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Resumo

A tecnologia de producdo de mononitrobenzeno sofreu evolugdo ao longo de mais de um
século e actualmente o processo adiabatico € adoptado pela maioria das empresas licen-
ciadoras. O 4cido nitrico é o agente nitrante e o dcido sulfirico actua como catalisador e
absorvedor de calor. A solucdo aquosa destes dois 4cidos, o dcido misto, forma uma mis-
tura liquido-liquido heterogénea com a fase orgénica que, na alimentacdo, é constituida
essencialmente por benzeno. A natureza adiabdtica do processo, que envolve reac¢des
exotérmicas, origina um aumento da temperatura ao longo dos nitradores, contribuindo
para a extensdo da reacc¢do principal. Este é um dos processos industriais onde a forma-
cdo de produtos indesejados deve ser minimizada. Contudo, ao contrdrio do que acontece
com a reac¢do principal, os mecanismos de formacgdo destes subprodutos ndo estdo bem
definidos e hd ainda alguma incerteza acerca dos passos fundamentais que dao origem aos

nitrofendis.

Este trabalho de doutoramento, realizado integralmente na instalacdo industrial da CUF-
-Quimicos Industriais, pretende contribuir para a optimizacdo da etapa de reacc¢do da
fabrica de mononitrobenzeno utilizando o conhecimento disponivel neste dominio para
desenvolver novos modelos matemédticos. Tendo como ponto de partida os modelos ma-
temdticos desenvolvidos antes, estes foram melhorados para descrever, tdo bem quanto
possivel, a realidade industrial. Ensaios de determinacdo da distribuicdo de tempos de
residéncia conduziram a um modelo para o escoamento da mistura no interior dos nitra-
dores industriais. Paralelamente, o histérico de dados operatérios da empresa permitiu
a construcdo de modelos estatisticos de previsdo da formacgao de nitrofendis. O modelo
matematico real dos nitradores, no qual foi incluida a informagdo fornecida pelos estu-
dos descritos anteriormente, encontra-se agora apto para uma optimizacdo sistematica
da etapa reaccional do processo adiabdtico. As previsdes do modelo matematico para
as varidveis operatérias de interesse foram confrontadas com os resultados obtidos em
ensaios industriais. Verificou-se que a temperatura ao longo da bateria é bem prevista
pelo modelo, assim como a percentagem massica de benzeno na fase organica a saida

dos nitradores, ainda que com desvios ligeiramente superiores aos registados na tempe-
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ratura. Relativamente a previsao dos subprodutos confirmou-se um desempenho razoavel
do modelo estatistico para o dinitrofenol e uma boa capacidade preditiva do modelo para

o trinitrofenol.

Ao longo desta tese fica patente que € possivel optimizar o processo de nitragdo visando a
minimizacdo dos subprodutos através da alteracdo da operacdo dos nitradores. Na confi-
guracdo actual, um aumento do caudal de fase orgéanica e uma diminui¢io da temperatura
através do aumento do caudal de 4dcido misto promovem uma reducdo na formacgdo dos
nitrofendis; uma configuracdo alternativa com alimentagdo faseada de 4cido nitrico e fase
orginica ao longo da bateria, aumenta a selectividade do processo. Uma vez conhecida a
influéncia da temperatura, da composi¢do do acido misto e da razdo de alimentacdo dos
dois reagentes sobre as reac¢des secunddrias, 0 modelo matemaético construido permite
estabelecer as condi¢des operatdrias que reduzem a formagdo de produtos secundérios, e

que dependem do regime de produgdo da fébrica.

Os testes fabris para validac¢do dos resultados dos modelos matematicos ndo comprome-
teram a producdo de mononitrobenzeno, tendo melhorado a qualidade do produto bruto
a saida dos nitradores. Nesses testes foi confirmada uma reducgdo até cerca de 17 % na
quantidade total de nitrofendis formada por quantidade de mononitrobenzeno produzida,
com maior destaque para o trinitrofenol, que chegou a atingir uma reducdo de cerca de
40 %. A implementacdo das condi¢des operatdrias Optimas na fabrica de nitracdo do ben-
zeno actual pode conduzir a uma poupanga, em termos de matérias-primas, superior a
46 k€/ano.

O modelo matematico agora disponivel permitiu a sintese de uma nova rede de reactores
que minimiza a formac@o de subprodutos deste processo. A configuracdo seleccionada
consiste numa bateria de trés reactores com alimentacdo faseada de fase organica que
proporcionaria uma redugao de cerca de 32 % na quantidade total de NF formada quando

se compara com a situacdo actual.

A utilidade de modelos matematicos que descrevam de forma rigorosa e precisa um pro-
cesso € indiscutivel. Através destes € possivel optimizar as condi¢Oes operatorias que
satisfacam uma determinada fun¢@o objectivo, seja ela do foro produtivo ou econémico,
tornando-se implicita a sua importancia no contexto da optimizacdo de processos quimi-

COS.



Abstract

The industrial production of mononitrobenzene, MNB, started in the 19 h century and over
the decades changes in equipment and technology led to the adiabatic process currently in
use. In this reaction, nitric acid is the nitrating agent, while sulfuric acid acts as a catalyst
and a heat sink, absorbing the heat of the exothermic reaction. The mixture of these
acids, the mixed acid, forms a heterogeneous liquid-liquid solution with the organic phase,
where benzene and mononitrobenzene are the main compounds. The adiabatic nature of
this process leads to a temperature rise along the reactors in series, which will increase
the main reaction extent. As in other reaction systems, formation of unwanted byproducts
occurs in the MNB'’s production process. The main reaction, benzene nitration, has been
thoroughly studied, while the mechanism leading to the byproducts, the nitrophenols, is
not fully explored.

This study was carried out in the industrial plant of CUF-Quimicos Industriais and aimed
at contributing to the optimization of MNB’s reaction section by using information alre-
ady available to develop new mathematical models. A residence time distribution study
was carried out to assess the mixture flow in the continuous reactors. Combined models
using plug flow and perfectly mixed regions, and exchange of fluid elements between
vessels, were tested to describe the flow by means of a good fit of experimental residence
time distribution data. In parallel, data collected in this mononitrobenzene industrial pro-
duction plant were used to provide information on the contribution of inlet process va-
riables and operating conditions upon the formation of nitrophenolic compounds, and
build regression models, based on partial least square regression. Using the available
mathematical models as the starting point, these were improved by including the flow
and byproducts prediction models to describe the industrial process. Model results were
validated with the industrial data and were confirmed to predict well the temperature in
the nitration reactors, as well as benzene content in the organic phase of the outlet stream.
It was also possible to confirm a reasonable performance of dinitrophenol’s model and
a good prediction capacity of trinitrophfenol’s model. A systematic optimization of the

reaction section of the MNB plant is now achievable, as the mathematical model proved

vil
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to be adequate to describe it.

Throughout this work it became clear that byproducts reduction may be achieved by chan-
ging the operating conditions. With the current reactors configuration, increasing the or-
ganic phase flow rate and decreasing reaction temperature reduces nitrophenols formation.
Improved results on byproducts minimization were achieved when two inlet streams of
nitric acid were used. The larger flow rate stream feeds the first nitrator, while the second
inlet stream enables an improved molar ratio between reactants in the subsequent nitra-
tors, which increases process selectivity. Once the influence of temperature, mixed acid
composition and molar ratio between the raw materials has been established, the mathe-
matical models were used to define the operating conditions that improve selectivity and

yield.

The industrial tests performed to validate the mathematical models’ results did not com-
promise mononitrobenzene production, improving the quality of crude MNB at reactor
outlet. These tests confirmed a reduction in the total quantity of nitrophenols, about 17 %,
and trinitrophenol’s formation decreased by 40 %. Implementing these optimal operating
conditions in the benzene nitration process would lead to cost savings in raw materials
of more than 46 k€/year. The mathematical model now available allowed the design of
a different reactor network which minimizes the formation of byproducts. This would
have three reactors in series, and the organic phase would be fed to the first and the third

reactor, enabling a reduction in nitrophenols formation of about 32 %.

Mathematical models that strictly describe a plant are of major importance. They play an

essential role in the optimization of the operating conditions of a chemical process.
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Capitulo 1

Introducao

As reaccdes de nitragdo tém sido estudadas desde inicio do século XIX, mas foi apenas no
século XX que se assistiu a uma significativa evolu¢cdo no desenvolvimento de novas tec-
nologias neste dominio. O interesse pela nitracdo de compostos arométicos deve-se, nao
s6 a “sede de conhecimento’ por parte dos investigadores dos fendmenos quimicos e fisi-
cos que estdo por trds do processo, mas também devido a importancia dos nitroaromaticos

no mercado global.

A nitracdo adiabdtica do benzeno na presenga de uma mistura aquosa de acidos nitrico e
sulfdrico, denominada 4cido misto, é o processo quimico actualmente vigente na CUF--
Quimicos Industriais S.A. (CUF-QI) para obter mononitrobenzeno (MNB), matéria-prima
para a produgdo de anilina numa outra fabrica desta empresa. Tendo a CUF-QI sido o
quarto maior produtor de anilina no mercado europeu em 2007 (IAD, 2007), actualmente
com uma capacidade de producdo de 300 kta, é evidente a importancia da produgdo de
mononitrobenzeno para a empresa. A posi¢ao que a CUF-QI ocupa no ranking europeu
foi atingida com uma estratégia competitiva em relacdo aos concorrentes que deve ser
mantida, o que exige uma elevada qualidade do produto a um prego ajustado, normal-
mente definido pelo valor do mercado. Uma elevada competitividade deve ser sustentada

por um esforco ao nivel de investigacdo e desenvolvimento.

Neste contexto surge este trabalho que se debruga sobre o actual processo de nitracao
do benzeno na CUF-QI e que pretende ser um contributo para a sua optimizagdo, sem
recorrer a investimento em novas tecnologias. Este estudo enquadra-se na estratégia da
empresa que, ao longo dos ultimos anos, tem desenvolvido investigacdo na drea da nitra-

cdo adiabatica através de projectos em consércio com as universidades.

A reaccdo principal deste processo, que conduz a um elevado rendimento em mononi-
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trobenzeno, ¢ acompanhada pela formagdo de subprodutos dinitrados e fendlicos. Estes,
apesar de em pequena concentragdo, devem ser removidos para que o mononitroben-
zeno atinja as especificagcdes, e eliminados de acordo com a legislacdo em vigor. Assim,
entende-se ainda existir oportunidade para melhoria da etapa de reaccdo neste processo

de producao de mononitrobenzeno.

Ao longo dos anos surgiram na literatura estudos sobre a nitracdo do benzeno, mas ainda
nao sdo completamente conhecidos e aceites 0os mecanismos de transferéncia de massa e
de reaccdo que dao origem aos nitrofendis. Acresce ainda a falta de informacao relativa
as propriedades fisicas destes compostos, que tem inviabilizado o desenvolvimento de
modelos mecanisticos envolvendo as reac¢des secundarias. Tendo como ponto de partida
o conhecimento adquirido em anteriores projectos em consdrcio, considerou-se estarem
reunidas condi¢des para neste trabalho ultrapassar esta lacuna, fazendo uso dos dados
do processo industrial para construir modelos empiricos que representem, de uma forma

eficaz, a quantidade de subprodutos fendlicos formada no processo de nitragdo da CUF--

QL

Os modelos matemaéticos sdo ferramentas fundamentais para dimensionar equipamento,
seleccionar as condi¢des operatdrias para atingir os objectivos da producao, analisar os
resultados obtidos na operacdo de instalagOes industriais, diagnosticar comportamentos
andémalos e optimizar o processo. A CUF-QI considerou ser de interesse dispor deste
tipo de instrumentos, havendo lugar para desenvolver novos modelos matematicos para a
etapa de nitragdo aromatica, na sequéncia do recente aumento da capacidade de produgdo
na fabrica de Estarreja. O ambito deste trabalho estendeu-se para além da modelacdo do
sistema de reactores existente actualmente. Os modelos matemadticos permitiram a reali-
zacdo de ensaios fundamentados para avaliacdo das repercussoes da alimentacao faseada

de reagentes sobre a selectividade do processo.

Sistematizando o trabalho desenvolvido ao longo das vérias etapas, € importante apresen-

tar desde jd a designacdo que serd utilizada para os diferentes modelos matematicos:



Designacao Descricao

Modelo Mecanistico Ideal Engloba balancos madssicos e energéticos, cinética
da reaccdo principal e transferéncia de massa se-
gundo o modelo de filme. Considera-se que os re-
actores se comportam como reactores continuos per-
feitamente agitados (RCPAs).

Modelo Matematico Ideal - MMI Modelo Mecanistico Ideal incluindo as reaccdes se-
cunddrias segundo o modelo estatistico de Santos
(2005).

Modelo de Escoamento Modelo que descreve a hidrodindmica de escoa-

mento do reactor industrial.

Modelos estatisticos para os nitrofe- Modelos estatisticos para a formagdo dos compos-
nois tos secunddrios construidos com base nos dados da
fabrica (ano de 2011).

Modelos estatisticos para os nitrofe- Modelos estatisticos para a formagdo dos compos-
nois (AF) tos secundarios construidos com base nos resultados
dos ensaios de alimentacdo faseada.

Modelo Mecanistico Real Modelo mecanistico incorporando o Modelo de Es-
coamento.
Modelo Matematico Real - MMR Modelo Mecanistico Real incluindo o modelo esta-

tistico para os nitrofendis.

A Figura 1.1 é apresentada com o objectivo de facilitar a interpretacdo dos diferentes

modelos e a forma como estio relacionados entre si.

Modelo Matematico (Real ou Ideal)

—————> ComousemAF ~—m >

Qj,e: Tj,e %Js !
| Modelo Mecanistico |
I
i |
I 0% Real ou Ideal :
I %0je Ti I
I
| i=1,...k |
: |
| |
| I
| Modelo Estatistico ~ |
| odelo Estatistico DNF,, TNF, |
I
I

Figura 1.1: Representacdo esquemadtica do Modelo Matematico Ideal ou Real.
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O modelo mecanistico ideal descreve a reac¢ao de nitracdo do benzeno para um reactor i,
considerando que este se comporta como um reactor continuo perfeitamente agitado. As
varidveis de entrada deste modelo sdo os caudais e temperatura das matérias-primas (Q; .
e Tj ), assim como as composi¢des massicas destas correntes (% j.). Como foi mostrado
anteriormente, a diferenca entre 0 modelo mecanistico ideal e o real € a incorporacdo do
modelo de escoamento obtido com base nos ensaios de distribui¢do de tempos de residén-
cia. As varidveis de saida em cada reactor sdo as composi¢des massicas dos compostos

intervenientes (% js) e a temperatura a saida do reactor (7;).

Acoplado ao modelo mecanistico estd o modelo estatistico que recebe como varidveis
de entrada a temperatura, caudais e composi¢des das matérias-primas, assim como as
temperaturas dos reactores. Este modelo € aplicado a bateria e as varidveis de resposta
sdo a quantidade de DNF e TNF por tonelada de MNB produzido na corrente da fase
organica a saida do conjunto de reactores. Foram construidos dois modelos estatisticos,
um deles com base em dados histdricos da instalagdo e outro assente nos resultados dos
ensaios de alimentacdo faseada realizados durante esta tese. A incorporagdo do modelo
estatistico a0 modelo mecanistico dd origem ao modelo matematico que permite descrever
a nitracdo do benzeno, bem como prever a quantidade de subprodutos fendlicos formada

durante a reac¢do de produ¢do do mononitrobenzeno.

1.1 Organizacao da tese

A tese estd estruturada em seis capitulos distintos, o primeiro dos quais, a introdugao,

descreve a motivacdo para este trabalho.

O Capitulo 2 € dedicado ao estado da arte referente ao processo de nitracio, onde € apre-
sentado um levantamento da evolugdo dos processos industriais acompanhado de quadros
resumo que permitem seguir o percurso percorrido a nivel de patentes até 2013. Na ul-
tima sec¢do deste capitulo sdo apresentadas as diferentes tecnologias de tratamento dos

nitrofendis, produtos secundérios da nitracdo do benzeno.

O modelo matemdtico que considera o sistema de reactores da CUF-QI como ideal, de-
senvolvido anteriormente, € apresentado no Capitulo 3. Na Seccdo 3.3 € descrito de forma
sucinta todo o processo industrial de nitracdo adiabatica, sendo dada especial atencdo a
etapa de reac¢do na Secc¢do 3.3.1, onde sdo também apresentadas as varidveis processuais

utilizadas frequentemente ao longo de toda a tese.

