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SIMULATION OF SOLVAY PROCESS IN THE LABORATORY. The Solvay Process is an impor-
tant route for the industrial preparation of sodium carbonate from brine and CO,. However,
experiments illustrating such process are performed only in a few chemistry courses, mainly be-
cause of the difficulties to precipitate out the intermediate product NaHCO; within the 3 or 4
hours generally available for laboratory classes. In this article we describe a method that properly
simulates the Solvay process using glass apparatus that can be found in any chemistry laboratory.
The good yields and purity attainable, associated with the short time (~3 hours) required to get
the sodium bicarbonate, account for the suitability of our method for chemistry or chemical engi-
neering undergraduate students laboratory classes.
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INTRODUCAO

O carbonato de sédio, também conhecido como barrilha, é um
dos produtos quimicos mais produzidos no mundo'. Nos EUA
ocupava o 11° lugar> em 1995, sendo superado por 4cido sulfiiri-
co, nitrogénio, oxigé€nio, amdnia e etileno, entre outros. Em 1992,
a capacidade instalada no Brasil® era de 200.000 t/ano de Na,COs.
Sua importancia pode ser verificada pelos intimeros processos que
utilizam o Na,COj3; como matéria-prima, como por exemplo, a
fabricacdo de vidros, detergentes e sabdes, papel, materiais
ceramicos, remédios, téxteis, etc. Atualmente, uma percentagem
crescente da producio mundial de barrilha provém do processa-
mento da trona®, Na,C03.NaHCO3.2H,0, encontrada principal-
mente nos Estados Unidos. Entretanto, o processo Solvay ainda
continua sendo utilizado em outros paises.

O processo Solvay foi desenvolvido integralmente pela
engenhosidade e persisténcia de Ernest Solvay. Utilizando recur-
sos proprios, fundou uma companhia de producdo de Na,CO;
baseada no processo por ele desenvolvido. Inicialmente os resul-
tados foram bem inferiores aqueles esperados, mas por meio do
acompanhamento criterioso de todas as etapas envolvidas, os pro-
blemas foram sendo sanados um a um até resultar num processo
eficiente e rentdvel. O processo utiliza como matérias-primas
calcdrio e salmoura para produzir a barrilha e cloreto de cdlcio
como subproduto (Figura 1). O d&mago do processo se encontra
nas propriedades de NHz e CO, gasosos, que sdo utilizados para
saturar a salmoura, e na diferenca de solubilidade entre bicarbo-
nato de amdnio e bicarbonato de sédio produzidos na reagéo.

NaCl sat. ca(joZ (s)
3

Na,CO, (5) [NaHCO, ()] [NH,Cl @) ——

Figura 1. Esquema simplificado do Processo Solvay.
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Apesar da importancia e simplicidade das reacdes envolvi-
das, sdo escassos os exemplos de experimentos diddticos que
exploram a sintese do carbonato de sédio pelo processo
Solvay>®. Os exemplos encontrados invariavelmente utilizam
processos em batelada, que pouca analogia tém com as ope-
racdes unitdrias verificadas no processo industrial continuo'.
Assim, nesse artigo descrevemos um novo arranjo, desenvol-
vido como projeto num curso de Quimica Inorganica para
Quimicos, que permite reproduzir com fidelidade, utilizando
materiais simples de laboratério, as etapas de amoniagdo e
carbonatagdo da salmoura, seguidos da precipitacdo de
NaHCOs; de elevada pureza e com bom rendimento. Esse tipo
de experimento ilustra inimeros conceitos fundamentais,
como equilibrios dcido-base, solubilidade, hidrélise, cdlculos
estequiométricos e reciclagem de reagentes. Além disso, a
aparelhagem possibilita variar as temperaturas das colunas de
amoniag@o e carbonatacio e o fluxo relativo desses gases em
relacdo ao fluxo de salmoura em contra-corrente. As caracte-
risticas do experimento de simulagdo ora apresentado podem
ser amplamente exploradas para a apresentagdo e discussdo
de vérios conceitos importantes para a formagdo de quimicos
e engenheiros quimicos.

