadores visuais fenolftaleina e alaranjando
de metila. O mecanismo de reag@o proposto foi estudado segundo o
detalhamento de cada etapa da reagdo.'*'?

FUNDAMENTACAO TEORICA
Fundamentos da reaciio gas-liquido absorcao reativa

Segundo Khol e Seader,'®!" a reac@io gés-liquido consiste na trans-
feréncia de um componente presente na fase gas para fase liquida na

qual este componente € soltivel. Baseado na natureza das interacdes
entre a solug@o absorvedora e o gds contaminante presente na corrente
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de gas, areagdo gas-liquido, considerando como ela ocorre, pode ser
classificada em: absorcio fisica, absorcdo com reacdo reversivel e
absor¢@o com reagdo irreversivel.

A absor¢ao fisica ocorre quando o contaminante da corrente ga-
sosa (que se deseja purificar) apresenta maior solubilidade na solug¢do
absorvedora do que os outros componentes da referida corrente, sem,
contudo, reagir com o meio absorvedor.'® Esta absor¢io € vantajosa
para altas concentracdes na fase gasosa (acima de 10% molar) e
pressdes parciais acima de 1400 kPa.

Na absorcdo quimica, se tem pelo menos uma reacio quimica na
fase liquida, que pode ser irreversivel ou reversivel. A rea¢do quimica
ocorre entre 0 componente gasoso que serd absorvido e os compo-
nentes da fase liquida. Para uma absor¢do com reacdo reversivel, o
produto de reagdo formado possui ligagdes quimica fracas. J4 na
absor¢do com uma reagao irreversivel, o produto de reagdo formado
ndo € decomposto facilmente.

Reaciio quimica na fase liquida

A maioria dos estudos de reacéo gis-liquido com o objetivo de
purificar uma corrente gasosa envolve rea¢des quimicas, e por esta
razdo, deve-se entender a natureza das mesmas. Contudo, para os
estudos que envolvem a reacdo CO,-NaOH com objetivo de purificar
uma corrente gasosa, estes foram conduzidos sob condi¢des limitadas
e modelos simplistas foram considerados para estudar as reacdes
quimicas envolvidas neste processo.®

Sabe-se que o CO,, também conhecido como anidrido carbd-
nico,!! 4cido de Lewis, reage com dgua formando uma solugdo de
cardter dcido, conforme a reacdo (r.1).

CO, + 2H,0 5 H,0* + HCO, ®.1)

O mesmo autor ainda argumenta que a reagdo entre o CO, com
uma base B pode ser escrita de forma generalizada como a reagdo
(r.2).1

CO, +B 5 CO,eB t.2)

O composto CO,eB pode ser interpretado como um complexo
formado entre o CO, ¢ a base."?

Partindo-se de uma solu¢ao de NaOH para reagir com CO,, as re-
acOes que ocorrem neste processo estdo apresentadas na Tabela 1.%1018

Tabelal. Descricao detalhada das reagdes quimicas que acontecem entre o
CO, e NaOH, aplicadas no processo de reagdo gas-liquido

Dissolucdo e ionizacdo do CO, CO, +2H,0 S H,0*+ HCO; (r.1)

Reagdo do CO, com OH- CO, + OH" 5 HCO4 (r.3)
Reagdo do CO, com HCO, + OH" S CO,> + H,0 (r.4)

Reacdo do com CO, CO, + COs> + H,O0 S 2HCO;,  (1.5)

Segundo Astarita,'! a contribui¢do relativa das reagdes (1) e (3)
depende do pH da solugdo. Para pH menor do que 7,0 a reagdo (r.1)
¢ o principal mecanismo, ja para solugdes com pH maior do que 10,0
areacdo (r.3) ird predominar. Vale ressaltar que ambas as reagdes sio
importantes em pH intermedidrios na faixa de 7,0 a 10,0. Contudo,
para maioria dos estudos envolvendo a absor¢do do CO,em presenca
de solucdes alcalinas, a reacgdo (r.5) € desconsiderada, mas segundo
Hikita,® sob condi¢des em que hd um aumento da temperatura ou um
longo tempo de exposicdo entre as fases ou ainda, quando a solucéo
alcalina € fraca, o efeito da reacdo do com o fon para formar o fon
H, ndo pode ser desconsiderada.®
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Sendo a solug@o de NaOH para reagir com CO, presente em uma
corrente de ar a reagdo global serd:

2NaOH + CO, 5 Na,CO, + H,0 (t.6)

Tomando como base os estudos mais recentes de reagdes gas-
-liquido, ainda algumas hipéteses simplificadoras foram adotadas, a
saber:'® (a) a dissolucdo do CO, em dgua € alta; (b) a reagdo (r.4) é
uma reacdo de transferéncia de prétons e apresenta uma constante
de velocidade alta quanto comparado com a reac@o (3);¥!! (c) a fase
liquida € a fase controladora na reacdo gés-liquido.