Os modelos mecanisticos referidos antes consideram os reactores de nitracdo como reac-
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tores continuos perfeitamente agitados (RCPA). Num processo industrial que decorre em
reactores de grande volume e onde o caudal total de alimentagcdo dos reagentes € varidvel
consoante o regime de producao pretendido, o escoamento através das unidades de reac-
cdo pode diferir do ideal, tornando assim importante a contabiliza¢do da hidrodindmica
do escoamento nos modelos matemdticos. Assim, o Capitulo 4 € dedicado ao estudo da
hidrodindmica dos reactores industriais, onde € feita uma breve introducéo tedrica a dis-
tribui¢do de tempos de residéncia, bem como a metodologia utilizada para a escolha do
tracador adequado ao sistema em estudo (Seccdes 4.2 e 4.3, respectivamente). O proce-
dimento experimental seguido durante os ensaios industriais estd descrito na Sec¢do 4.3,
seguido da andlise dos resultados nas Secgdes 4.4 € 4.5. A validagdo do modelo de esco-

amento obtido com bases em dados industriais € efectuada na Secg¢ao 4.6.

A problematica da formacdo dos nitrofendis € introduzida no Capitulo 5, onde € feito
um levantamento da influéncia das diversas varidveis processuais na formacgao destes sub-
produtos (Sec¢do 5.1.1). Tendo como objectivo a construcao de modelos estatisticos a
partir dos dados industriais, o pré-processamento destes dados € realizado na Seccdo 5.2,
seguida de uma breve apresentacdo do método de regressdo aplicado na construcdo de
novos modelos de previsdo da formacgdo de subprodutos (Sec¢do 5.3), cujos resultados e
desempenho sdo avaliados na Sec¢do 5.4. Uma desvantagem inerente a utilizacdo de da-
dos industriais € a reduzida gama de trabalho de certas varidveis de operagdo, em particu-
lar das que mais influenciam a quantidade de subprodutos formada. Para ultrapassar esta
situacdo tirou-se partido dos dados recolhidos durante os ensaios de alimentacdo faseada
de reagentes aos nitradores para obter modelos estatisticos para a previsdao dos nitrofe-
ndis vélidos numa gama mais alargada de condi¢des. O desenvolvimento, a avaliagao do

desempenho e a validac@o destes modelos estatisticos sdo apresentados na Seccdo 5.5.

A optimizagao da etapa de nitracdo da CUF-QI com base no modelo matemadtico real €
estudada ao longo de todo o Capitulo 6. Numa primeira fase (Seccdo 6.1) avaliou-se a
possibilidade de optimizacdo das condi¢cdes de operacdo da instalacdo, cujos resultados
promissores deram origem a ensaios industriais. O desempenho do modelo foi avaliado
por comparagdo das previsdes para a redugdo de nitrofendis com as reducdes obtidas
nos testes na fabrica. Numa segunda abordagem (Secc¢do 6.2), o0 modelo matematico foi
aplicado a uma configuracao da instalacdo diferente em que foi considerado o faseamento
de um dos reagentes ao longo da bateria de reactores. Os resultados dos ensaios industriais
e a respectiva validacdo sdo apresentados na Seccao 6.2. Estudou-se ainda a possibilidade
de reformular a etapa de reaccdo de nitracdo da CUF-QI com base na optimizacido de
superestruturas. Na Sec¢do 6.3 € descrita a metodologia usada na sintese da rede de

reactores, a formulacdo matemadtica e os casos de estudo considerados.
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O Capitulo 7 desta dissertac@o inclui as conclusdes gerais, que sintetizam as apresentadas
nos diferentes capitulos deste trabalho de doutoramento. Sdo ainda apresentadas algumas
sugestoes para trabalho futuro, bem como alteracdes na etapa de nitracdo da CUF-QI que
podem vir a contribuir para melhorar o processo de producao de MNB, referidas ao longo

da tese.



Capitulo 2

Estado da arte

2.1 Mecanismos de nitracao

A primeira reac¢do de nitracdo reportada data de 1834 e, curiosamente, o produto obtido
foi nitrobenzeno através da reaccdo do benzeno com dcido nitrico fumegante (Urbanski,
1964; Hoggett et al., 1971). Ao longo do tempo ensaiaram-se outros agentes nitrantes
aptos para a introdug¢do directa de um grupo nitro (-NO»), tais como: a mistura de acidos
nitrico e sulfdrico, normalmente designada por dcido misto; o di6xido de azoto na pre-
senca e na auséncia de catalisadores e o dcido nitrico (Urbanski, 1964). Existe ainda a
forma indirecta de nitracao, onde primeiro € introduzido um grupo funcional no substrato
e este € rapidamente substituido pelo grupo nitro. Neste método de nitracdo indirecta
destacam-se duas alternativas: a adi¢do de um grupo sulfénico (-SO3H), que € trocado
pelo grupo nitro quando entra em contacto com o acido nitrico, ou a introdu¢do de um

grupo nitroso (-NO) oxidado posteriormente (Urbanski, 1964).

As reaccdes de nitracao sdo exotérmicas, sendo o calor de reaccdo libertado dependente
do composto aromdtico nitrado. A nitracdo pode ocorrer pelo mecanismo i6nico ou pelo
mecanismo de radical-livre, conforme o composto e as condicdes operatdrias. Usual-
mente, 0s compostos aromdticos, os compostos heterociclicos, o glicerol e os glicdis sao
nitrados através do mecanismo i6nico, enquanto a nitragdo de alcanos, de cicloalcanos
e de alcenos se d4 pelo mecanismo de radical-livre (Kirk-Othmer, 1998). Os compos-
tos aromdticos também podem ser nitrados através do mecanismo de radical-livre, mas
normalmente estas reacgdes nem sempre sao bem sucedidas (Kirk-Othmer, 1998). Neste
trabalho apenas serd abordada a nitragdo por mecanismo i6nico, dado o interesse na ni-

tracdo de compostos arométicos, nomeadamente do benzeno.

7
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2.1.1 Nitracdo do benzeno

De acordo com Urbanski (1964), Hoggett et al. (1971), Jones (1979) e Bansal (1998),
o agente nitrante do benzeno € o 130 nitrénio N OEL proveniente da dissociacdo do acido

nitrico (Equagdo (2.1)).
2HNO3 — NO3 +NO3 +H,0 2.1)

A velocidade de nitracdo depende da concentra¢do do ido nitrénio (Kirk-Othmer, 1998;
Burns e Ramshaw, 2002; Santos, 2005) e verifica-se que a presenga do dcido sulfurico, em
concentracdes suficientemente elevadas mas inferiores a 90 % (Urbanski, 1964), conduz
a uma maior dissocia¢do em ides N 02+ (Equacdo (2.2)) catalisando a reac¢do de nitra-
cdo (Carey, 2001). O mecanismo de nitragdo do benzeno pode ser representado pelas
Equacodes (2.3) e (2.4).

H>SO4+HNO3 — NO3 +HSO, + H,0 (2.2)
NOj +CsHe — CcHeNOS (2.3)
CeHsNO; +HSO, — CcHsNO, + HySOy (2.4)

O facto de a reaccdo ocorrer em meio heterogéneo dificulta o conhecimento exacto do
mecanismo de reac¢do. A baixa solubilidade do benzeno e dos compostos nitrados no
acido misto, aliada ao facto de a reaccdo ser muito rdpida, permite que esta ocorra na
interface entre a fase organica e a fase aquosa (Guenkel et al., 1996; Burns e Ramshaw,

2002). O mecanismo aceite € descrito pelos seguintes passos, ilustrados na Figura 2.1:

i O aromitico € transferido através do bulk da fase orginica para a interface e desta

para a fase aquosa.
ii Durante a difusdo na fase aquosa, o aromatico reage com o 140 nitrénio.
iii O composto nitrado é transferido para o bulk da fase organica, através da interface.

Nos processos de producdo industrial conhecidos identificam-se compostos dinitrados,
cuja reac¢ao de formacdo é muito mais lenta que a reac¢ao de mononitracdo e que ocorre
igualmente na fase aquosa (Guenkel et al., 1996), devido a solubilidade do MNB nesta
fase (Apéndice E). Por este motivo, os mecanismos de mono e dinitragdo competem
entre si pelos 10es de N 0; . O subproduto dinitrado normalmente detectado € o 1,3 -

dinitrobenzeno (DNB), cuja reaccao € representada na Equacgao (2.5).
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Fase orgénica Interface Fase aquosa
@ NO, H,O HSO,
N
= S ) NO,
IS | + NOI —= - +
L . N I/ + H

Figura 2.1: Tlustragdo das etapas do mecanismo de reacc@o de nitracdo do benzeno,
segundo mecanismo proposto por Guenkel et al. (1996) [adaptado de Santos (2005)].

CeHe +2HNO3 — C¢H4(NO3 )2 +2H,0 (2.5

Para além da funcgio nitrante, o 4cido nitrico pode desempenhar uma funcao oxidante. A
func¢do nitrante prevalece quando o dcido nitrico se encontra em concentragdes elevadas,
diminuindo com a concentragdo. Quando a concentra¢iao de dcido nitrico tende para va-
lores residuais, a fun¢@o oxidante é acentuada (Urbanski, 1964), promovendo a formagao
de produtos secunddrios, os nitrofendis (NF). Os compostos nitrados sdo, em geral, me-
nos reactivos que o substrato que lhes deu origem devido ao efeito desactivador do grupo
nitro. Assim, um nucleo aromético que ainda nao tenha sido nitrado pode ser rapidamente
oxidado a fenol, dando origem aos nitrofendis (Urbanski, 1964): mononitrofenol (MNF),
dinitrofenol (DNF) e trinitrofenol (TNF), segundo as Equagdes (2.6).

CeHg +2HNO3 — CcH4(NO2)OH + H,O+ HNO,; (2.6a)
CeHg+3HNO3 — CgH3 (N02)20H +2H,O+HNO, (2.6b)
CeHg+4HNO3 — C6H2(N02)30H +3H,0+HNO, (2.6¢)

Ao longo dos anos tem sido desenvolvida muita investiga¢do nesta drea, mas ainda ne-
nhum mecanismo de formacgao dos subprodutos estd bem definido, existindo trés possiveis
candidatos a agente oxidante que incluem: o ido nitrosénio (NO™), o 4cido nitrico ndo
dissociado (HNQO3) ou o 130 nitrénio (N 02+ ). E do conhecimento geral que a formagio
dos nitrofendis implica a oxidag¢do do benzeno a fenol e s6 depois a sua nitragdo (Hanson
et al., 1976). Inicialmente, Titov (1958) propds uma reacc¢ao entre o composto aroméatico

e 0 ido NO™ (Equacdo (2.7)), que veio a ser abandonada pelo mesmo autor, apds alguns
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ensaios experimentais (Hanson et al., 1976).

NHOH

NO NOH NOH NGO, NO,
T ~ .
| + NOT—= || + H —s +H0 —> —
P P
& NO2 NO,
H OH OH OH OH

De modo a estudar a influéncia do HN O3 niao dissociado na producio dos compostos fe-

2.7)

noélicos, Guenkel et al. (1996) prepararam duas solugdes de dcido misto com diferentes
composi¢des massicas. Numa solug¢do A (66,5 % H>SO4, 3 % HNOs, 30,5 % H,0), o
HNO3 nao dissociado nao era detectado e cerca de 75 % do acido nitrico encontrava-se
dissociado em ides nitrénio, enquanto a solu¢do B (63 % H,S04, 4,5 % HNO3, 32,5 %
H,0) continha apenas 60 % de 4cido nitrico na forma destes ides. Os resultados obtidos
indicam que a formacdo de trinitrofenol pode ser reduzida quase em 50 % se for selec-
cionada a solugdo A, cuja composi¢do do 4cido misto garante inexisténcia de HNO3 nédo
dissociado. No entanto, esta diminui¢do na concentracao de TNF é acompanhada por um
aumento da quantidade de 2,6-DNF em cerca de 3 vezes, e de 15 % na quantidade de
2,4-DNF, o que se traduz numa reducdo de cerca de 8 % na quantidade total de nitrofe-
no6is formada face aos valores obtidos quando se utiliza a solu¢do B. A importancia destes
resultados, somada ao facto de a composicao da solucao de dcido misto utilizada no pro-
cesso adiabatico da CUF-QI se situar fora da regido considerada 6ptima por Guenkel et
al. (1996) espoletou o interesse em estudar a presenca de acido nitrico ndo dissociado no
acido misto da CUF-QL.

Na literatura encontram-se diversos estudos sobre a dissociacdo do dcido misto nos seus
i0es, tais como os efectuados por Edwards e Fawcett (1994). Edwards e Fawcett analisa-
ram por espectrometria de Raman vérias solu¢des de dcido misto, com diferentes concen-
tracoes nos dois dcidos. Este estudo permitiu a construcao do diagrama ternério a 20 °C,
visivel na Figura 2.2, onde estio representadas as linhas que indicam o grau de dissocia-
cdo de 4cido nitrico observado. Nesta figura comprova-se que a regido onde o dcido misto
se encontra totalmente ionizado (abaixo da linha A) corresponde a composi¢des molares
de H,SO4 muito elevadas e baixas em HNO3 e H>O. A medida que se diminui a com-
posicdo molar de 4cido sulfirico (e se aumenta a de 4cido nitrico) a dissociacao deixa de
ser completa. No limite, para elevadas composi¢cdes molares em agua, o 1o N O; deixa
de ser detectado espectroscopicamente (esquerda da linha H). Na Figura 2.2 a gama de
composi¢des do dcido misto (I), definida por Guenkel et al. (1996) como a zona de ope-
racdo mais vantajosa devido a auséncia de dcido nitrico nao dissociado, € sobreposta ao
diagrama ternario obtido por Edwards e Fawcett (1994). Como se pode observar, os re-

sultados obtidos por estes autores sdo contraditérios uma vez que a gama de composicoes
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HNO,
(100% molar)

H,O 50% H,SO,
(100% molar) molar (100% molar)

Figura 2.2: Estudo do sistema terndrio HNO3 — H,SO4 — H> O, a 20 °C, por espectrosco-
pia de Raman. As linhas representam a percentagem de dissociagdo de HNO3 em N 0; :
A-100, B-80, C-60, D-40, E-20, F-10, G-5, H-limite de detec¢ao e I-Guenkel et al. (1996)
[Adaptado de Edwards e Fawcett (1994)].

definidas por Guenkel et al. (1996) esta contida na zona do diagrama onde o ido N 0; niao
€ detectado espectroscopicamente e o dcido nitrico encontra-se maioritariamente na sua

forma ndo dissociada.

Os resultados obtidos por Edwards e Fawcett (1994) podem ser confirmados em Ben-
nett et al. (1946). Destaca-se ainda o trabalho desenvolvido por Marziano et al. (1998),
onde € apresentada a relac@o entre a razdo de concentracdes molares [N OZF /[HNOs] e a
composi¢do massica de H>SO4. Esta relagdo mostra que para solu¢des com percentagem
madssica de H,SO4 entre 60 e 70 %, os valores estimados para a razao [N02+ /[HNO3]
sd0 muitos baixos, indicando uma baixa concentracdo de N 02+ nestas condi¢des. Estes
resultados sdo surpreendentes uma vez que estd provado que a reac¢do de mononitracao
ocorre nesta gama de composicdes. Apesar disso, Edwards e Fawcett (1994) nao pdem
em causa 0 mecanismo aceite para a nitracdo do benzeno mas adiantam que podera haver

outra espécie responsdvel pela formagdao do MNB, o HoN 03+.

Esta informacdo questiona a indubitdvel funcdo do 4cido nitrico molecular atribuida por
Guenkel et al. (1996) a formacao de nitrofendis, uma vez que o papel do N OEL na nitracao

do benzeno ainda nao foi rejeitado.
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Bennett e Grove (1945) propdem que a reac¢do do aromadtico com o 130 N 0; decorra
através do ataque do atomo de oxigénio ao benzeno (Equacdo (2.8)). Este mecanismo €
diferente do sugerido na Equagdo (2.3) onde € o atomo de azoto que ataca o anel aroma-

tico.