DESCRICAO DA APARELHAGEM
E PROCEDIMENTO

Os processos de amoniacgdo e carbonatagdo foram efetuados
utilizando-se o método de fluxo em contra-corrente, em ana-
logia ao processo industrial. A aparelhagem (Figura. 2) cons-
ta de duas colunas Vigreux de cerca de 20 cm de altura, com
o maior nimero de indentacdes possiveis, para maximizar a
superficie de contato. Essas colunas foram conectadas por
meio de um separador do tipo campanula (detalhe Figura 2),
que permite o escoamento da solucdo da coluna superior para
a inferior por gravidade, mas impede a subida do CO, para a
coluna de amoniacdo. O separador é constituido de um tubo
de cerca de 3 cm de didmetro e 5 cm de extensdo, em cujas
extremidades foram adaptadas uma junta macho e uma fé-
mea. Um tubo aberto (tubo coletor) de cerca de 2 cm foi
soldado a junta tipo macho. Esse tubo é parcialmente
recoberto por um tubo de diametro maior (tubo selador), fe-
chado na regido intermedidria e conectado a junta fémea,
que se encontra localizada num angulo de 180° em relagéo a
junta anteriormente mencionada. Esse arranjo, semelhante a
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uma campanula, garante a formacdo de uma pequena coluna
de liquido que impede o acesso do gds CO, da coluna inferi-
or a coluna superior, a0 mesmo tempo que permite o escoa-
mento da solugéio da coluna superior para a inferior. Peque-
nos orificios na regido do tubo selador, compreendido entre a
base da junta fémea e o selo, permitem a passagem do fluxo
de gds amodnia em direcdo a coluna de amonia¢do, a0 mesmo
tempo que garantem o livre escoamento da solucdo saturada
de NaCl e amoénia da coluna de amoniagdo para a coluna de
carbonatacdo, através do separador.

Excesso
NH; (g)

?

Reservatoério
de Salmoura

Coluna de
Amoniagao

- NH3 (g)
Separador
Excesso ___
0, @\ |
b
¥
L Coluna de
§ Carbonatagao
§

Baldo Coletor

Figura 2. Esquema da aparelhagem completa utilizada para simular
o Processo Solvay. Sdo mostradas as colunas de amoniagdo e carbo-
natagdo, bem como o separador (também no detalhe), o reservatorio
de salmoura e o baldo coletor.

O gds CO; foi obtido por meio da sublimacdo do gelo
seco e o gds NHj3 foi gerado adicionando-se lentamente uma
solucdo concentrada de amonia, contida num funil de adi-
¢do, sobre pastilhas de NaOH ou KOH. O gés carbodnico foi
injetado a partir de uma saida lateral do baldo coletor, que
se encontra conectado a parte inferior da coluna de
carbonatac@o. O excesso é eliminado através da saida lateral
que se encontra no topo da coluna. A NHs(g) foi injetada no
sistema através do separador, sendo o excesso enviado para
o funil de separagdo com equalizador de pressdo contendo a
salmoura (Figura 2).

O fluxo da solugdo de salmoura foi controlado em cerca de
60 gotas por minuto, a0 mesmo tempo em que foram injetados
0 CO; e o NHj3 gasosos. A solucdo resultante foi resfriada em
banho de gelo e dgua. O precipitado branco amorfo formado
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foi separado por filtracdo, lavado com pequenas fracdes de dgua
gelada e depois com etanol e mantido num dessecador sob
vdcuo por uma noite, na presenca de silica gel. O rendimento
foi de 20% tomando-se como referencial o NaCl de partida.
Andlise (calc) para NaHCO3: C= 13,8% (14,3); H=1,4% (1,2)
e N= 0,8% (0,0). A perda de massa por calcinacdo foi um
pouco superior ao valor tedrico, como esperado para uma amos-
tra contaminada com 5,5 mol% de NH4Cl (vide resultados
de microandlise).