Com o objetivo de estudar as hip6teses simplificadoras adotadas
por Danckwrtes,!” Astarita,'' Hikita® e Gondal'®, a reagio (1.6) foi
estudada no reator de mistura gas-liquido. A partir desta reagdo foi
investigado o comportamento do pH na soluc@o de saida, durante a
reagdo gds-liquido e a formagdo do HCO;, reagdo (r.5), bem como
foi proposto o mecanismo de reacio que contempla todos os produtos
de reagdo formados em cada etapa da reagdo global.

PARTE EXPERIMENTAL
Substancias e fluidos utilizados nas correntes de gas e liquido

A fase gds foi composta por CO,, padrio industrial fornecido
pela empresa Air Liquide, com 98% de nominal, conforme o laudo
do fornecedor, e os seguintes teores de impurezas: O,< 10 ppm, N,<
400 ppm, H, < 20 ppm, CH, < 20 ppm, H,O < 20 ppm, porém foi
utilizado diluido a 78%.

A fase liquida foi uma série de solugdes aquosas de NaOH. Estas
solugdes foram preparadas a partir de NaOH fornecida pela empresa
Casa Americana, com pureza de 99,00%.

Descricao do reator gas-liquido

O fluxograma da instalac@o laboratorial empregado neste estudo
estd apresentado na Figura 1. A instala¢do € composta por um reator
que permite simular uma bolha em um liquido. Para tanto € constituido
por tré€s partes de vidro borossilicato (Pyrex), referindo-se a Figura
1: a parte inferior do corpo do reator (7) com um volume de 2,0 L,
contém a solugdo de NaOH; a parte superior do reator (9) contém
a fase gds com volume de 0,44 L; e a parte intermedidria (8), que
se acopla com as duas partes anteriores. A estrutura interna deste
reator € apresentada em corte, na Figura 2, onde se observa que a
parte (8) € equivalente a um diafragma e nele ha um orificio central.
Foram usadas duas pecas da parte (8) uma com orificio central de
diametro interno de 41 mm e outra de 75 mm. A Figura 3 apresenta
uma fotografia desta parte (8).
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Figura 1. Esquema do sistema de absor¢do, reator gds liquido, escala de
laboratdrio
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Figura 2. Vista frontal em corte do reator de mistura gds-liquido, represen-
tando a menor drea de contato interfacial

Figura 3. Corpo cilindrico intermedidrio de didmetro menor que representa

uma bolha de tamanho definido para contato entre as fases gads-liquida

Como se observa na Figura 2, as camaras que contém o gés e o
liquido possuem uma haste de agitacdo com pas de propulsdo marinha
com didmetro de 25 mm para a fase liquida e 15 mm em ago inox
316, para a fase gds, acionados por seus respectivos motores (10).

A circulacdo da solu¢do absorvedora que alimenta o reator no
sentido ascendente em contracorrente com a fase gasosa, € efetuado
por uma bomba centrifuga (4) da marca Iwaki Walchem, com vazao
méxima de 850 L min! e pressdo de 0,064 kPa, cuja suc¢do estd
conectada a um tanque de vidro (2) com capacidade de 10 L que
estd conectado a um tanque de polietileno (1), com capacidade de
180 L, que serve de reserva de solucdo. Na descarga da bomba,
conectou-se uma tubulacio de aco inoxidavel 304L. Como a vazdo
na fase liquida deve ser baixa, foi montada uma derivagio na saida
da bomba, e com o acoplamento de uma valvula do tipo esfera (3)
de '4” em aco inoxiddvel 304 L, para evitar danos mecanicos a
bomba, devido ao aumento de pressdo, pois na sequéncia da linha
para o reator hd uma vélvula do tipo agulha (5) em ago inox com
didmetro de %4”, para garantir que a vazao nao ultrapasse 0,2 L min™'.
Depois da vdlvula, hd um rotametro (6) da marca Matec Flow, com
capacidade méxima de 5 L min’', que estd conectado a entrada do
reator gas-liquido na parte inferior do reator (d), por uma tubulacéo
de aco inoxiddvel 304L. Apds a saida do reator a soda que reagiu
com o CO, € coletada em um tanque de vidro de 10 L (14). A ali-
mentacdo de CO, foi realizada a partir de um cilindro (11), dotado
de um regulador de pressao (12), com pressao maxima de 200 kPa
e proximo ao regulador de pressdo € acoplado um soprador térmico
(13), para evitar o congelamento da valvula, devido a expansio do
gds. No topo do reator t€ém-se os pontos de amostragem da fase
gasosa: (a) entrada da mistura gasosa, (b) saida da mistura gasosa.
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A amostragem da fase liquida efluente do reator foi feita no corpo
intermediario (c).