CeHs +NO; — CcHsONO+NO™ (2.8)

No entanto, Burns e Ramshaw (1999) e Dummann (2009) defendem que a formacdo do
fenol, precursor dos nitrofendis, tem lugar na fase orgadnica. A nitracdo do fenol dar-se-
-4 na fase aquosa, como descrito nos seguintes passos e ilustrado na Figura 2.3, para a

formacdo de dinitrofenol:

1 O agente oxidante ¢ transferido através do bulk da fase aquosa para a interface da

fase organica.

ii Na interface da fase orgénica, o agente oxidante reage com o benzeno, formando

fenol.

iii O fenol € transferido através da interface para a fase aquosa onde reage com o ido

nitrénio, formando os compostos fendlicos nitrados.

iv Os compostos fendlicos nitrados difundem-se através da interface para o bulk da

fase organica.

Fase orgénica

Interface Fase aquosa
NO, .
2 R N02 HZO
| 3
L
OH OH
o~ NO,
| = .
= | +2NO;, —= + 2H,0
L

| >
NOZ / Noz
h_————_

iv)

NO,

Figura 2.3: Tlustrag@o das etapas do mecanismo de reaccao de formacao de dinitrofenol,
segundo mecanismo proposto por Dummann (2009) [adaptado de Santos (2005)].

Serd importante referir que o caracter oxidante do acido sulfurico presente no 4cido misto
ndo contribui para a formagdo dos nitrofendis. Esta conclusdo foi obtida no trabalho

efectuado por Dummann (2009), onde se verificou que a reac¢do do benzeno apenas na
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presenca de dcido sulfirico nao conduz a formagao do fenol.

A minimizacao da formac@o de compostos fendlicos € um dos principais objectivos para
os investigadores do processo de nitragdo. Para além dos efeitos nefastos destes subpro-
dutos no catalisador utilizado para a produ¢do da anilina a jusante na cadeia processual,
o investimento e os custos de opera¢cdo necessdrios ao tratamento e remog¢ao destes com-

postos sdo significativos.

2.2 Patentes

A crescente importancia do mononitrobenzeno na industria quimica desencadeou um
enorme interesse pelo processo de nitracdo de compostos arométicos, que pode ser com-
provado pelo elevado nimero de patentes registadas nos ultimos anos. Tratando-se de
uma reaccdo em meio heterogéneo liquido-liquido, a transferéncia de massa entre as duas
fases influencia a velocidade e extensdo da reac¢do. Assim, com vista & optimizagao do
processo tém vindo a ser desenvolvidas vdrias tecnologias de nitragdo, focando a aten-
cdo essencialmente na formacao de pequenas goticulas de fase dispersa de modo a obter
uma elevada drea interfacial e assim melhorar a transferéncia de massa entre as fases.
Na industria, o agente nitrante mais utilizado é uma mistura de 4cido nitrico e sulftrico,
designada por dcido misto. As condi¢des operatdrias da producdo de MNB, como por
exemplo, a composicdo de entrada do 4cido misto, a temperatura de reac¢do, a percen-
tagem de excesso de benzeno, entre outras, sdo também abordadas nestas patentes dada
a sua influéncia na formagao dos produtos secundérios. Por outro lado, as desvantagens
associadas a operacao com acido sulfdrico incentivaram o estudo da aplicacdo de outros
agentes nitrantes, como o dcido nitrico e o didéxido de azoto (Urbanski, 1964). Contudo,
apesar destes agentes nitrantes alternativos apresentarem bons resultados em termos de
rendimento e formacdo de subprodutos, a sua utilizagdo a escala industrial ainda ndo é
conhecida. Um levantamento das patentes registadas até 2013, acompanhado por uma ta-
bela resumo para cada agente nitrante, permite acompanhar a evolug¢do cronoldgica neste

dominio.

Acido misto como agente nitrante

O processo adiabatico de nitracdo empregando acido misto desenvolvido por Castner, em
1941, é considerado o mais vantajoso e € actualmente o mais utilizado. Nesta patente, o

processo continuo de producdo de MNB recorre a reactores agitados, operando nas con-
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dicoes resumidas na Tabela 2.1, sendo de salientar as baixas percentagens madssicas de
acido nitrico no acido misto, 2 a 8,5 %, face as percentagens madssicas de 20 a 50 %,
normalmente utilizadas nos processos isotérmicos, na época os mais divulgados (Castner,
1941). A semelhanca de Castner, Dubois et al. (1956) recorrem também a reactores agita-
dos no processo de nitracdo do benzeno. No entanto, estes inventores retomam a nitragao
isotérmica operando com uma composi¢do massica em acido nitrico entre 25 e 50 % e a

uma temperatura de reac¢do na gama 46 - 93 °C.

A criacdo de uma emulsdo homogénea nos vdarios reactores agitados é fundamental para
garantir a qualidade do MNB formado e este é um objectivo dificil de alcancar. Por este
motivo Shinichiro e Tadashi (1964) optaram pelo projecto de um reactor cilindrico com-
posto por vdrias sec¢Oes agitadas, que opera em regime isotérmico e que atinge conversoes
de benzeno na ordem dos 90 a 98 %. De modo a completar a reaccdo, € possivel acoplar
um outro reactor do mesmo tipo, em série. Este reactor apresenta um menor investimento

devido a constru¢do mais simples e conduz a um produto final mais puro.

A reutilizagao da fase aquosa obtida no final da reaccao é considerada uma desvantagem
dos processos de nitracdo do benzeno propostos anteriormente, dada a necessidade de re-
concentracao e purificacdo do acido sulfurico fraco (Mares, 1945). Com o objectivo de
evitar este tratamento do dcido sulfurico, Mares (1945) sugeriu a nitragdo azeotrépica do
benzeno onde o calor libertado pela reac¢ao é aproveitado para evaporar uma mistura aze-
otrépica de 4gua e benzeno. No processo patenteado por este investigador, a temperatura
¢ mantida abaixo dos 100 °C, porém € indispensdvel a utilizacdo de um sistema de vicuo
para possibilitar a evaporacdo do aze6tropo dgua/benzeno. Passados alguns anos, Dassel
e Alloway (1975) retomaram a ideia anterior e sugeriram um processo de nitracdo azeo-
tropica optimizado, onde a temperatura podia chegar a 160 °C, dispensando a utilizacdo
de um sistema de vacuo e, consequentemente, diminuindo o investimento associado. O
facto de este sistema operar acima de 120 °C (Dassel e Alloway, 1975), facilita a evapora-
cdo do azedtropo a pressao atmosférica e aumenta a produtividade em mononitrobenzeno,
dado que a separacdo das duas fases, por decantacao liquido-liquido, ¢ melhorada devido

a elevada temperatura a que a mistura reaccional se encontra.

Anos mais tarde, Alexanderson et al. (1977, 1978) patentearam trabalhos semelhantes
ao de Castner (1941), onde utilizavam reactores mecanicamente agitados, alterando as
condicdes de entrada dos reagentes (Tabela 2.1) com vista a diminuicao da formacao dos
subprodutos. Num primeiro trabalho, em 1977, Alexanderson et al. sugeriram uma gama
de percentagens massicas de 4cido nitrico no 4cido misto entre 5 e 8,5 %, e o facto de
este processo operar a pressdao atmosférica implica que a temperatura do dcido misto ndao

possa ser superior a 80 °C, temperatura de ebuli¢cdo do benzeno. De modo a garantir uma
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conversao completa do acido nitrico, Alexanderson et al. aconselharam a utiliza¢do de um
excesso de benzeno a saida do reactor entre 1 € 5 %. Um ano mais tarde, Alexanderson
et al. (1978) melhoraram a proposta anterior sugerindo uma pressao de operag@o superior
a atmosférica, aumentando assim a velocidade de reac¢do que passa a poder ocorrer a
uma temperatura superior. A quantidade de benzeno a adicionar na reac¢ao passou a um

excesso de 10 %, em massa.

Aos reactores com agitacdo mecanica, para promover o aumento da drea interfacial, estdo
associados elevados consumos energéticos e a existéncia de partes mdveis € de evitar de-
vido a necessidade de uma manutenc¢do regular. De forma a ultrapassar estas dificuldades,
outros investigadores desenvolveram novas tecnologias recorrendo a reactores tubulares,
onde a formagdo de pequenas goticulas da fase dispersa € atingida de diferentes modos:
injectores (Evans, 1990; Hermann e Gebauer, 1998), orificios (Rae e Hauptmann, 1991;
Guenkel et al., 1994) ou elementos de mistura (Morisaki et al., 1998; Chrisochoou et al.,
2003; Gillis et al., 2003; Denissen et al., 2013; Munnig et al., 2013). A vantagem da utili-
zacdo destes novos equipamentos € o aumento do grau de mistura face ao conseguido pela
agitacdo mecanica. Evans (1990) conseguiu obter goticulas de benzeno, com um tamanho
médio de 2 um, através da utilizacdo de um injector/atomizador do tipo nozzle. Contudo,
Hermann e Gebauer (1998) afirmam que a melhor forma de misturar o 4cido misto com
um composto aromatico de baixa densidade como o benzeno, consiste em adicionar o
acido através de um injector inserido no eixo de uma corrente continua de aroméatico. Em
1991, Rae e Hauptmann patentearam um reactor munido de multiplos sistemas jet im-
pingement, que € actualmente utilizado pela NORAM Engineering & Construction Ltd.
(NORAM) no processo de producao de mononitrobenzeno. O jet impingement € atingido
ao fazer passar a mistura reaccional por chicanas com multiplos orificios colocados ao
longo do reactor. Estes orificios encontram-se optimamente espacados de modo a pro-
mover a dispersdo da fase organica e, consequentemente, o aumento da velocidade da
reaccdo. Em 1994, Guenkel et al. utilizaram o mesmo reactor patenteado por Rae e
Hauptmann (1991), onde adicionaram sistemas de alimentacdo a entrada do reactor. Es-
tes sistemas de alimentagcdo da fase dispersa sdo tubos de pequeno diametro, fechados
numa das extremidades, com orificios que promovem a formagao de pequenas goticulas

de reagente e uma distribui¢do uniforme de benzeno na corrente de 4cido misto.

Em 1998, surgiu a patente de Morisaki et al. que descreve um reactor tubular com ele-
mentos internos retorcidos, cuja configuracdo colmata muitos problemas associados a efi-
ciéncia da mistura e a baixa velocidade de reaccdo. A presenca de elementos de mistura a
preencher todo o interior do reactor permite que a vaporizagao do benzeno no seu interior

seja minimizada, possibilitando uma melhoria em termos de seguranca da instalacdo. Em
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2003, Gillis et al. desenharam um reactor tubular com elementos de mistura estaticos no
seu interior, separados por zonas de coalescéncia. Os misturadores estiticos criam uma
dispersdo, promovendo o contacto entre as fases, enquanto a zona de coalescéncia reduz
a drea interfacial. Uma menor drea de transferéncia entre fases a meio da reac¢do reduz a

formacdo de compostos dinitrados.

O reactor patenteado por Chrisochoou et al., em 2003, é um reactor mais simples que os
referidos previamente, e consiste num reactor tubular dividido por meio de pratos per-
furados em 7 a 12 camaras de reac¢ao. Nesta configuragdo hd ainda a possibilidade de
alimentar os reagentes ao longo do reactor, nas vdrias camaras que o constituem. Dez
anos mais tarde, surgiu a patente de Munnig et al. (2013), onde foi utilizado um reactor
1déntico ao patenteado por Chrisochoou et al. (2003), mas agora a operar a uma pressao
elevada. Estes investigadores propdem a utilizacdo do reactor com uma perda de carga
entre 20 a 25 bar, permitindo a formagdo de uma menor quantidade de subprodutos apesar
do elevado gradiente de temperatura observado entre a entrada e a saida do reactor. A di-
minui¢cdo da quantidade de subprodutos registada € decorrente de uma elevada produgao

horéria por unidade de volume de reactor, denominada space-time yield (STY).

Para garantir uma boa mistura entre o benzeno e o dcido misto, Denissen et al. (2013)
construiram um reactor tubular com vérios elementos de dispersdo distribuidos axial-
mente ao longo deste. Estes elementos de dispersdo consistem em tubos torcidos (em
forma de cotovelo), posicionados verticalmente, que dividem o reactor em 10 a 12 ca-
maras de reaccdo. Esta configuracdo suporta ainda a existéncia de elementos de mistura
estaticos que, juntamente com os tubos, promovem a dispersdo da fase organica na fase
dcida. Para evitar correntes de retorno sdo preferencialmente utilizados pratos perfurados,

como elementos estaticos, que originam uma perda de carga de 0,08 a 0,8 bar por prato.

As patentes referidas anteriormente sugerem uma operagdo em regime turbulento de modo
a criar uma intensa mistura dos reagentes. Contudo, Harston et al. patentearam, em 2003,
um microreactor onde os reagentes entram em contacto em regime laminar. O microreac-
tor foi desenhado para que as duas fases se desloquem em canais diferentes e s entrem em
contacto directo num determinado periodo de tempo, necessdrio a obten¢ao do produto
desejado. A utilizacdo deste microreactor em regime laminar aumenta o rendimento e a
pureza do produto final e exclui a necessidade de separacdo da mistura reaccional. Nesta
patente os investigadores apresentam dois exemplos elucidativos da enorme influéncia da
concentracao do 4cido sulfirico na formacao de dinitrobenzeno e de dinitrofenol. De uma
forma sucinta, a nitragdo do benzeno foi processada no mesmo microreactor, a uma tem-
peratura de reac¢do de 90 °C e com uma percentagem madssica de 4cido nitrico de 4,5 %,

alterando-se apenas a percentagem madssica de dcido sulfirico de 78 % para 73 %. A di-
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minui¢ao da composi¢ao do dcido sulftirico originou uma reducao de 3000 ppm para 500
ppm em DNB e de 300 ppm para 100 ppm de DNF. O facto de o estudo ser efectuado em
pequena escala ndo € uma desvantagem pois, segundo os inventores, um ’scale-up’ nao
iria provocar alteragdes nas condicdes de reac¢do, contrariamente ao que acontece nos
reactores convencionais. Contudo, para a operacdo em escala industrial seria necessario

um elevado nimero de microreactores de forma a obter a produgdo desejada.

Em 2001, Konig et al. analisaram o efeito da adi¢cdo de uma pequena quantidade de agente
tensioactivo, na ordem dos ppm, sobre a velocidade da reac¢ao e registaram um aumento
da velocidade e do rendimento da reac¢do. Os tensioactivos podem ser aniénicos ou ca-
tiénicos. Para a nitracdo de compostos aromdticos sao recomendados os tensioactivos
anionicos, por exemplo os alquilsulfatos, com 10 a 22 adtomos de carbono. Estas subs-
tancias podem ser adicionadas nas correntes de entrada de dcido misto ou do composto

aromético em qualquer tipo de reactor.

Em 2010, Berretta apresentou uma patente de produciao de mononitrobenzeno, garantindo
uma significativa reducdo dos subprodutos fendlicos e dinitrados face ao patenteado até
a data, mantendo uma velocidade de reaccao elevada. O processo de produgdo recorre a
reactores tubulares, a reactores agitados em série ou a uma combinagdo de ambos. Ape-
sar de ser bastante genérico e semelhante ao trabalho anteriormente descrito por Castner
(1941), Alexanderson et al. (1977, 1978) e Guenkel et al. (1994), serd dada alguma aten-
cdo a este trabalho devido a reduzida quantidade de subprodutos formados. A temperatura
média nos reactores, que influencia a quantidade de subprodutos, é determinada pela per-
centagem massica de dcido nitrico no dcido misto e pela temperatura do acido misto a
entrada do reactor. Berretta (2010) afirma que uma baixa percentagem madssica em 4acido
nitrico, compreendida entre 2 e 2,9 %, aumenta a eficiéncia do reactor, pois implica um
caudal mdssico de benzeno mais baixo, aumentando a quantidade de dcido misto rela-
tivamente ao benzeno. Assim, a dispersdao do aromadtico na fase dcida é melhorada e a
velocidade de coalescéncia € reduzida, aumentando a eficiéncia do reactor. Associada a
baixa composicdo de 4cido nitrico, a percentagem madssica de dcido sulfirico no acido
misto devera estar compreendida entre 60 a 73 %, com uma temperatura do 4cido misto
entre os 70 e 90 °C. O benzeno, que pode ser pré-aquecido ou introduzido na reac¢do a
temperatura ambiente, € alimentado num excesso mdssico de 6 a 8 %. O tempo de re-
sidéncia necessdrio a reac¢do completa € de 5 minutos. Nestas condi¢des de operacao é
possivel obter um MNB bruto com uma quantidade de nitrofendis inferior a 1500 ppm e

100 ppm em dinitrobenzeno.