RESULTADOS E DISCUSSAO

O liquor-maie a partir do qual é precipitado o NaHCOs (so-
lubilidade a 0°C=69 g/L) contém grandes quantidades de fons
NH,*, Na*, CI" e HCO5’, que poderiam precipitar na forma de
NH4(HCO3) (120 g/L) e NH4Cl (298 g/L) juntamente com o
produto desejado caso ndo houvesse um controle sobre a con-
centracdo de fons amonio em solucdo. Além disso, caso a so-
lucdo resultante da carbonatacdo ndo estivesse saturada com
CO; ela seria alcalina, o que favoreceria a dissocia¢do do bi-
carbonato a carbonato.

O arranjo descrito no presente artigo para simular o pro-
cesso Solvay resulta de uma série de tentativas realizadas com
o objetivo de otimizar tanto a pureza do produto obtido como
o rendimento, além de reproduzir com fidelidade o processo
industrial. Por isso foi dada prioridade ao uso de duas colunas
Vigreux para simular as torres de amoniag¢do e carbonatacio,
com fluxo de gases em contra-corrente, utilizado na inddstria.
A pureza foi verificada por meio de microandlise e perda de
massa por calcinacio.

Apés algumas tentativas concluimos que um arranjo ex-
perimental similar ao sugerido por Hooton’ seria o mais ade-
quado. Porém, os resultados obtidos com esse arranjo ndo
foram muito satisfatdrios, principalmente devido a copreci-
pitacdo de bicarbonato de amdnio. Logo ficou claro que esse
problema decorria da inexisténcia de uma barreira que im-
pedisse a mistura dos reagentes gasosos, gerando o refe-
rido sal em quantidade superior aquela necessdria para satu-
rar a solucdo. Além disso, tanto a reagdo de dissolucdo da
amodnia, como a reacdo do CO; com a solucdo saturada de
NaCl e NHj; sdo exotérmicas, provocando um aquecimento
substancial da solu¢do. Esse aumento de temperatura faz com
que a solubilidade dos reagentes gasosos diminua (princi-
palmente NHj3), provocando um declinio na eficiéncia do
processo. Por exemplo, caso as colunas ndo fossem refrige-
radas com dgua gelada, o rendimento seria muito baixo. Por
outro lado, o aumento de temperatura provocado pela reacdo
entre NHs(aq) e CO,(g) e pela solvatagdo do NHj3(g) forne-
ce um bom indicio sobre as posi¢cdes nas colunas em que
tais reagdes estdo ocorrendo com maior intensidade. Assim,
o fluxo de gases através da coluna foi controlado, de modo
a manter a regido mais quente a cerca de dois tercos da
altura a partir da base das colunas de carbonatacdo e amo-
niacdo, de modo a assegurar a saturacdo da solucdo com
aqueles gases. Nessas condi¢des otimizadas foi possivel
observar a formacd@o de precipitado dentro de cerca de uma
hora, quando a mistura reacional foi coletada num baldo
resfriado com gelo e dgua. Esse resultado foi inesperado,
dadas as dificuldades descritas na literatura ® para observar
a formacgdo do sélido.

Foram encontrados alguns problemas para manter o ele-
vado fluxo de NH3(g) requerido, mesmo utilizando uma
grande quantidade de hidréxido de sédio ou potdssio em
pastilhas e solucdo concentrada de amodnia, dada a elevada
solubilidade desse gds em dgua (~700 vol. de NHs(g) /vol.
de H,0 a 0°C). Por isso deve-se evitar borbulhar diretamen-
te o gds amoOnia na solugdo, pois hd o perigo de ocorrer o
refluxo da solugdo. Logo, seria conveniente e recomenddvel
a utilizacdo de um cilindro de amonia, pois este permite um
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melhor controle sobre o processo, evitando oscilagdes no
fluxo desse gds. Porém, ndo foram encontrados problemas
muito sérios durante a utilizacdo de gelo seco como fonte
de CO;, mas o uso de um cilindro de CO, pressurizado seria
mais adequado.

Concluindo, é possivel simular o processo Solvay utilizan-
do a aparelhagem mostrada na figura 2, construida a partir de
vidrarias simples encontradas em qualquer laboratério. Os re-
sultados obtidos foram excelentes e os tempos adequados para
que esse importante processo industrial e os conceitos quimi-
cos envolvidos possam ser amplamente explorados numa aula
experimental de 4 horas.
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