Procedimento de operacio e preparo de solugdes

Inicialmente, ao se empregar este equipamento algumas hipéte-
ses devem ser consideradas, a saber:'’ (a) a composi¢do de ambas
as fases em cada volume ¢ uniforme, (b) a velocidade de agitacio
¢ mantida constante durante toda a duracio do experimento e (c) a
area de contato entre as fases pode ser alterada.

Preparo de solugoes (a) deve-se preparar uma solugdo de NaOH,
cerca de 5 L, na mesma concentragio da solugdo que serd emprega-
da no ensaio de absor¢do, para ambientar o reator gas-liquido; (b)
preparar uma solu¢@o de hidréxido de sédio, 180 L, garantindo-se a
concentragdo especificada para cada ensaio; (c) deve-se preparar uma
mistura gasosa, ar-CO,, a partir da concentragdo de CO, de 78% molar.

Variaveis a serem consideradas

As varidveis a serem consideradas foram: (a) varidveis opera-
cionais — velocidade de agitagdo das fases gas e liquida, vazdes das
fases gds e liquida, temperatura e pressdo; (b) varidveis de sistema
— concentragdes do contaminante na fase gasosa e a concentragao
da solugdo absorvedora na fase liquida; (c) varidveis geométricas —
tamanho da bolha.

Operacao da instalacio, coleta de amostras e analise das fases

Estabilizada a vazdo de solu¢do de NaOH, injeta-se a corrente
da fase gasosa de CO,, e o teste € iniciado. A duragdo do ensaio fora
de 1 h 20 min a 3 h, e ao final interrompe-se a inje¢do de CO, e a
circulagdo de liquido. Procede-se a drenagem do tanque de 10 L que
contém a solugdo absorvedora e inicia-se a lavagem do reator através
da circulagdo da dgua.

Coleta de amostras e andlise das fases

Conforme indicado na Figura 1 pela letra c, as amostras da fase
liquida de saida sdo coletas a cada 15 minutos, em frascos de 50
mL, para posterior andlise quimica, por volumetria dcido-base com
o acompanhamento do pH e os célculos sao feitos com base no pro-
cesso Warder.'”? Para se determinar a concentragio da fase gasosa
de entrada e saida usa-se o aparelho de Orsat,?! que constitui em um
equipamento empregado para quantificar a composi¢do e o peso
molecular dos gases: CO,, O, e CO a partir do método volumétrico
de absorcdes sucessivas e oxidagdes seletivas. Em conjunto a esta
técnica serd aplicado o balango de massa para confirmar a concen-
tragdo do gas de saida.

Determinacio dos teores de hidréxido de sédio, bicarbonato e
carbonato pelo Processo Warder!*?

A fase liquida € quantificada com o auxilio da volumetria dcido-
-base com o acompanhamento de pH durante a titulagdo, além da
adicdo de indicadores visuais fenolftaleina e alaranjado de metila.'**
Partindo-se da amostra da fase liquida tanto de entrada como de saida
do reator, toma-se uma aliquota de 10 mL, adiciona-se duas gotas
do indicador fenolftaleina, e inicia-se a titulagdo desta solucdo com
4cido cloridrico (HCI), na concentrag¢do similar a concentracdo de
NaOH. Tem-se as reacdes (r.7) e (r.8).