Posteriormente, em 2012, Hassan et al. patentearam um método para produzir mononi-

trobenzeno onde é utilizado um equipamento que promove uma fina dispersio, ou nano-
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emulsdo, do benzeno no acido misto, o High Shear Device - HSD, que origina goticulas
de fase dispersa com um didmetro inferior a 1 um. Segundo os inventores, a principal
vantagem do HSD € a diminui¢do das limitagdes a transferéncia de massa, que possibi-
litam maiores conversdes em tempos de passagem inferiores. Com este equipamento a
producdo do MNB pode ocorrer a temperatura e pressdo entre 20 a 230 °C e 2 a 60 bar,
contudo os autores preferem operar entre 155-160 °C a 6 bar. No processo patenteado por
Hassan et al., o baixo tempo de passagem no HSD pode ndo ser suficiente para atingir a
conversao completa do 4cido nitrico. Para contornar esta situacao, estes inventores suge-
riram a utiliza¢do de um reactor acoplado ao HSD para completar a reac¢do. No entanto,

no caso de existirem varios HSD em série, a presenca do reactor pode ser desnecessaria.

A Tabela 2.1 condensa a informagdo coligida nestas patentes de reactores de nitracdo
indicando ainda as condicdes de operacdo e os resultados obtidos a nivel de subprodutos.
Salvo indicag@o em contrario, as percentagens nesta tabela sdo ponderais. A apresentagdo
das vantagens referidas pelos inventores e alguns comentarios visa facilitar a apreciagdo

e comparagdo dos diferentes trabalhos.

Tabela 2.1: Patentes para o processo de nitragdo do benzeno utilizando 4cido misto como
agente nitrante (ND - Valores ndo disponiveis.).

Processo/ Tipo Condicoes Sub-
Patente P 9 . produtos Vantagens/ Observacoes
reactor operatorias
(ppm)
Menor consumo energia
Adiabatico. Tap=90 °C face ao processo
Castner, 1941 Quat.ro reactores Tfing=110°C ND isotérr.nico. Aumento (~ia
agitados em Y%AN,=2-8,5 capacidade de produgdo
paralelo. ,=10 min face operacdo descontinua
e isotérmica.
Isotérmico. .
L Desnecessdria a etapa de
Nitragao reconcentragao do dcido
Mares, 1945 azeotrOpica da T=40-90°C ND . ¢ .
. sulfirico. Esta é feita nos
mistura reactores
dgua/benzeno. ’
Isotérmico PAN=25-50
Dubois et al., Reactores. %AS,=45-62 ND
1956 asitados Fan/Fp=0,63-1,30
BHacos. T=46-93 °C

Continua na pdgina seguinte
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Tabela 2.1 - Patentes para o processo de nitracdo do benzeno utilizando 4cido misto como
agente nitrante - continuagdo (ND - Valores ndo disponiveis.).

Processo/ Tipo Condicoes Sub-
Patente P 9 . produtos Vantagens/ Observacoes
reactor operatorias
(ppm)
Isotérmico. A temperatura no 2°
R sopeio A etgernrs
composto por %ASe=30-60 15 ara uma I;onversﬁo
Shinichitoe | onbor O P %Ag,=5-15 P
. vdrias secgoes ND total. Menos produtos
Tadashi, 1964 ) Fam /Fp=1-3 ..
agitadas. Pode dinitrados do que os
T=30-80 °C .
ser acoplado um obtidos pelo processo
° Xioreactor = 90-98 % .
2° reactor do convencional, em
mesmo tipo. descontinuo.
Excesso de d4gua no
Isotérmico. reactor € removido com o
Dassel e Nitragdo T =120-160 °C azedtropo evitando
Alloway, azeotrépica da YDAS, = 65 DNF =73 reconcentragido do AS. T >
1975 mistura de %AN,=25 120 °C favorece a
dgua/benzeno. vaporizagdo do azedtropo
é. Pulm.
Adiabatico. %AN,<5 - volume de AM
Reactores Tap=40-80 °C muito elevado. %AN,>8,5
tubulares, um ou Tfing<145 °C - formacgdo de produtos
Alexanderson mais reactores Y%AN, = 5-8,5 DNB <500 dinitrados. %AS,<64 -
etal., 1977 agitados em série PDAS, = 60-70 reac¢do muito lenta e
ou reactor t,=0,5 - 7,5 min incompleta. %AS.> 72 -
cilindrico %Bs= 1-5 formacdo de produtos
agitado. dinitrados excessiva.
Adiabatico. T=80-120°C
Alexanderson Reactores 9%AN.,=3-17,5
DNB <500 -
et al., 1978 agitados em Y%AS.= 58,5-66,5
série. %B;= 10
P ——
Adiabitico. %AN, =3-8,5 nrz:’sj: :ss:t:?f;:
Reactor tubular %AS, = 58,5-70 operacio. O er(a;l %o
Evans, 1990 com injec- %Ag.>25 ND peragdo. . petag
; segura e simples de
tor/atomizador %B<10
. controlar. Produto com
do tipo nozzle. Tfing<145 °C
elevada pureza.
Adiabatico.
Micromistura Grau de mistura maior que
Raee proporcionada o obtido num reactor
Hauptmann, por miltiplas - ND agitado ou num misturador
1991 chicanas

perfuradas ao

longo do reactor.

estdtico. Equipamento
compacto.

Continua na pdgina seguinte
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Tabela 2.1 - Patentes para o processo de nitracdo do benzeno utilizando 4cido misto como
agente nitrante - continuagdo (ND - Valores ndo disponiveis.).

Processo/ Tipo Condicoes Sub-
Patente P Q . produtos Vantagens/ Observacoes
reactor operatorias
(ppm)
Mesma conversio que
lissi
1. e e
Adiabitico. T<135°C P .
DNB= 50 menor, reduzindo
Reactor tubular 9%AN, = 2,8 ~
Guenkel et . DNF=1700 | formacdo de subprodutos.
com sistemas de PAS, = 69,5 N
al., 1994 . ~ TNF nao P%AS, elevada promove
alimentacgdo de YAg. =27,7 . . .
benzeno BB, = 0.5 - 25 detectado uma maior dissocia¢do do
’ P = AN em N 0; conduzindo a
Patm d. . o~
iminui¢do dos
subprodutos.
Adiabatico.
Reactor tubul
cc(:ilce(i::nlllerllltjsr T <160 °C Aumento da eficiéncia de
Morisaki et internos 9%AN,=1-8 ND mistura e da velocidade de
al., 1998 . %AS,=55-70 reaccdo. Reducdo de
retorcidos %Ag,=28-37 subprodutos
alinhados ao 0/ 8e= p )
longo do reactor
Adiabdtico. Injector a entrada de um
; Reactor .tupultar BAN,=3-5 DNB <200 reactloi tubular o~ndeﬁ sc:
ermann e com um injector %AS,=63-68 NE <2000 completa a reacgao. i; e
Gebauer, no centro de uma %B. = 10-15 TNE promove uma dispersdo
ob; = 10- =
1998 corrente continua Lj ~73 200-1000 homogénea entre o
axial de Fo benzeno e 0 MNB,
aromatico. diminuindo subprodutos.
Adiabatico. . .
Reactores Tensioactivo=
wubulares/ 5-150 ppm Aumento na velocidade da
Konig et al., acitados em %AN,=2,5-5 ND reac¢do e no rendimento,
2001 séie Jtubulares %AS,=64-79 associados a uma maior
Tap=40-90 °C selectividade.
com elementos Fo
Ly F7=1’05_1’2
estaticos. A
Adiabatico. Nitragdo do tolueno.
Reactor tubular Conversdo completa.
. L PDAN, =3 o
Chrisochoou dividido em Possibilidade de
. Tay = 80 °C ND .
et al., 2003 camaras por To  Z110°C distribuicdo da
pratos final = alimentagio nas cAmaras
perfurados. ao longo do reactor.
Adiabatico. 9%B; (molar)=5-15 Elevados rendimentos
Reactor tubular %ANe=2,5-6 associados a baixos niveis
X A"
Gillis et al com %AS,=62-68 DNB <200 de produtos dinitrados e
et misturadores %Ag,=28-35 DNF <1650 | (- pBaixa e
estdticos e com Tuy=60-100°C | TNF<500 | °*% " fmo I, energia
zonas de Tfina;=120-150 °C . . &
A e investimento.
coalescéncia. n=98,5 %

Continua na pdgina seguinte
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Tabela 2.1 - Patentes para o processo de nitracdo do benzeno utilizando 4cido misto como
agente nitrante - continuagdo (ND - Valores ndo disponiveis.).

Processo/ Tipo Condicoes Sub-
Patente P (; . produtos Vantagens/ Observacoes
reactor operatorias
(ppm)
Nitracdo em T=90-120 °C
Harston et al., regime laminar YDAS.=T70-75 DNB <500 Nao requer separacao das
2003 usando 9%AN,=3-5 DNF <100 duas fases.
microreactores. Vo=10 %V;ytal
Adiabdético.
Reactores Tap =70-90 °C %AN, mais baixa:
Berretta, tgbulares, 9%AN, =2-2,9 NF <1500 melhora a dispersdo do
2010 agitados em PDAS, = 60-73 DNB <100 benzeno e aumenta a
série, ou uma %B; = 6-8 dissociacdo do AN em
combinagio de t =5 min NOj.
ambos.
Diminui as limitacdes a
Adiabético. High transferéncia de massa.
) Y%0AN,=3 )
Hassan et al., Shear Device Melhores rendimentos.
T=155-160 °C ND . . ~
2012 com reactor Fina dispersdo, ou
. P<6 atm <
agitado acoplado. nanoemulsdo, do benzeno
na mistura acida.
RAdiaba:tlgoi GAN,=2.5-4
eactor tubular
com tubos %ASe=64-67
) : Fg/Fyn=1,05-1,2 Possibilidade de
Denissen et torcidos como . NF=1000- o
t,=0,5-2 min distribuicdo dos reagentes
al., 2013 elementos de 5000
dispersio e P=2-5 atm ao longo do reactor.
P Tyy=55-95 °C
elementos de o
. L. Tfinal<130 C
mistura estaticos
Adiabdtico. GAN,=3-5 Conversdo st}perior a
Reactor tubular BAS.=66-69 99 %. Gradiente de
©. =00-
Munnig et al., idéntico ao Faw/F; i 12/1-18/1 DNB=180 temperatura da reac¢do
2013 patenteado por AMJ B o NF=2000 entre 20 a 60 °C e elevada
. Tfina=130-140 °C
Chrisochoou et STY =7 omns perda de carga (20 a 25
al., 2003 mh bar).

Uma comparacao ilustrativa das condi¢des utilizadas pelos varios investigadores esta pre-
sente nas Figuras 2.4 a 2.6. As Figuras 2.4 e 2.5 apresentam condi¢des de operagdo,
nomeadamente a composicdo do dcido misto e a gama de temperatura nos reactores. Os
resultados obtidos a nivel de subprodutos, quando disponiveis, foram compilados na Fi-

gura 2.6.

A Figura 2.4 mostra duas tendéncias distintas na evolu¢do da composi¢do do acido misto
a entrada do processo. A percentagem massica em acido nitrico tem vindo a diminuir
enquanto a percentagem massica em acido sulftirico aumentou, uma vez que € consensual

a sua influéncia positiva sobre a dissociac@o do dcido nitrico. A temperatura do processo
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Figura 2.4: Comparagdo da composicao do dcido misto a entrada do reactor, em patentes.
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Figura 2.5: Comparagdo da temperatura de reac¢do, em patentes.

influencia a velocidade da reaccdo principal e das reac¢cdes secunddrias e nas patentes
mais recentes, referentes a um modo de operacao adiabatico, essa temperatura pode ul-
trapassar os 100 °C (Figura 2.5). Todavia, Gillis et al. (2003) referem um valor mdximo
de 150 °C, que surpreende face a baixa concentra¢do de subprodutos formados que indi-
cam. Uma vez que a reduc@o dos subprodutos é uma preocupacdo, € possivel comparar
essa informacdo na Figura 2.6. Af se evidencia que o dinitrobenzeno apresenta baixas
concentracoes, padrao que nao € seguido pelos nitrofendis, nomeadamente o DNF, cujo
teor pode chegar aos milhares de ppm. Apenas as patentes de Harston et al. (2003) e
de Dassel e Alloway (1975) invertem este padrdo. Contudo, a pequena quantidade de
dinitrofenol obtida na patente de Dassel e Alloway (1975) € esperada dado o caracter
1sotérmico do seu processo. As baixas concentracdes de DNF alcancadas no trabalho de

Harston et al. (2003) merecem uma atengao especial, sendo de referir que foram obtidas
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Figura 2.6: Comparagdo da quantidade de subprodutos formada, em patentes.

num microreactor. As comparacoes de desempenho em termos de subprodutos formados
devem ser feitas cuidadosamente, dada a enorme influéncia da extensao da reac¢ao do
benzeno na formagdo dos nitrofendis. A avaliacdo do processo em termos de formacao de
subprodutos ndo tem significado se a conversdo em mononitrobenzeno for diferente entre
processos pois, apesar de ser muito importante a minimizagao da quantidade de compos-
tos fendlicos, é imprescindivel que estes se mantenham competitivos no que respeita a
producdo alcangada. Assim, as comparacdes devem ser efectuadas entre processos que
apresentem valores de conversdo idénticos, o que nem sempre € possivel, dada a falta

desta informacao nas patentes referidas.

Acido nitrico como agente nitrante

A utilizag¢do do éacido sulfdrico como catalisador da reac¢iao de nitracdo tem associada
uma grande variedade de problemas. A reconcentracdo de um grande caudal de 4cido sul-
firico envolve um consumo energético que se traduz numa factura significativa; do ponto
de vista técnico a elevada corrosividade exige materiais de constru¢do adequados sendo
ainda um composto toxico. De forma a evitar a sua utilizagdo, varios investigadores tém
focado a sua atencdo no desenvolvimento de tecnologia onde este composto € dispensado.
O emprego de uma solugdo de acido nitrico como agente nitrante € possivel, mas € reque-
rido um excesso molar de dcido relativamente ao composto organico, pois a concentracao
dos 10es nitrénio numa solug¢ao de 4cido nitrico € menor do que numa solucdo de acido

misto (Thiem et al., 1978). Normalmente, estes processos operam em regime isotérmico.

O processo de nitracdao usando uma solucdo de 4cido nitrico patenteado por Thiem et al.

(1978) recorre a reactores agitados em cascata equipados com serpentinas e camisa de
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arrefecimento, a reactores tubulares ou a uma combinacdo destes, com uma percentagem
madssica em dcido nitrico de 40 a 68 %. A nitracdo de uma mistura de benzeno e tolu-
eno com vista a obtencao de mononitrobenzeno e dinitrotolueno (DNT) foi apresentada
por Carr e Toseland (1990). A nitragdo desta mistura de aromaticos pode ser efectuada
com recurso a uma solucdo concentrada de dcido nitrico numa gama entre os 86 e 92 %.
Os processos patenteados por Thiem et al. (1978) e Carr e Toseland (1990) operam a
temperaturas baixas, por questdes de seguranca, minimizando o risco de explosividade
associado a misturas de dcido nitrico € mononitrobenzeno. Segundo Mason et al. (1965)
a 80 °C, esta zona de explosividade € delimitada por trés pontos no diagrama terndrio
(HNO3-H,O-MNB), em massa: (90, 0, 10), (45, 35, 20) e (15, 0, 85).

Existem outros processos de nitracao em que o acido sulfurico € substituido por catalisa-
dores solidos. O agente nitrante comummente utilizado nestes processos heterogéneos €
o 4cido nitrico em fase gasosa (Bakke e Liaskar, 1983; Sato et al., 1991a,b; Kouwenho-
ven et al., 1994b; Dongare et al., 2004), mas a sua aplicacdo em fase liquida também ¢é

possivel (Kouwenhoven et al., 1994a; Lakshimi et al., 2002).

Earle e Katdare (2005) sugeriram a adicdo de liquidos i6nicos em substituicdo do dcido
sulfurico. Os liquidos i6nicos podem ser bem sucedidos na reac¢@o de nitrag@o se a forma
dcida do anido for mais forte que o dcido nitrico, favorecendo a autoioniza¢do em vez da
protonacdo do anido do liquido i6nico. Assim, o 4cido nitrico protonado (H,N 03+) perde
uma molécula de 4dgua e transforma-se em N O; . Segundo os autores, a utilizacdo de
um liquido i6nico hidrof6bico conduz a um rendimento perto dos 99 % em mononitro-
benzeno. A separacdo dos produtos de reacc¢do dos liquidos i6nicos pode ser feita por
destilagdo sob véicuo, extrac¢do por solvente ou por destilacdo com injeccdo de vapor a

uma temperatura entre 120 e 140 °C e a pressao atmosférica.