NaOH + HCI — NaCl + H,0 (*.7)
Na,CO, + HCl — NaHCO, + NaCl (r.8)
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Nesta primeira fase da titulacdo, haverd a neutralizagdo completa
do NaOH e da primeira “metade” da neutralizagdo do carbonato. Apds
esta primeira viragem, ponto de viragem pH 8,3 a 8,0, adicionam-se
duas gotas do indicador alaranjado de metila e continua-se a titulacdo
em que haverd desenvolvimento completo até o segundo ponto de
viragem pH 4,0 a 3,8, da reacdo (r.9).

NaHCO; + HCl — NaCl + CO, + H,0 r.9)

Nesta sequéncia de titulacdo ocorre a neutralizagdo da “outra
metade” carbonato.

A determinacdo da quantidade de NaOH que nio reagiu com o
didxido de carbono € feita a partir do primeiro volume, v,, consumido
até a primeira viragem com o indicador fenolftaleina. Contudo, parte
do carbonato formado € contabilizado neste primeiro volume de HCI1
gasto, desta forma o desconto do carbonato no primeiro volume faz-se
necessdrio, para esta primeira quantificagao.

Para se determinar a quantidade de carbonato e bicarbonato na
solucdo, parte-se do segundo volume, v,, consumido entre o primei-
ro ponto de viragem, fenolftaleina e do segundo ponto de viragem,
alaranjando de metila. Para neutralizar o carbonato sdo necessarios
dois mols de HCI, conforme representado pelas reagdes (1.10) e (r.11)
e na reagdo global (r.12):

Na,CO, + HCI — NaHCO, + NaCl (r.10)
NaHCO; + HCl — NaCl + CO, + H,0 (r.11)
Na,CO; + 2HCI — 2NaCl + CO, + H,0 (r.12)

Desta forma, o volume consumido no segundo ponto de viragem,
v,, deve ser multiplicado por dois, para estabelecer a equivaléncia
do HCI com Na,CO,,.

A quantificagdo de NaOH, NaHCO; e Na,CO; ¢ representada
pelas Equagdes (1-3).

— xf
[NaOH] = (i)t [mol L] 1)
aliq.
xf
[NaHCO,] = “2 ¢ [mol L"'] ?)
aliq.
2wy xf
[Na,CO,] = 228 [mo] L] 3)

aliq.

em que f_, € o fator de corre¢iio da solugiio de HCI usada na titulagio
€ Vi, € 0 volume da aliquota em mL que esté sendo titulada.

Condicdes experimentais que foram realizados os ensaios

Foram realizados dois conjuntos de ensaios, nos quais as variaveis
operacionais foram mantidas constantes com excecdo da velocidade
de agitac@o das fases gds e liquida e foram alteradas as varidveis de
sistema exceto a concentragdo da fase gasosa, conforme apresentado
nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Condigdes experimentais para o ensaio de absor¢ao do CO, em
NaOH no reator de mistura gés-liquido

Variaveis
Pressao [kPa] 93,73
Temperatura [°C] 28
Vazdo de gds [m3 h'] 0,60
Vazio de liquido [m3 h'] 0,002
Fragao molar CO, 0,69

Quim. Nova

Tabela 3: Varidveis de sistema que foram mudadas para a realizagdo dos
experimentos

Varidveis Nivel (-) Nivel (+)
(A) Velocidade do eixo do agitador [rpm] 113 190
B) Area de contato entre as fases gds e liquido [cm?] 16,62 38,48
(C) Concentragdo de NaOH [mol L] 0,015 2,00

A Tabela 2 apresenta as varidveis operacionais que foram man-
tidas constantes na realiza¢do dos ensaios.

A partir destas condi¢des experimentais propostas, pode-se tra-
balhar de maneira pratica a reaciio gds-liquido. O experimento tem
como objetivo a formagdo do Na,CO,.

Para a execugao dos ensaios os autores recomendam que a turma
de alunos seja formada por equipes de no maximo 4 alunos, para que
todas as etapas do ensaio sejam completadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Mecanismo de reacio proposto

Propor um mecanismo de reacio € um excelente exercicio, pois
auxilia ao aluno a compreender a sequéncia de eventos que ocorre
entre os reagentes até a formagao dos produtos incluindo todos os
estagios, isso € fundamental para explicar como a reagio global se
desenvolve. Para o sistema NaOH-CO, apresentado neste trabalho,
considera-se uma reacdo unimolecular, para um pH maior do que
7,0 e a reacdo realizada a temperatura ambiente. O mecanismo mais
representativo para a formagéo do bicarbonato de sédio é:

CO, + H,0 == H,CO, (.13)
H,CO, + NaOH —5 NaHCO, (r.14)
NaHCO, + NaOH —%5 Na,CO, (r.15)

A partir das reagdes (r.13) a (r.15) o mecanismo proposto foi con-
siderando o consumo do CO,, a equacdo que representa a velocidade
de reacdo pode ser escrita segundo a equagao (4).

% =-k,[CO,][HO,] + k,[H,CO,] “4)

Este mecanismo foi determinado experimentalmente por Kern,*
e conforme argumentado por Astarita,!' em que o CO, s6 ird reagir
com NaOH a partir da formacdo do H,CO,.

A equag@o proposta que representa a velocidade de formagdo do
bicarbonato de sédio (NaHCO,), (r.14) sera:

NaH
w =k,[H,CO,][NaOH] - k,[NaHCO,][NaOH]  (5)
Segundo Kern,* esta velocidade pode ser interpretada como uma
reagdo de catdlise bdsica, e instantanea.
Para a formagao do carbonato de sédio (Na,COs,), (r.15) a veloci-
dade de formacao proposta € apresentada na Equagdo (6).

d[Na,CO,]

2 = K[NaHCO,][NaOH] (©6)

Este mecanismo de reag@o proposto deve ser explorado com os
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alunos antes de iniciar os ensaios, para familiariza-los com a reacdo
ora estudada.

Avaliacido do pH na soluciio de saida

Durante os experimentos foram medidos os pHs da solucdo de
saida do reator. Do conjunto de 16 ensaios realizados tem-se a Figura
4, que representa o comportamento do ensaio 5 para a concentragao
de NaOH de 0,08 mol L™ na entrada do reator de mistura gas-liquido.
A Figura 5, representa o ensaio 13 para a concentragio de 2,0 mol
L' na entrada do reator.

Observa-se que os pHs iniciais estdo na ordem de 12,60 a 13,05 na
entrada do reator de mistura e ao longo do experimento, a solucdo de
saida apresenta um valor de pH da ordem de 11,0 para concentracio
de 0,08 mol L' de NaOH. Ja para a concentragdo de NaOH de 2,0
mol L' o pH inicial estd na ordem de 13,00 na entrada do reator e na
saida do reator a solug@o apresenta valores de pHs na ordem 12,83.

13,00

12,50

12,00
=
(="

11,50

11,00

10,50 + + .y + + + + + +
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
tempo [min]

Figura 4. Acompanhamento do pH da fase liquida de saida para a rea¢do do
CO, com solu¢do de NaOH nas concentragdes de 0,015 mol L' e 0,08 mol L.
Curva representativa de um dos ensaios realizados (Ensaio 5)

13,10
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o
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Figura 5. Acompanhamento do pH da fase liquida de saida para a rea¢do do
CO, com solugdo de NaOH nas concentragées de 0,56 mol L' e 2,0 mol L.
Curva representativa de um dos ensaios realizados (Ensaio 1)

Pelas Figuras 4 e 5, fica constatado que na solucgdo de saida do
reator ainda hd NaOH que ndo reagiu, no entanto, a0 examinar com
mais detalhes a Figura 4, observa-se que a partir de concentracdes
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de NaOH da ordem de 0,08 mol L' o pH da solugio de saida fica em
torno de 11,0 o que induz a questionar se hd formacdo de NaHCO,,
pois segundo Kern,” a formagéo do NaHCO, € importante a partir
da faixa de pH de ordem 10,0 a 8,0.

Quantificacao da NaOH residual, do Na,CO; e do NaHCO,

Mesmo com o acompanhamento do pH, a formacio do NaHCO,
ainda ndo ficou evidenciada. Desta forma, com o auxilio das
Figuras 6 a 9, que representam 4 dos ensaios no conjunto dos 16
experimentos realizados, foram quantificados todos os produtos
formados. Nestas quatro figuras o consumo do reagente NaOH
durante o experimento € apresentado, bem como a formacdo do
Na,CO; e NaHCO,.
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Figura 6. Representagdo do ensaio 3, do conjunto de 16 ensaios. Comporta-
mento da reagdo gds-liquido para o sistema CO,-NaOH para a concentra¢do
de NaOH de 0,015 mol L' e drea de contato entre as fases de 38,48 cm?
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Figura 7. Representagdo do ensaio 5, do conjunto de 16 ensaios. Comporta-
mento da reagdo gds-liquido para o sistema CO,-NaOH para a concentragdo
de NaOH de 0,08 mol L' e drea de contato entre as fases de 16,62 cm?