Tabela 2.2: Patentes para o processo de nitracdo do benzeno utilizando 4cido nitrico
como agente nitrante.

Condico
Patente Processo on 1(,;0.e S Vantagens/Observacoes
operatorias
T=50-90 °C
. Isotérmico. Reactores %AN,=40-68
Thiem et al., . .. ‘-
1978 agitados em série e/ou Y0AN,=2-25 Necessario excesso de AN.
reactores tubulares. Fan/Fp=T7-30
X=90-98%
Catalisador T =120-250 °C A reac¢do da-se na interface
Bakke e e . P . p
. silica-alumina. Y%AN, (g) =65 gds-solido. Catalisador estivel
Liaskar, 1983 . ..
Benzeno (g). AN (g). Gés arraste: N, e facil de regenerar.

Continua na pdgina seguinte
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Tabela 2.2 - Patentes para processos de nitracdo de aromdticos utilizando 4cido nitrico
como agente nitrante - continuagao.

AN (g)

Condico
Patente Processo on 1(,;0.e S Vantagens/Observacoes
operatorias
T=40-70 °C A presenca de AS interfere na
Carr e Toseland, | Isotérmico. Producdo de %B=20-80 selectividade do processo e
1990 MNB e DNT. 9%AN,=86-92 conduz a um produto com mais
t,=2-8 min mononitrotolueno e DNB.
. .. Catalisadores com elevada
Catalisadores compdsitos actividade e com boa
de 6xidos dcidos ou %AN,=20-30 ou 98 .. ..
Sato et al., . selectividade. Materiais de
1991a acidic sheet clay Fan/[Fo=2/1-1/5 constru¢do menos dispendiosos
minerals’. Benzeno (g). T=120-200 °C . ¢ . P
AN (2) e exigentes devido ao uso de
& icido diluido.
Sato et al., Transportadores, tais Fan/Fo=2/1-1/5 intermitentemente. nio se
1991b como silica impregnado T=120-200 °C .
com AS observando diminui¢do da
om AS. actividade do catalisador.
Kouwenhoven CafllilszsglroTiet(e)hto T =50-250 °C
tal., 1994 : %AN, 50 i
etal, 1994a Benzeno (g). AN (aq). oANe (aq)>
Kouwenhoven mof;;ili‘;adg;je:igi : T = 127-250 °C
. v/ . -
et al., 1994b & %AN, (2)> 50

Lakshimi et al.,

Catalisador modificado
com metais. Benzeno (1).

T=25-155 °C
Fan/Fo=03-12

Suporte do catalisador barato.

2002
AN fumegante. t,=15-120 min
Catalisador d
I s
Benzeno (g). AN (g) ¢ P '
%AN, = 68 Sem fi do de subprodutos.
Earle e Katdare, | Nitra¢do na presenca de o em or/ma.(;aol /e.su P fo u o8
L. T =20-80 °C O liquido i6nico ndo é
2005 um liquido i6nico. .
Pum consumido.

Dioxido de azoto como agente nitrante

Um outro composto que, a nivel laboratorial, também tem tido sucesso a desempenhar o

papel de agente nitrante € o didxido de azoto. Estudos efectuados por Urbanski (1964) de-

monstraram que € possivel nitrar o benzeno usando este agente, normalmente com baixa

selectividade, dependendo da temperatura a que ocorre a reaccao. Estes resultados podem

ser melhorados se for adicionado um catalisador que favorecga a reaccdo. A utilizacdo do

diéxido de azoto na presencga de silica activada, a temperaturas perto dos 300 °C, pode

conduzir a valores de rendimento de cerca de 83,6 % (Urbanski, 1964).
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A aplicacdo do NO; ou do N>,Os como agente nitrante tem vindo a ser alvo de varios
estudos laboratoriais para analisar a influéncia de diferentes catalisadores na velocidade
de reac¢do de nitragdo do benzeno tendo estes estudos conduzido a patentes (Tabela 2.3).
A nitracio em fase gasosa € vantajosa porque € simples, ndo implica 0 manuseamento do
acido sulftrico, € 0 NO; nio € caro.

Tabela 2.3: Patentes para o processo de nitracdo do benzeno utilizando diéxido de azoto
como agente nitrante (ND - Valores ndo disponiveis.).

Condico
Patente Processo on lc;;o'e S Vantagens/Observacoes
operatorias
A silica absorve a dgua formada
. Leito de silica gel. t,=60 min na reaccao. O excesso de
Wilhelm, .
1938 Benzeno (g). Ti1ica=300 °C benzeno pode ser reciclado.
NO; (g). Np=32 %. Possibilidade do NO formado ser
oxidado a NO; e reciclado.
Peneiros Pré-tratamento do catalisador
d t i NO;.
Schumacher moleculares. T=150-175 °C urar};li ja?ijgomnj;;(;:e 02
1., 1984 B . F, Fp=
etal, 198 enzeno (g) N0/ Fi=5 selectividade em MNB. Baixo
NO; (g) o
consumo energético.
Catalisador 6xid
a 2,1 .1sa or oxico Mistura de NO .. » .
Sato e metélico contendo cO Actividade catalitica superior ao
Nakamura, pelo menos dois 2 dos catalisadores de silica-gel.
. %B, (molar)=0,1-3 . ..
1985 metais. NO; (g) ou o Maior selectividade.
T=80-250 °C
N>O4 (g).
Activacdo do O,
izad -
pressurlze} © portm Possibilidade de recuperar o
Lee et al., catalisador . AN
2001 oreAnico. due hor ND catalisador devido a sua
EANICO, que p insolubilidade.
sua vez activa o
NO;.
Aromatico em fase
liquida, .
lfnug E: d:)egieacgiz Agentes nitrantes: NO, N,03,
u X Z
Eiermann e HUma corrente T=40-80 °C NO,. Processo em leito fixo ou
Ebel, 2002 h P>Pyim fluidizado. A reaccdo deve ser
gasosa que contém .. 3
iniciada na presenga de dgua.
0», na presenca de
um catalisador.

A Tabela 2.3 mostra ainda que a nitracdo em fase gasosa ¢ comum a algumas destas
patentes onde a aplicagdo de catalisadores solidos € a técnica mais usual. Normalmente,
estes processos ocorrem a temperaturas elevadas e, por vezes, a pressdes altas. Apesar
das vantagens da utilizacdo de agentes nitrantes na auséncia de 4cido sulfirico, a hipétese
da sua aplicagdo industrial é afastada pois as caracteristicas que sdo importantes a nivel

comercial, como por exemplo a conversao, encontram-se aquém do requerido. Assim
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sendo, os processos de nitracdo que recorrem ao dcido misto ainda sd@o os que melhor

satisfazem as necessidades actuais dos produtores de mononitrobenzeno.

2.3 Processos Industriais

A nivel industrial sdo conhecidos dois processos de produ¢do de mononitrobenzeno utili-
zando acido nitrico como agente nitrante e dcido sulfirico como catalisador que diferem
no modo de operag@o: o processo isotérmico, onde a temperatura da reac¢ao ¢ mantida
constante, e o processo adiabdtico onde as trocas de calor com o exterior sdo muito redu-
zidas. O processo de producdo de MNB conduzido de modo isotérmico € o mais antigo
e pode ser operado em descontinuo ou em continuo, sendo a produ¢ido em continuo pre-
ferida pelos produtores mundiais (Nexant, 2003) por ser mais rentdvel, com um menor
custo de capital e maior produtividade. O processo adiabatico foi concebido como um
processo continuo. As principais diferencas entre estes processos estdo sintetizadas na
Tabela 2.4.

Tabela 2.4: Condicdes de operagdo para os processos de nitracdo do benzeno com 4cido
misto (Kirk-Othmer, 1998).

Isotérmico Adiabatico

Descontinuo Continuo Continuo

Composicao do
acido misto AS, /| AN, 50-60/27-32 50-65/20-50 55-79/2-8,5
(%om/m)
~ 7o Inicial: 50-55
Temperatura de reaccao (°C) Final: 90 50-100 40-150
Tempo de reacciao 2-4h 10-30 min 30-450 s
Rendimento (%myng/munos,) 95-98 96-99 99,3-99,8

Apesar de ter caido em desuso, o processo isotérmico continuo foi utilizado pela Biazzi,
lider em tecnologia da nitracdo hd mais de 50 anos, até um passado recente (Nexant,
2011). Este processo isotérmico utilizava trés reactores agitados com arrefecimento in-
terno existindo um separador liquido-liquido entre o segundo e o terceiro reactores. Se-
gundo a Nexant (2003), a tecnologia utilizada por esta empresa envolve a entrada do acido
misto fresco no terceiro nitrador sendo a introducao do benzeno feita no primeiro, como
exemplifica a Figura 2.7. Este desfasamento na introducdo dos reagentes implica que o
benzeno reaja, numa primeira fase, com 4cido misto pobre em acido nitrico e que apenas
no ultimo nitrador entre em contacto com o acido misto fresco, de modo a completar a

reaccdo. A entrada do benzeno fresco no primeiro reactor possibilita a extraccdo do mo-
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nonitrobenzeno residual que estd presente no dcido misto fraco, proveniente do terceiro
nitrador, dada a sua maior afinidade com o benzeno (Chauvel e Lefebvre, 1989). O tempo
de reacgdo € de 15-20 minutos, mantendo-se a temperatura a 50 °C. Apds separagdo, o
mononitrobenzeno € lavado com dgua para retirar o 4dcido dissolvido na fase orgénica,
seguindo-se uma lavagem com soda cdustica para remog¢ao dos nitrofendis e, por fim, é
novamente lavado com dgua. Dependendo da pureza pretendida, o MNB pode ainda ser
sujeito a uma separacao gas-liquido, para remover dgua residual, € a uma operacdo de
destilacdo, de modo a obter um MNB refinado. No final da reac¢do, o acido sulftrico
diluido € enviado para um concentrador por onde passam, em contracorrente, gases de
combustdo a uma temperatura elevada (=~ 680 °C) que removem parte da 4gua presente,

originando uma solug@o de dcido sulfirico com concentracdo superior a 93 % (Nexant,
2003).

HNO3
H2S04
Acido misto fresco
]
Misturador &
Acido misto fraco
Benzeno
Separador Liquide liquido
y_3 nitrador

Fase

organica
; Mistura
1° nitrador reaccional

2° nitrador
MNB para lavagem
Concentrador Mis.tural e purificacéo

reacciona
[ e
Acido sulfirico concentrado ) Fase Aquosa Separador Liquido-liquido

Figura 2.7: Esquema da etapa de reac¢do do processo de produgdo da Biazzi (Nexant,
2003).

Em 1941, Castner sugeriu o processo de nitragdo adiabdtico que tira partido do 4cido sul-
furico presente no dcido misto para absorver a d4gua formada e o calor da reaccdo. Este
processo dispensa a utilizagcao de arrefecimento, permitindo que a temperatura de reac¢io
aumente até um maximo que é normalmente definido de acordo com niveis de seguranca.
De facto, tanto a reacc¢ao de nitracdo do benzeno como a de formacao dos produtos secun-
dérios sao reac¢oes exotérmicas que, na auséncia de um eficiente controlo da temperatura,
podem desencadear o fenémeno de runaway térmico (Mannan e Lees, 2005). E ainda de
salientar que uma temperatura muito elevada promove reac¢oes indesejadas (Chauvel e
Lefebvre, 1989), representando uma desvantagem do processo adiabdtico pois favorece

a formagdo de subprodutos fendlicos, praticamente inexistente no processo isotérmico
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(Nexant, 2003). A temperatura da fase aquosa a saida do dltimo reactor permite redu-
zir o consumo energético associado a operacao de reconcentracdo do dcido sulfirico, no
final da reaccdo. Dadas as vantagens do processo adiabdtico relativamente ao processo

isotérmico, muitos dos produtores de MNB alteraram o seu processo de producao.

A NORAM ¢ detentora de tecnologia de produ¢do de mononitrobenzeno utilizada por
varias empresas, tais como a CUF-QI, em Portugal, a First Chemical Corp. nos Esta-
dos Unidos da América e a Bayer na Bélgica, entre outras (NORAM, 2011). Focando a
sua atencdo na criacdo de uma elevada drea interfacial liquido-liquido, o dltimo modelo
de reactor adiabdtico desenvolvido pela NORAM, descrito na Sec¢do 2.2 recorre a sis-
temas jet impingement, optimamente espacados ao longo do reactor, para promover uma
fina dispersdo da fase organica no dcido misto (Rae e Hauptmann, 1991). Os tempos de
residéncia neste reactor chegam a ser da ordem dos 2 a 3 segundos (Nexant, 2003). A
elevada velocidade de reac¢do obtida com os jet impingement permite a utilizacdo de um
acido misto com uma baixa percentagem madssica em acido nitrico, reduzindo assim a ve-
locidade de formacdo dos subprodutos (Nexant, 2003). A elevada percentagem mdssica
do &cido sulfurico no 4cido misto aliada a baixa percentagem madssica de 4cido nitrico
e as condicdes de escoamento pistdo conduzem a uma reducdo de 50 % na quantidade
de subprodutos fendlicos formada neste processo, face a obtida no primeiro processo de
producdo adiabatico (NORAM, 2011), chegando mesmo a alcangar quantidades vestigi-
ais de trinitrofenol. A mistura reaccional é enviada para um separador liquido-liquido,
onde ocorre a separacdo da fase organica da fase aquosa, sendo que a corrente organica,
constituida por MNB, benzeno ndo reagido e impurezas formadas, € posteriormente di-
reccionada para a etapa de lavagem onde os nitrofendis e os dcidos minerais sao extraidos
com soda cdustica. O excesso de benzeno € retirado da fase organica numa coluna de

stripping e reutilizado na etapa de reaccao (Nexant, 2003).

Knauf et al. (2013) propuseram uma pequena alteragdo ao processo de nitracdo adiaba-
tico convencional, que consistiu na remodelacdo da etapa de lavagem e de purificacio
do MNB com vista a reducdo dos custos operatorios. Estes investigadores constataram
a existéncia de um desperdicio de energia no processo quando, a entrada da etapa de la-
vagem, o MNB era arrefecido para, posteriormente, ser aquecido novamente na etapa de
stripping de benzeno. De forma a reduzir a quantidade de vapor adicionada a coluna de
stripping, Knauf et al. (2013) aproveitam a energia contida no MNB bruto para evaporar
o benzeno em excesso. Para além da poupanca em vapor, referem ainda como vantagem
a possibilidade de diminuir a capacidade dos lavadores de MNB, uma vez que a remo-
cado prévia do benzeno em excesso permite uma reducao da carga hidrdulica na etapa de

lavagem. O MNB lavado € enviado para um separador liquido-liquido onde se remove a
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dgua em excesso. A desvantagem apontada por estes autores € a necessidade de construir
a coluna de stripping num material resistente ao dcido, o que encareceria o investimento.
No entanto, Knauf et al. (2013) garantem que a diminui¢do nos custos de operacdo de-

correntes da modificacdo sugerida compensa o custo de investimento na nova coluna de

Stripping.

A formacao dos subprodutos fendlicos €, obviamente, indesejavel. A sua obtengdo im-
plica um menor rendimento e selectividade do processo. A remoc¢do dos nitrofendis do
MNB bruto até a obten¢do de um produto com a pureza desejada requer o emprego de
equipamentos, utilidades e reagentes exteriores ao processo, cuja utiliza¢ao seria minimi-
zada se a sua formacao fosse controlada na origem. Ha ainda que ter em atenc¢do o destino
a dar a estes compostos, cuja elimina¢do deve ter em consideracio a legislacio ambiental,

cada vez mais restritiva e preocupada com a pegada ecoldgica dos processos.

2.4 Tecnologia para tratamento dos nitrofendis

Em tempos, na induistria de mononitrobenzeno a dgua residual rica em nitrofendis era
submetida a tratamento biolégico. Devido a sua toxicidade, esta corrente era misturada
com outra corrente de dgua residual do processo com o objectivo de diminuir a concentra-
cdo em nitrofendis e, consequentemente, a sua toxicidade (Boyd et al., 2001). Contudo,
a eficiéncia de remog¢do dos nitrofendis por tratamento bioldgico era baixa e ndo permitia
atingir os niveis legalmente aceites, necessitando de um tratamento posterior (Boyd et al.,
2001), como por exemplo com carvio activado ou outro tratamento secunddrio. A es-
cala industrial, a utiliza¢do do carvao activado torna-se bastante dispendiosa apesar de ser
bastante eficiente (Boyd et al., 2001). Os inconvenientes associados a estes processos im-
pulsionaram o desenvolvimento de outras tecnologias com vista a remog¢do dos compostos
fendlicos. Actualmente, existem patentes de varios processos de tratamento de correntes
aquosas ricas em nitrofendis, mas ainda nenhum deles € usado, de modo generalizado,
pelos vérios produtores de mononitrobenzeno (Boyd et al., 2001). O leque de opgdes é
vasto, incluindo a destrui¢ao destes compostos ou a sua recuperagdo e comercializagao,
e a solucdo adoptada depende sobretudo de factores econémicos e ambientais. As técni-
cas mais utilizadas podem ser divididas em duas categorias: métodos quimicos e fisicos,
onde se incluem a extrac¢ao e a precipitagio, e métodos térmicos, do qual fazem parte a

incineracdo e a oxidacao supercritica.
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Métodos quimicos e fisicos

Hanson et al. (1976) propuseram dois métodos de tratamento dos nitrofendis. Um dos mé-
todos € a neutralizacdo do efluente aquoso alcalino rico em NF com uma solu¢do 4cida,
seguida da extrac¢do com um solvente organico imiscivel em dgua que, apds a separacdo
das duas fases, € recuperado através de uma operacgao de destilacdo. Contudo, este método
ndo traz vantagens a nivel econdmico pois exige um elevado consumo de acido e origina
também alguma perda de solvente. A outra op¢ao sugerida por Hanson et al. (1976) im-
plica a utilizacdo de uma solucdo aquosa de uma base fraca, como por exemplo um sal
de fosfato. O contacto entre esta solu¢do aquosa e 0 MNB contaminado com nitrofenois
promove a formacao de ides nitrofenolatos com uma maior afinidade para a fase aquosa.
A fase organica é separada da fase aquosa, sendo esta dltima posta em contacto com um
solvente organico para extrair os nitrofendis. No final do tratamento a solucdo aquosa
de fosfato € regenerada e reciclada e o solvente orgéanico € submetido a uma destilagdo
para remocao dos nitrofendis. Apesar dos custos de operacao serem mais reduzidos de-
vido a recuperagdo continua dos compostos utilizados, a necessidade de recorrer a varios

estdgios de extraccdo torna este processo mais dispendioso.

Em 1990, Adams e Barker patentearam um processo de extrac¢do semelhante ao refe-
rido em Hanson et al. (1976). A fase aquosa rica em NF adiciona-se uma solucio dcida
para precipitacdo dos compostos organicos fendlicos sendo a sua recuperagdo feita com
recurso a um solvente organico. A fase aquosa resultante desta etapa de extraccao contém
menos de 100 ppm de nitrofendis (Adams e Barker, 1990). Um ano mais tarde, em 1991,
Adams et al. sugeriram a recuperacao selectiva dos compostos nitrofendlicos para comer-
cializagdo através do mesmo método de extraccao dcido-base, cuja aplicagdo s6 € possivel
devido a diferenca nos valores de pKa dos diversos subprodutos fenolicos. A principal
diferenca entre este método e o sugerido em 1990 consiste na recuperagdo selectiva dos
compostos fendlicos. De facto, no método anterior a fase aquosa rica em nitrofendis era
acidificada até garantir uma total precipitacdo dos nitrofendis existentes, nomeadamente
do 2,4-dinitrofenol, do 2,6-dinitrofenol e do trinitrofenol. Contudo, no trabalho apresen-
tado por Adams et al. (1991) o 4cido sulfirico € adicionado até se obter um determinado
pH da solucdo, que € definido pelo pKa do composto que se quer recuperar. Assim, ape-
nas ocorre a precipitacdo do isdémero que se pretende separar. Neste método a recuperacao

do composto fendlico e do solvente € feita por evaporagao.

Miyagi et al. (1993) descrevem um processo onde a corrente aquosa alcalina rica em
nitrofendis é concentrada através da destilacdo, que pode ser operada em continuo ou

descontinuo, a pressdo atmosférica e a temperatura entre 95 e 125 °C. Apds condensagao
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e separacdo da corrente de destilado, composta predominantemente por 4gua e compostos
aromadticos volateis, a fase aquosa obtida pode sofrer tratamento biol6gico ou ser reci-
clada ao processo, enquanto os compostos organicos sio valorizados apds tratamento. A
medida que a destilacdo em modo descontinuo progride, a remocao de dgua aumenta a
concentracao em nitrofendis até 20 vezes, bem como a alcalinidade do residuo. Nestas
condicoes de alcalinidade e temperatura, os nitrofendis sdo convertidos a dcidos oxdlicos
podendo assim ser enviados para tratamento bioldgico, pois ndo sdo nocivos para 0s mi-
crorganismos. Uma alternativa € o envio da corrente da base da coluna de destilagdo para

incineracgao.

Métodos térmicos

A aplicagdo de tratamentos térmicos, a pressao e temperatura elevadas, para a destrui¢ao
dos compostos fendlicos foi estudada por Larbig (1980), Baur et al. (1993) e Sawicki et al.
(1993). Em 1980, Larbig propds a decomposicao dos nitrofendis, na auséncia de qualquer
substancia oxidante, numa autoclave ou num reactor tubular, a operar a temperatura entre
150 e 500 °C, e pressdo entre 50 e 150 bar, durante 5 a 120 minutos. A quantidade total de
nitrofendis obtida apds este tratamento € inferior a 20 ppm. A utiliza¢do de equipamento
menos complexo e de baixo consumo de energia comparativamente a incineragdo, torna
0 processo mais barato e simples. Atentos as potencialidades do método térmico, Baur
et al. (1993) sugeriram uma melhoria do processo patenteado por Larbig (1980). Neste
novo método a corrente aquosa rica em nitrofendis € submetida a temperaturas compre-
endidas entre 180 e 350 °C e pressdes de 40 a 250 bar, durante 4 a 8 min. A adi¢do de
uma pequena quantidade de 4cido nitrico permite a reducdo da quantidade de nitrofendis
até 1 ppm através da sua transformacao em dcidos carboxilicos. A corrente final pode ser
enviada para tratamento bioldgico onde estes dcidos sdo decompostos em didxido de car-
bono. Sawicki et al. (1993) sugeriram a aplicacdo da oxidag¢do com ar humido, expondo a
corrente aquosa de nitrofendis ao contacto directo com uma fonte de oxigénio molecular,

em condi¢des de alta pressdo e temperatura (220 a 345 bar e 325 a 370 °C).

Também a NORAM adoptou o método térmico para a eliminacdo dos nitrofendis. O sis-
tema de oxidagdo supercritica da 4gua comercializado por esta empresa destréi os com-
postos nitrofendlicos sem a formagao dos gases nitrosos e permite a descarga do efluente
aquoso na estacdo de tratamento, sem qualquer outro tipo de procedimento (Boyd et al.,
2001). O efluente alcalino rico em nitrofendis é enviado para um concentrador, aumen-
tando a concentragdo de nitrofendis de 2 % até 6 ou 8 %, por evaporacdo da dgua. A

corrente concentrada resultante é enviada para um sistema de oxidac¢do supercritica, onde
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0s compostos organicos sao oxidados a di6xido de carbono, em condi¢des onde a dgua se
encontra no estado supercritico (250 bar e 600 °C) (Boyd et al., 2001). Segundo os inven-
tores, esta tecnologia veio colmatar algumas falhas existentes na tecnologia utilizada até

a data, descritas acima, no que se refere a pegada ecoldgica do processo de nitragdo.

Nomenclatura
A Fase aquosa
Ag Agua
AM Acido misto
AN Acido nitrico
AS Acido sulfirico
B Benzeno
DNB Dinitrobenzeno
DNF Dinitrofenol
DNT Dinitrotolueno
F; Caudal molar de alimentag¢do do composto (ou fase) i
MNB Mononitrobenzeno
NF Nitrofendis
o Fase orgénica
P Pressdo, atm
STY Produg@o hordria por unidade de volume, %"f
T Temperatura, °C
Tam Temperatura da corrente de dcido misto, °C
Tfinal Temperatura da corrente a saida do sistema reaccional, °C
TNF Trinitrofenol
t Tempo de passagem da mistura nos reactores
\% Volume, m?
X Conversao, %
Indices inferiores e superiores
e Entrada
S Saida
Letras Gregas
n Rendimento, %
%i j Percentagem mdssica do composto i na corrente j do sistema

reaccional, %






Capitulo 3

Modelo da bateria de reactores

continuos agitados

3.1 Introducao

A construcdo de modelos matematicos € fundamental para o desenvolvimento e optimiza-
cao de processos industriais. Em conjunto com dados operatérios, estes modelos matema-
ticos podem ser muito uteis no diagndstico de comportamentos anémalos do equipamento.
A principal vantagem associada ao desenvolvimento deste tipo de modelos € a optimiza-
cdo das varidveis de operacdo com vista a maximiza¢do da producdo e a minimiza¢ao
da formacdo de subprodutos, de forma a permitir um aumento na qualidade do produto
e diminuir o impacto ambiental do processo. Um modelo matematico pode ser cons-
truido para qualquer unidade, mas € o reactor quimico que recebe especial ateng¢do pois
um correcto funcionamento deste equipamento pode influenciar todo o processo. Assim,
no ambito deste trabalho a atencdo serd focada no estudo do sistema de reactores actu-
almente existente na instalacdo industrial da CUF-QI, na avaliacao do seu desempenho e
no aperfeicoamento do modelo matematico disponivel que traduz o seu funcionamento e

permite apontar para modificacdes que visem a optimizacao do processo.

3.2 Modelos mecanisticos

A modelagdo de reacgdes heterogéneas, onde se incluem as reac¢des liquido-liquido,
liquido-gés ou liquido-solido, é uma tarefa delicada dada a quantidade e complexidade

dos fenémenos fisicos e quimicos que ocorrem simultaneamente no decurso do processo
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(por exemplo: reacc¢do, transferéncia de massa, etc). No caso concreto da nitracao do ben-
zeno, que se enquadra nas reacgdes heterogéneas liquido-liquido, a construcao e validagao
de um modelo exige a recolha de um grande conjunto de dados, requerendo informacgao
a nivel dos fendmenos de transferéncia de massa e de reac¢ao quimica que ocorrem em

simultineo.

Varios modelos descrevem o fendmeno de transferéncia de massa entre fases distintas, de
onde se destacam, segundo Coulson e Richardson (1977) e Asano (2006), o modelo dos
dois filmes, o modelo de penetracao de Higbie, o modelo de penetragdao de Danckwerts e

o modelo de penetracdo dos filmes.

O modelo dos dois filmes foi introduzido por Whitman (1923) e foi a primeira descrigdo
dos fenémenos de transferéncia de massa através da interface. O autor considerou que na
interface de cada uma das fases que constitui a mistura heterogénea existe um filme de
espessura 0, onde se concentra a resisténcia a transferéncia de massa. Segundo Whitman
(1923), a transferéncia de massa ocorre por difusdo molecular em estado estaciondrio,
enquanto o bulk de cada fase se encontra em regime turbulento, resultando num perfil de

concentracdes constante (Coulson e Richardson, 1977; Asano, 2006).

A teoria de penetragdo foi inicialmente proposta por Higbie (1935) e veio a ser alterada,
anos depois, por Danckwerts (1951). Higbie (1935) assumiu que os elementos de fluido
chegavam a interface, provenientes do bulk, e que ai permaneciam durante um periodo de
tempo, ao fim do qual regressariam ao bulk. Este modelo considera que a renovagdo da
interface € periddica e que quando os elementos ai chegam o equilibrio quimico € esta-
belecido. O processo de difusdo molecular ocorre em estado ndo-estaciondrio durante o
periodo de tempo que o elemento de fluido permanece na interface (Coulson e Richardson,
1977). Mais tarde, em 1951, Danckwerts sugeriu uma melhoria ao modelo de penetra-
cdo de Higbie, onde assumiu que a renovagdo da interface nao ocorria a uma velocidade
constante, mas era aleatéria e independente do tempo de permanéncia na interface (Coul-
son e Richardson, 1977). Neste ambito, Danckwerts (1951) calculou uma distribui¢do de
idades dos elementos de superficie e incluiu-a no modelo. Ambos os modelos definidos
por Higbie e Danckwerts caracterizam o processo de transferéncia de massa como um

processo ndo-estaciondrio, ao contrdrio do modelo dos dois filmes.

Em 1958, Toor e Marchello sugeriram a teoria de penetracao dos filmes que incorpora os
conceitos basicos das duas teorias: dos dois filmes e de penetracao. O modelo considera
que existe uma resisténcia a transferéncia de massa no filme que envolve a interface, mas
que o processo de difusdao ocorre em estado ndo-estaciondrio. Segundo este modelo, a

renovacdo dos elementos de fluido no filme ocorre conforme a teoria de penetracdo, para
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pequenos tempos de exposi¢do, enquanto para tempos de exposicdo mais prolongados

considera-se que a renova¢do ocorre como na teoria dos dois filmes.

3.2.1 Modelo da bateria de reactores continuos agitados

Em 2005, no decorrer do seu trabalho, Santos construiu um modelo de natureza predomi-
nantemente mecanistica para descrever a nitragdo. A modelacdo do nitrador passou por
um estudo de avaliacdo da aplicacdo das teorias do modelo de filme e do modelo de pe-
netracdo de Danckwerts a reaccdo heterogénea de nitracdo do benzeno, que se considera
ocorrer apenas na fase aquosa. Os resultados dos ensaios efectuados a escala piloto foram
comparados com os valores previstos por estes modelos. Verificou-se que, apesar de estes
modelos serem baseados em pressupostos diferentes, ambos resultam numa boa previsao
do desempenho do sistema reaccional do processo de nitragdo de benzeno nas condi¢des
ensaiadas por Santos (2005). Para descrever a cinética da reac¢do de nitracdo do benzeno

foram adoptadas as propostas de Deno e Stein (1956) e Marziano et al. (1998).

Mais tarde, foi aplicado o modelo de natureza predominantemente mecanistica aos re-
actores actualmente utilizados no processo de nitragdo do benzeno da CUF-QI (Silva,
2006). Este modelo engloba balancos méssicos e energético, tem em consideragado a apli-
cacdo da teoria de filme e as cinéticas de Deno e Stein (1956) e Marziano et al. (1998)
(Apéndice F), e ainda o conhecimento das propriedades fisicas dos compostos presentes
e respectivas misturas (Apéndice E). As equagdes de balanco que compdem o modelo
matematico para o reactor de nitragdo sio apresentadas de seguida e baseiam-se nos se-

guintes pressupostos:

* Existe um filme na fase aquosa junto a interface onde se situa a resisténcia a trans-

feréncia de massa. O filme na fase organica é desprezado.

* A reacgdo de nitragdo do benzeno ocorre apenas na fase aquosa, tanto no filme

como no bulk.

* A transferéncia de massa do benzeno no filme ocorre por um processo de difusao

molecular em estado estacionario e isotérmico.

* Nao ha resisténcia a transferéncia de massa do MNB na fase aquosa para a fase

organica.

* Considera-se que o bulk da fase organica e o bulk da fase aquosa sdo perfeitamente

agitados.

* A reaccdo de nitracdo € de pseudo-primeira ordem em relagdo ao benzeno.



38 Modelo da bateria de reactores continuos agitados

* QOcorre perda de calor do reactor para o exterior por condugao.

A Figura 3.1 ilustra as correntes de alimentacao e de saida do reactor, tendo em considera-
cdo os pressupostos do modelo de filme, e pretende auxiliar a interpretacdo das equacoes

de balanco.
Corrente de saida

Fase organica (O) Fase aquosa (A)

QO,s As

C [l
B }
I

! Cbulk,B
Cf‘B(xj
|
|
I
|
|
|
|

orFerwieca Filme, Bulk
9 } Fase aquosa
|
|
|
|
I
|
|
——
Fase organica (O) Acido Misto (AM)
QO,e QAM,e

Figura 3.1: Representacdo das correntes no reactor liquido-liquido agitado incluindo os
pressupostos do modelo de filme.