O comportamento da reacdo CO,-NaOH em fungdo do tempo,
pode ser observado nas Figuras 6 a 9. Verifica-se que a taxa de
consumo de NaOH decresce com o tempo. Este perfil de curva foi
reportado por Mello.*
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Figura 8. Representagdo do ensaio 10, do conjunto de 16 ensaios. Comporta-
mento da reagdo gds-liquido para o sistema CO,-NaOH para a concentra¢do
de NaOH de 0,56 mol L e drea de contato entre as fases de 16,62 cm?
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Figura 9. Representagdo do ensaio 10, do conjunto de 16 ensaios. Comporta-
mento da reagdo gds-liquido para o sistema CO,-NaOH para a concentragdo
de NaOH de 2,00 mol L' e drea de contato entre as fases de 38,48 cm?

Nas Figuras 6 a 9 fica evidenciado, que ha formagdo do NaHCO,
tanto nas solugdes de NaOH de concentragdo elevada (2,0 mol L)
como nas solugdes de NaOH de baixa concentracdo (0,015 mol L').

H4 autores,”!'"» que afirmam que a formac¢do do NaHCO, pode
ser desconsiderada, mas h4 autores,*?3? que argumentam sobre o erro
que € cometido ao se ignorar a formag@o do NaHCO,.

Pelas Figuras 6 a 9 é comprovado que para baixas concentra¢des
de NaOH, da ordem de 0,015 mol L' a 0,08 mol L*!, a formagdo do
NaHCO; € mais evidente. Sendo assim, observando as Figuras 6 a
9, e tomando como base as relacdes entre as concentragdes de saida
do reator gds-liquido, verifica-se que, para concentragdes de NaOH
elevadas, a relagdo entre o Na,CO, formado com o NaHCO, € da
ordem de 2%, justificando que a formagdo do NaHCO, pode ser ig-
norada, como afirma Danckwerts,? Astarita,'' Fleisher,” Yoo.?” Mas
a partir do instante que a concentracdo de NaOH decresce devido a
reac¢do com CO,, a formagdo do NaHCO; ndo pode ser desprezada,
pois a relacdo entre os produtos formados Na,CO, e NaHCO, faz-se
presente, sendo da ordem de 13,5%, justificando Hikita.®

Havendo a formagao do NaHCO, tem-se a formagdo de uma
solucdo tampao formada por Na,CO,-NaHCO, conforme eviden-
ciado por Kern.? Este fendmeno acontece, quando se trabalha num
sistema de circuito fechado, em que a solucdo de NaOH ¢ usada

Quim. Nova

até a sua saturagdo, esta condi¢@o de trabalho visa minimizar os
custos envolvidos no processo industrial ou no ambiente académi-
co. Considerando um sistema de reciclo de solucdo absorvedora
num ambiente industrial ou de laboratdrio, inicialmente tem-se
uma solu¢do de NaOH com concentracdo elevada e pH da ordem
de 12,5 a 13,0. Apds a injegdo da corrente gasosa tem-se a reagao
gas-liquido com o consumo de NaOH e formagdo de Na,CO,, mas
conforme a reagdo estd ocorrendo em circuito, observa-se que o
pH do sistema comega a cair,como demonstrado nas Figuras 4 e 5.
Como consequéncia, a rea¢do gds-liquido fica comprometida, pois
havera um longo tempo de exposicdo entre as fases gas e liquido,
como argumenta Hikita,® que a reacéo entre CO, e Na,CO, ndo pode
ser desconsiderada. A reagdo entre CO, e Na,CO; € representada
conforme (r.16).
CO, + Na,CO, + H,0 t<:> 2NaHCO, + H,0  (r.16)
Assim, tomando como base a concentracio de todos os produ-
tos formados na reacgdo principal entre o CO, com NaOH, e ao se
optar em desconsiderar a reaciio (r.16) a partir do instante em que
h4 o decréscimo da concentragdo de NaOH, isto implicard num erro
de 16,74%, erro este que ndo pode ser desprezado, sendo assim o
argumento do autor Hikita € vélido.® A Figura 10 expressa o com-
portamento do sistema NaOH-CO, quando hd um longo tempo de
exposicdo entre as fases. Fica evidente o distanciamento entre as
curvas de formagdo do Na,CO; e do NaHCO,. Note na Figura 10, o
aumento da concentra¢do de Na,CO, em relagdo ao NaOH, a partir
deste instante, tem-se a hidrélise do Na,CO,. E importante ressaltar
que esta reagdo de hidrélise também foi reportada por Kern.?