Equacoes do modelo mecanistico do reactor de nitracao

* Balanco massico global ao sistema

P0.eQ0.e + Pam.eQame — P0,sQ0,s — PasQas =0

Balanco molar parcial ao benzeno na fase organica

QO,eCB,e - Q07SCB7S - J(B|x:0)aV =0

Balan¢o molar parcial ao benzeno no bulk da fase aquosa

Epulk
€a

Oa,sChutk,8 +J(Bx=5)aV — EputkkCpuik,8V = 0

* Balanco molar parcial ao benzeno no filme da fase aquosa

—kCrp(x) =0
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Condigdes fronteira:

Crp(0) = HCp
CrB(0) = Cpuir,

A solucgdo analitica desta equacao diferencial conduz a equagdo para a concentracao
do benzeno ao longo do filme, Cy p(x). A partir desta expressdo € possivel obter o

valor médio para a concentra¢cdo do benzeno no filme:
- 1 /9
Cf’B = 3/0 Cf,B(x)dx

* Balanco molar parcial ao dcido sulfurico na fase aquosa

Oam,eCas,e — Qa,sCass =0

* Balanco molar parcial a 4gua na fase aquosa
Oum.eCag.e — O sCag.s + EpuikkCpuik BV + €£kCr gV =0
* Balanco molar parcial ao 4cido nitrico na fase aquosa
Oum.eCan.e — Oa sCaN s — EbuikkCruir gV — €7kCr gV =0
* Balanco molar parcial ao mononitrobenzeno na fase organica

—00.5CunB.s + EpuikkCpuik BV + €7kCr gV =0

* Balanco madssico a fase organica

00.6Q0.c — P0.,sQ0.s + MMynB(EpuiikCpuir, Y + ErkCr gV) — J gl i—0)@V MMynp = 0
* Balanco energético

HO,ePO,eQO,e + HAM,epAM,e QAM,e - HO,sPO,sQO,s - HAM,SPA,SQA,S
+ AH(ebulkabulk,BV + kaC_‘f’BV) - UA;(T - Text) =0

O modelo matematico da bateria de nitradores deve também incluir a formagao de nitro-
fendis, subprodutos do processo, tendo em consideragdo a cinética das reaccoes em jogo

e os fendémenos de transferéncia de massa. Contudo, a juntar a notdria falta de informa-
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cdo sobre estes compostos existe ainda a incerteza sobre o mecanismo de formagao dos
compostos fendlicos, referida no Capitulo 2. Para ultrapassar estas dificuldades, Santos
(2005) obteve modelos estatisticos de previsdo de formacao de dinitrofenol e trinitrofenol,
com base em resultados de ensaios a escala piloto, aplicando metodologias de regressao,
nomeadamente a regressao linear multivariada (RLM). Os modelos estatisticos desenvol-
vidos por Santos (2005) revelaram-se muito satisfatorios e foram mais tarde revistos por
Portugal et al. (2009) passando a usar como variaveis do modelo as condi¢des no interior
do reactor e ndo as varidveis de entrada. No entanto, quando estes modelos sao aplicados
as condi¢des industriais, a previsdo da formagdo dos subprodutos nao € consistente com
os valores obtidos no processo. Esta lacuna poder4 estar associada ao facto das condicdes
operatorias industriais se encontrarem para além do intervalo de validade deste modelo

estatistico, que tem por base os valores da nitragdo do benzeno a escala piloto.

Estas dificuldades deram origem a necessidade de novos modelos estatisticos, com base
em dados industriais, que descrevam melhor a realidade do processo de nitracdo da CUF-
-QI. A constru¢do destes modelos estatisticos baseados em dados operatdrios industriais
exige uma certa familiaridade com o processo industrial, nomeadamente da etapa de reac-
cdo, bem como o conhecimento das diversas varidveis processuais que possam contribuir
para a formacdo dos subprodutos. Na seccdo seguinte encontra-se uma breve descri¢io
do processo de producdo do MNB da CUF-QI, e uma descri¢do mais detalhada da etapa
de nitracao.

3.3 Apresentacao do processo de nitracao

O processo de produgdao de mononitrobenzeno na CUF-QI € ilustrado na Figura 3.2. Os
reagentes sdo alimentados, através de correntes separadas, e misturados em reactores con-
tinuos agitados em série, obtendo-se no final da bateria uma mistura reaccional heterogé-
nea constituida essencialmente por dcido sulftrico fraco e por MNB bruto, que segue para

um decantador para a separacao das fases.

A corrente de 4cido sulftrico fraco separado no decantador (fase dcida) € encaminhada
para a unidade de reconcentragdo (Sulfuric Acid Concentrator - SAC), onde € evaporada
a agua proveniente da corrente de alimentagdo de dcido nitrico e a formada durante a
reac¢do, dando origem a 4cido sulftrico concentrado que € reciclado ao processo. A
agua removida nos SACs é posteriormente enviada para uma coluna de stripping, onde os
organicos dissolvidos sd@o removidos e a solu¢do aquosa € encaminhada como efluente.

Este, vulgarmente denominado efluente pobre, contém ides nitrato cuja concentra¢do nao
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deverd exceder o limite imposto pela legislacdo em vigor.

A fase organica, MNB bruto, composta por MNB contaminado com nitrofenéis (NF) e
dinitrobenzeno (DNB) como subprodutos principais, € benzeno que ndo reagiu, segue
para a etapa de lavagem onde os nitrofendis sdo removidos. O efluente resultante, rico
em nitrofendis, € enviado para incineracdo. A purificacdo do MNB j4 lavado € efectuada
numa coluna de stripping, onde se separa o benzeno em excesso que € reenviado para
a etapa de nitracdo, e numa etapa de centrifugacdo, onde € removida alguma dgua ainda
dissolvida no produto. Normalmente, a quantidade de DNB produzida encontra-se abaixo
do limite de especifica¢cdo, ndo se justificando um esforco adicional para a sua eliminagao
do processo. O MNB final ¢ comercializado com elevada pureza podendo conter no

maximo 50 ppm de nitrofenoéis e 100 ppm de dinitrobenzeno (CUF, 2010).

3.3.1 Variaveis Processuais

O modelo matemadtico apresentado na Sec¢ao 3.2.1 descreve a etapa reaccional de nitragao
do benzeno. A sua solugdo exige o conhecimento dos valores das varidveis de entrada do
processo, normalmente adquiridas no sistema de controlo distribuido (DCS), enquanto a
sua validacdo implica a comparagao entre os valores das varidveis de resposta do modelo
e os valores registados na instalacdo. Na Figura 3.3 € apresentada com maior detalhe a
etapa reaccional, sendo também enumeradas todas as varidveis do modelo matematico de
nitracdo. Esta figura é dividida em quatro zonas: 1 - Alimentacdo da fase organica; 2 -

Alimentacdo do dcido misto; 3 - Reac¢do; 4 - Separacao de fases.

Na Tabela 3.1 encontra-se a lista das varidveis relativas as diferentes zonas da etapa de
reaccdo e a sua origem. A matéria-prima organica alimentada, em excesso, a etapa de
reac¢do resulta da mistura de duas correntes de proveniéncia diferente. No tanque, na
zona 1 da Figura 3.3, ddo entrada duas correntes: benzeno puro e benzeno reciclado. Esta
tltima corresponde ao benzeno removido do MNB lavado na etapa de stripping, referida
anteriormente. Idealmente, a composi¢do desta ultima corrente seria de 100 % evitando
a introducdao de MNB nos reactores de nitracdo. Para tal, seria necessdrio um apertado
controlo da temperatura do topo da coluna de stripping. Porém, uma vez que este con-
trolo € feito por um ajuste manual no caudal de vapor adicionado a coluna podem surgir
perturbacdes que afectam a composi¢ao da corrente de topo. A composicao desta corrente
ndo é conhecida com exactiddo e ndo sdo recolhidas amostras para a sua determinagdo em
laboratério. Por conseguinte, a composicao da corrente alimentada a reaccao também nao
¢ conhecida. Como ndo sdo efectuadas andlises regulares a esta corrente, considera-se

que a composicao méssica da fase organica alimentada a reac¢do € de 98 % em benzeno
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e 2 % em MNB, com base nos balan¢os de massa do diagrama processual da instalac¢ao.

O 4cido nitrico € alimentado aos reactores em mistura com o 4cido sulfirico. Na zona 2
encontra-se o tanque de dcido nitrico, onde se juntam as correntes de dcido nitrico con-
centrado e uma corrente de 4cido nitrico fraco, que € também reutilizada no processo. A
composicao da corrente de 4dcido nitrico a saida do tanque é determinada diariamente no
laboratério de andlises da CUF-QI. Este reagente é misturado com uma solu¢ao concen-
trada de acido sulfirico armazenada no tanque na zona 2 da Figura 3.3. Este tanque é
alimentado por uma corrente de make-up, que consiste numa solu¢do com 98 % (m/m)
de H>SO, e pela corrente de 4cido sulftrico resultante da etapa de reconcentracio nos
SACs, cuja composi¢do € determinada através das condi¢cdes de funcionamento destes
equipamentos. Actualmente, esta corrente ndo € analisada no laboratério de andlises, no
entanto com base nas condicdes operatérias dos SACs € possivel estimar a composi¢ao

desta corrente.

A entrada da fase orgénica e do 4cido misto na bateria € efectuada em correntes separadas.
Os reagentes e catalisador sdo alimentados a um conjunto de reactores continuos agita-
dos onde ocorre a conversdao praticamente completa do dcido nitrico (zona 3). A etapa
de reaccao possui quatro pontos de amostragem colocados ao longo da bateria, de onde
sdo retiradas amostras no decorrer dos vdrios ensaios efectuados neste trabalho. Préximo
de cada ponto de amostragem existe um sensor de temperatura, a excep¢ao do ponto de
amostragem k — 2. Na etapa de reac¢do ndo existem caudalimetros nem sdo efectuadas
andlises de rotina. As amostras recolhidas durante os ensaios foram analisadas no la-
boratério de desenvolvimento e os caudais massicos das fases orginica e aquosa foram
calculados por balancos méssicos ao sistema. No final da reaccdo a mistura é encami-
nhada para um separador de fases (zona 4). A fase aquosa € enviada para os SACs, como
foi referido anteriormente, e a fase organica denominada por MNB bruto, constituida es-
sencialmente por MNB e benzeno em excesso € enviada para a lavagem. Diariamente sdao
recolhidas e analisadas pelo laboratdrio de andlises varias amostras da corrente de MNB
bruto para determinacdo da percentagem massica de benzeno a saida dos reactores e das
quantidades de DNF, TNF e DNB formadas.

As amostras recolhidas nos ensaios foram analisadas no laboratério de desenvolvimento.
Os dados industriais referentes a percentagem massica de DNF e TNF no MNB bruto,
utilizados na constru¢do e validacdo dos modelos estatisticos de previsao de nitrofendis,
correspondem a andlises de rotina efectuadas pelo laboratério de andlises da CUF-QI. Os
métodos de andlise dos nitrofendis sdo idénticos entre laboratérios, diferindo apenas o

equipamento e o analista.
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Tabela 3.1: Varidveis do modelo matematico de nitragdo do benzeno.

Zona Variavel Designacio Origem
Caudal massico de fase orgénica a ; L.
Mo, . £ Caudalimetro méssico.
1 entrada conjunto reactores.
Percentagem madssica de MNB de
9%B % (m/m) de benzeno ou MNB na fase & .
R . 2 % (valor baseado no diagrama
9%MNB orginica a entrada conjunto reactores.
processual).
% (m/m) de 4cido nitrico da solugdo Titulagdo potenciométrica no
%AN . .
concentrada. laboratério de andlises.
% (m/m) de 4cido sulftrico da solucao Determinada através condigdes
% AS .
concentrada. funcionamento SAC (P e T).
2 Caudal massico de acido nitrico a , .
Mun . Caudalimetro méssico.
entrada conjunto reactores.
Temperatura da corrente 4cido nitrico
Tan . . Sensor de temperatura.
a entrada conjunto reactores.
Caudal volumétrico de 4cido misto a ; L.
OaM.e . Caudalimetro volumétrico.
’ entrada conjunto reactores.
Temperatura da corrente de dcido
Tam N . Sensor de temperatura.
misto a entrada conjunto reactores.
% (m/m) de 4cido nitrico no dcido .
9%AN, ( ) . Balango massico.
misto.
% (m/m) de acido sulftrico no acido .
PDAS, ( ) . Balango madssico.
misto.
Temperatura ao longo da etapa de
T, P _ £ P Sensores de temperatura.
reacgfo.
Caudal volumétrico de fase organica L.
Qon - Balango madssico.
3 ’ ao longo da etapa de reaccao.
Caudal volumétrico de fase aquosa ao L
OAn - Balango massico.
’ longo da etapa de reaccdo.
9B, % (m/m) de benzeno/MNB/DNB na
9%MNB, fase orgdnica nos varios pontos de CG - laboratério desenvolvimento.
9%DNB, amostragem.
% (m/m) de DNF e TNF na fase .
%DNF;, ( . ) .. tos d HPLC - laboratério
orginica nos varios pontos de .
%TNE, £ p desenvolvimento.
amostragem.
% (m/m) de acido nitrico na fase . - L -
. Titulagdo de oxidag@o-reducdo -
YAN,, aquosa nos varios pontos de L. .
laboratério desenvolvimento.
amostragem.
%Bg, % (m/m) de benzeno e DNB no MNB .. L.
CG - laboratério andlises.
9%MNBg, bruto.
4 %DNF, % (m/m) de DNF e TNF no MNB . -
Br (m/m) HPLC - laboratério anélises.
%TNFpg, bruto.
Tsac Temperatura funcionamento do SAC. Sensores de temperatura.
Psac Pressao funcionamento do SAC. Medidores de pressao.
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O trabalho apresentado ao longo dos seguintes capitulos € fortemente dependente das
andlises laboratoriais aos diversos compostos que constituem a mistura heterogénea reac-
cional. De facto, sdo estas andlises quimicas que sustentam grande parte das modificacdes
aos modelos matematicos, que t€m em vista a optimizagao da etapa reaccional da nitracao
do benzeno. E por isso importante ter confianca nas medigdes efectuadas e garantir que o
método analitico utilizado € adequado para a andlise pretendida. A descricdo das técnicas
utilizadas e os resultados do estudo de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R) a cada

Modelo da bateria de reactores continuos agitados

um dos métodos analiticos encontra-se no Apéndice A.

Nomenclatura

a Area interfacial efectiva, m? / m3

Ag Agua

AN Acido nitrico

AS Acido sulftrico

A, Area de transferéncia de calor, m?

B Benzeno

Chuik, Concentragdo molar do benzeno no bulk da fase aquosa, mol / m?

Crp(x) Concentragdo molar do benzeno no filme da fase aquosa na
posicdo x, mol /m?

Cra Concentragdo molar média do benzeno no filme da fase aquosa, mol /m>

Cij Concentragio molar do composto (ou fase) i na corrente j, mol /m?

D Coeficiente de difusdo, m? /s

DCS Sistema de controlo distribuido

H; ; Entalpia do composto (ou fase) i na corrente j, kJ /kg

J(Blx) Fluxo molar de benzeno na distincia x da interface, mol /(m?s)

k Constante cinética de primeira ordem, s~ !

MM,; Massa molar do composto i, g/mol

P Pressdo, bar

M; ; Caudal mdassico do composto (ou fase) i na corrente j do sistema
reaccional, kg/s

0 Caudal volumétrico do composto (ou fase) i na corrente j do sistema
reaccional, m? /s

Oin Caudal volumétrico do composto (ou fase) i a saida do reactor n, m? /s

T Temperatura, °C

T, Temperatura no reactor n, °C

TR Tempo de retengdo

U Coeficiente global de transferéncia de calor, kJ/(m?s°C)

Volume do reactor, m?>
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Indices inferiores
A

Distancia a interface, m

Fase aquosa

Acido misto

Bulk da fase aquosa
Fase organica

Corrente de MNB bruto
Entrada

Exterior

Filme da fase aquosa
Saida

Letras Gregas e Simbolos

AH

%1}

Yoipy

Calor de reaccdo, kJ/mol

Espessura do filme, m

Frac¢@o volumétrica da fase i relativamente ao volume do reactor
Coeficiente de parti¢do

Comprimento de onda, nm

Comprimento de onda maximo, nm

Massa voldmica do composto (ou fase) i, kg/ m?