0,04
X NaOH
i O NayCOs
0,03 A NaHCO;:
0,03 +
8o
TE o0
9FE
il o
s T2 002+ IRc
g § g W~
Of e -
g & -
0,01 o
f=2 B
e e
Q A~ &
001 ——
e
K _—
0,00 ;

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110120130140150160170180190
tempo [min.]

Figura 10. Andlise das correntes de saida considerando um sistema em

reciclo de CO,-NaOH para a concentragdo de NaOH de 2,00 mol L e drea

de contato entre as fases de 38,48 cm?

Em conjunto com a andlise das correntes foi estudado o compor-
tamento do pH durante trés horas de ensaio, Figura 11. Inicialmente,
tem-se o consumo de NaOH e o decréscimo do pH da solucdo de
saida do reator até o valor de 4. Apés uma hora de ensaio observa-se
a formagdo de uma solugio tampao,” caracterizado pelo aumento no
valor do pH chegando este na ordem de 9, isto deve-se ao fato que
nesta condicio a concentragdo de NaOH estd muito baixa, Figura 10,
mas € continuamente regenerada por hidrélise do Na,COs.

Sendo assim, o argumento do autor Hikita deve ser considerado
a partir de baixas concentracoes de NaOH,® pois a baixa concentra-
¢do de NaOH e a formagdo da solucdo tampao oferecem uma séria
competicdo, e como consequéncia um decréscimo da quantidade de
CO, que poderia reagir com NaOH.
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Figura 11.Comportamento do pH, considerando um longo tempo de exposicdo
entre as fases, 3 horas de ensaio, rea¢do CO,-NaOH para a concentragdo de
NaOH de 2,00 mol L' e drea de contato entre as fases de 38,48 cm?

CONCLUSAO

Como colaboragdo a inclusdo deste t6pico no curriculo dos cursos
de Quimica e Engenharia Quimica, este trabalho apresentou um expe-
rimento que demonstra uma reagio gas-liquido. Os alunos do quarto
ano do curso de engenharia quimica que tiveram a oportunidade de
vivenciar este estudo, demonstraram uma maior compreensao dos
fendmenos envolvidos na reacio gds-liquido, em relagdo aqueles
que ndo fizeram este experimento. Observou-se que os alunos que
participaram deste método de ensino, desenvolveram uma visdo cri-
tica do processo quimico por um todo, buscando entender o porqué
dos detalhes de mecanismo de reag@o proposto e em muitas vezes
propondo mecanismo diferentes, mas que contemplavam todos os
produtos formados e o motivo da controvérsia que ha no estado da
arte. O mecanismo de reagio para o sistema CO,-NaOH foi proposto e
contempla todos os produtos de reacdo formados. O acompanhamento
do pH durante a reacdo auxiliou para identificar que havia NaOH
residual na solucdo de saida do reator. Para concentra¢des de NaOH
da ordem de 0,08 mol L' hd uma queda no pH da solugdo de saida
de 12%. Com relagdo a argumentacdo do autor Hikita,® considerar a
reagdo para a formacdo do NaHCO, € vdlida a partir de pHs da ordem
de 11, durante a reagdo gas-liquido num sistema de circuito fechado,
ou quando o aluno estiver trabalhando em baixas concentrac¢des
de NaOH, vale ressaltar, que a reagdo Na,CO; e CO, também foi
evidenciada por Kern.”? Com este trabalho ficou demonstrado que a
partir de conhecimentos fundamentais de quimica o aluno pode em
seu futuro profissional aplicar estes conceitos para a resolucio de
problemas ou identificar melhorias em alguma etapa do processo. O
equipamento empregado neste trabalho mostrou-se util para estudos
de reagdes gas-liquido, contribuindo para os alunos estudarem os
fendmenos que influenciam estas reagdes.
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