Percentagem madssica do composto i na corrente j do reactor n, %(m/m)

Percentagem madssica do composto i na corrente de MNB bruto, %(m/m)
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Capitulo 4

Estudo da hidrodinamica do

escoamento dos reactores industriais

4.1 Introducao

Na industria muito dificilmente se encontra um reactor que funcione de forma ideal. Ape-
sar de ter sido dimensionado para uma determinada producdo, em funcionamento o re-
actor pode ter um desempenho diferente do esperado. Uma das causas que normalmente
estd associada a este problema € a discrepancia existente entre o padrdo de escoamento

no reactor real e a mistura ideal assumida no dimensionamento.

O conceito de distribui¢do de tempos de residéncia (DTR) foi introduzido por Danckwerts
nos anos 50 (Danckwerts, 1953) ao qual Zwietering, em 1959, associou o conceito de

esperanga de vida.

Existem algumas aplica¢des da avaliacdo da distribui¢do de tempos de residéncia para
diagnosticar o escoamento em sistemas industriais variados: em unidades de tratamento
de dguas residuais (Nardi et al., 1997; IAEA, 2008; Pérez e Torres, 2008; Salgado, 2008),
na industria mineira (Stegowski e Leclerc, 2002; Lima et al., 2005; TAEA, 2008; Ken-
nedy, 2008; Diaz e Yianatos, 2010; Stegowski et al., 2010) e na inddstria da refinacao
(Sokolichin et al., 2000; Santos e Dantas, 2003; IAEA, 2008), entre outras. Os reacto-
res do processo de producdo de 4cido fosférico, bem como os quatro leitos cataliticos
existentes na producio de dcido sulfurico, foram alvo de estudos através de ensaios com
radiotracadores (IAEA, 2008). AplicacOes desta técnica estenderam-se ainda a aparelhos
de extrusao (Mélo e Canevarolo, 2002; Carneiro et al., 2004) e cristalizadores (Yu et al.,
2009).

49



50 Estudo da hidrodinamica do escoamento dos reactores industriais

4.2 Distribuiciao de tempos de residéncia

A obtenc¢do de informacao acerca de possiveis problemas de escoamento e mistura e a
previsdo do desempenho do reactor real sdo duas das aplicacdes mais comuns da distri-
buicdo de tempos de residéncia (Levenspiel, 1999). A antevisdo de possiveis problemas
de escoamento em reactores industriais pode ser efectuada tendo por base uma anélise
preliminar da sua configuracdo. Nos reactores instalados na fabrica de mononitrobenzeno
da CUF-QI, a localizag¢do da entrada e saida das correntes ndo devera facilitar a existéncia
de caminhos preferenciais, ou curto-cirtuito, ja que os reagentes entram na base do reactor
e a mistura reaccional sai pelo topo. Por outro lado, embora o agitador tenha sido dimen-
sionado para atingir mistura perfeita, a possibilidade de presenca de zonas estagnantes no
interior dos reactores nao deve ser excluida, dado o seu volume. Estas previsdes vao ser

comprovadas através de ensaios de injeccao de tracador a entrada do primeiro nitrador.

Uma anélise correcta dos resultados obtidos nos ensaios com tracadores € baseada no
conhecimento da curva esperada para a concentracao de tragador a saida do sistema no
caso de comportamento ideal, de modo a identificar e caracterizar as diferencas obtidas
nos reactores reais. A metodologia que se segue para a determinacdo da funcdo DTR

pressupde um sistema em estado estaciondrio e uma mistura de massa volimica constante.

4.2.1 Determinacio da distribuicao de tempos de residéncia

Como se verd de forma mais detalhada na Seccdo 4.3, a determinag¢do experimental de
distribuicdo de tempos de residéncia recorre a tragadores introduzidos no sistema por um
impulso instantaneo ou em degrau (concentragdo constante no intervalo de tempo), sendo
a concentragao de tragcador a saida do reactor, C(¢), monitorizada ao longo do tempo. No
caso da injec¢do em impulso, a func¢éo densidade de tempos de residéncia, E (), pode ser
obtida a partir dos valores de C(7), de forma quase directa (Levenspiel, 1999), através da
equacio:
C()

EO=T=Cya

desde que o caudal volumétrico seja constante entre a entrada e saida do sistema estudado.

Neste tipo de injec¢do é adicionada uma quantidade de tracador conhecida no menor
periodo de tempo possivel (no limite, a adi¢cao deve ser instantanea). Como regra empirica
(Teefy, 1996), o tempo de injec¢do do impulso deve ser 1 % do tempo de residéncia

tedrico. Em sistemas de grandes volumes, onde € requerida a introduc¢do de uma elevada
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quantidade de tracador num curto intervalo de tempo, a injeccdo em impulso pode ser

dificil de implementar.

7z

No caso do método de injeccdo em degrau, a funcéo E(¢) é obtida de uma forma indirecta.
Os dados experimentais de concentracdo de tracador a saida sd@o normalizados com a
concentracao de tracador a entrada, C,, obtendo-se uma funcao de distribui¢do cumulativa
de tempos de residéncia, F(t):

“4.1)

que se relaciona com a funcéo E(t), através da equag@o:

E(t):di;t(t).

A injec¢do em degrau requer que uma determinada quantidade de tragcador seja intro-
duzida no processo a uma velocidade constante. Normalmente esta quantidade é muito
superior a usada num teste em impulso, resultando num maior custo. Contudo, a in-
troducdo do tragador com uma concentragdo constante tem a vantagem de diagnosticar
mais facilmente alguns problemas de funcionamento dos reactores do que no método de

injeccdo em impulso (Teefy, 1996).

Num sistema como o da fabrica de mononitrobenzeno, a introducio de tracador em im-
pulso € invidvel pela elevada quantidade de tracador que seria necessdrio injectar de modo
instantaneo. Assim, o estudo hidrodindmico dos reactores de nitragdo recorrerd a intro-
ducao do tragcador com uma concentracao constante durante um determinado periodo de

tempo - injec¢do em degrau.

4.2.2 A funcio distribuicao de tempos de residéncia e tempo de resi-

déncia médio

A determinacdo da distribuicdo de tempos de residéncia impde a utilizacdo de alguns
conceitos, tais como a fungdo densidade de tempos de residéncia, E(z), e o tempo de
residéncia médio, 7,. A fungdo E(¢) é definida como a frac¢do de elementos de volume a
saida do reactor com tempos de residéncia entre ¢ e t + df. Sabendo que se trata de uma
funcdo densidade de probabilidade, e que todos os elementos de volume que entram no

reactor acabam por sair (Danckwerts, 1953), tem-se que:

/OME(t)dtzl
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O tempo de residéncia médio é definido como o tempo total que o elemento de fluido

permaneceu dentro do reactor e pode ser dado pelo tempo de passagem onde V é o

1%
) @,
volume do reactor e Q, € o caudal volumétrico a eentrada, se este for igual a entrada e a

saida do sistema. O tempo de residéncia médio pode ser calculado pela Equacgao (4.2).

ir:/o t.E(t)dt (4.2)

correspondendo a média ponderada dos tempos de residéncia das varias fraccoes de vo-
lume a saida do reactor. Em Levenspiel (1999) é provado que o tempo de residéncia

médio também pode ser calculado através da Equacao (4.3).

7, — /0 Tl = F()]dr 4.3)

Para sistemas onde o caudal volumétrico nao é constante, a fun¢ao distribui¢do cumulativa
de tempos de residéncia é calculada tendo em consideracao as correntes de entrada e saida.
Para o caso dos nitradores da bateria, F (1) pode ser determinada segundo a Equagdo (4.4),

que foi deduzida no Apéndice B.1.

(PaMeQame + P0.eQ0.ec) Q0,5 Cms(t)

F(t)=
( ) (pA,sQA7s + p07sQ0,s) QO,e Cm,e

4.4)

onde Cy, € a concentracdo madssica de tracador.

4.2.3 Reactor continuo perfeitamente agitado - perturbacoes em de-

grau

O reactor continuo perfeitamente agitado (RCPA) descrito nesta sec¢do caracteriza-se
por uma mistura perfeita € homogénea em todo o volume do sistema. A expressdo da
fungdo Cs(t), para uma introducdo de tracador em degrau, pode ser deduzida do balango
molar ao tragador em estado ndo-estaciondrio, tendo em aten¢do que a massa volimica
nas correntes de entrada e de saida do sistema sdo diferentes:

dCs(1)

Vv
dt

= QeCe - QsCs (t) (45)

Considerando a injec¢do em degrau unitdrio, a perturbacdo é dada pela funcdo Heaviside

(H (1)):

0 ¢<0,

I t>0

H(t)=
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pois a partir do instante ¢t = 0 a concentra¢do do tracador na corrente de entrada no reactor

aumenta instantaneamente para um valor constante.

A solugdo da Equagdo (4.5) implica o recurso as transformadas de Laplace, obtendo-se:
£,5Cs (s) — Cs (0) = C, (s) — Cs (s)

com a condigdo inicial: t = 0; Cs (0) = 0.

Admitindo que a concentrag@o de entrada, C, é dada por Cy.H (), a concentragdo de saida,
Cs(t), vem:

Cy (1) = Co—Coe ™'/ (4.6)

A Figura 4.1 ilustra uma perturbacdo em degrau introduzida na concentragdo de tracador,

C.(1), e a resposta correspondente Cs(¢), para um reactor perfeitamente agitado.

C(t)]
C ...

(]

Cs (t)

—Ce (t)

Figura 4.1: Perturbacdo em degrau num reactor perfeitamente agitado e respectiva res-
posta [adaptado de Simdes (2006)].

A informacéo fornecida pela fungio experimental C(7), aliada ao conhecimento do pa-
drao de escoamento dos reactores ideais, permite a deteccao de problemas associados ao

mau funcionamento do reactor através da aplicacdo dos testes de consisténcia.

4.2.4 Identificacao preliminar de desvios ao escoamento ideal

A andlise do perfil de concentracdo de tracador a saida do sistema permite, através de dois
calculos rapidos e simples, identificar a existéncia de zonas estagnantes, volumes mortos
ou curto-circuito. Os resultados qualitativos fornecidos por estes testes de consisténcia

podem servir de ponto de partida para a interpretacdo dos resultados obtidos.

O primeiro teste de consisténcia verifica a existéncia de zonas estagnantes através da

comparacao entre a quantidade de tracador injectada e a quantidade de tragcador medida a
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saida do reactor, se a introducao do tragcador tiver sido efectuada em impulso. O segundo
teste pode ser aplicado aos dois tipos de injeccao referidos e consiste na comparacao entre
o valor do tempo de residéncia médio experimental e o esperado. Uma vez que o caudal
volumétrico a entrada do reactor é diferente do caudal a saida, o tempo de residéncia
médio esperado (ou tedrico) é calculado através das Equagdes (4.3) e (4.4). O perfil da
concentracao do tragcador a saida € obtido por balangos molares ao reactor considerando
que este € perfeitamente agitado. Esta comparac@o permite inferir acerca da existéncia de

volumes mortos e/ou curto-cirtuito (Levenspiel, 1999; Simdes, 2006).

Se o resultado do primeiro teste apontar para uma diferenca entre os valores da quanti-
dade de tracador introduzida e a detectada positiva significativa (Himmelblau e Bischoff,
1968), € possivel concluir sobre a existéncia de zonas estagnantes caracterizadas por uma
retencdo ou estagnacao de frac¢des de fluido, que sairdo do reactor num tempo de residén-
cia superior ao esperado. O resultado do teste pode ser interpretado recorrendo ao tragcado
da curva C(t), que apresentard uma evolugdo semelhante a ilustrada na Figura 4.2a. To-
davia ha que ter em conta que a diferenca entre a quantidade de tragador medida a saida
do reactor face a introduzida, pode ter origem na escolha de um tragador ndo adequado

e/ou em erros experimentais de analise.

O primeiro teste de consisténcia ndo permite identificar a existéncia de volumes mortos
pois espera-se que toda a quantidade de tracador injectada seja detectada a saida. Contudo,
esta anomalia pode ser confirmada pelo segundo teste de consisténcia através de uma
diminui¢do do tempo de residéncia em relagdo ao esperado (Levenspiel, 1999), pois o
volume efectivo do reactor serd menor que o volume total uma vez que na zona morta
o fluido estd completamente estagnado. Graficamente, a existéncia de volumes mortos
reflecte-se no alcance antecipado da concentragdo constante de tracador relativamente ao

que seria expectavel num reactor continuo perfeitamente agitado (Figura 4.2b).

Uma frac¢do da corrente de entrada no sistema pode ter um percurso mais curto até a
saida, ou curto-circuito, o que se traduz numa redugdo significativa do tempo de residén-
cia dessa fraccdo e, consequentemente, do tempo de residéncia médio. Numa perspectiva
matematica, o curto-circuito é representado por uma diminui¢do do caudal que efectiva-
mente entra no reactor, resultando num valor de tempo de residéncia superior ao esperado.
Porém, a fraccao de fluido que se considera ndo entrar no reactor, dirige-se imediatamente
para a saida e por isso, a concentracao de tracador nos instantes iniciais € superior ao es-
perado para um comportamento ideal. O aspecto da fungdo C(¢) para um reactor que
apresente curto-circuito € ilustrado na Figura 4.2c. Verifica-se também que para valores
de tempo elevados a concentragdo nunca atinge o valor da concentracdo a entrada, pois

uma parte do tracador nunca chegou a contactar com o sistema em estudo (Fogler, 2006).
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Para melhor compreender a diferenca entre as curvas Cy(¢) para situagdes em que exis-
tem volumes mortos ou curto-circuito relativamente ao tracado da fungio C(¢) ideal, é

apresentada na Figura 4.2d uma sobreposi¢do destas trés funcdes. A aplicacio dos testes

.t _ ¢ _
- ’r’_
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» ’
’ /
/ /
/ /
/ [/
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[ [/
[/
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Figura 4.2: Curva C;(t) para reactores agitados e perturbagdes em degrau com a) zona
estagnante [Adaptado de Lemos et al. (2002)], b) zonas mortas, c) curto-circuito e d)
comparacao entre problemas de funcionamento e o comportamento ideal [Adaptado de
Fogler (2006)].

de consisténcia aos dados experimentais permite uma detec¢do facil de certas anomalias,
como curto-circuitos e zonas mortas. Os reactores cujo escoamento se assemelhe ao de
um RCPA com qualquer uma destas anomalias poderd ser modelado através de mode-
los de um parametro ajustdvel. Na literatura (Himmelblau e Bischoff, 1968; Levenspiel,
1999; Fogler, 2006) existem também os modelos de dois parametros e de multiplos para-
metros ajustdveis. O modelo de dois parametros ajustdveis reflecte a existéncia simulta-
nea de curto-circuitos € zonas mortas, enquanto que os ultimos consistem em diferentes
arranjos de reactores ideais. De facto, a curva C(¢) podem ser ajustadas diferentes confi-
guracdes, onde se incluem os modelos de k reactores perfeitamente agitados em série ou
em paralelo, com volumes iguais ou diferentes. Também € possivel a combinac¢do de um
reactor pistdo em paralelo e/ou em série com um reactor continuo perfeitamente agitado
(Himmelblau e Bischoff, 1968; Levenspiel, 1999; Fogler, 2006).
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Os resultados obtidos no estudo da hidrodindmica de escoamento vao permitir construir
um modelo matemético que traduza o comportamento real do reactor em estado estacio-

nario.

4.3 Procedimento experimental

4.3.1 Caracteristicas dos tracadores

Como foi referido na Sec¢do 4.2.1, a determinagdo experimental da funcdo DTR ¢ efec-
tuada com base nos resultados dos testes de estimulo-resposta, recorrendo a introducio
de um tracador (Muhr et al., 1999), que pode ser qualquer composto quimico que nao
reaja com os compostos constituintes do sistema. O tragador nio deve interferir com a hi-
drodindmica do sistema e, caso seja injectado directamente numa unidade industrial, ndo
deve alterar a qualidade do produto final (Muhr et al., 1999). Os tracadores podem ser
quimicos, fluorescentes ou radioactivos. Efectivamente, os mais utilizados sdo os que se
inserem nas duas primeiras categorias, € do primeiro grupo fazem parte compostos desde
16nicos a organicos. Comparativamente as outras categorias, € necessario utilizar maior
quantidade de tracadores quimicos para atingir o nivel de detec¢ao. Contudo, o seu preco
moderado permite um bom compromisso entre sensibilidade e custo de analise (Silva et
al., 2009). Os corantes fluorescentes conciliam a detec¢do em baixa concentragdo com
o baixo custo, constituindo excelentes candidatos a tragadores (Silva et al., 2009). Os
compostos radioactivos estdo, a partida, fora do leque de escolha neste trabalho devido a

dificuldade de manipulagdo e a possibilidade de contamina¢c@o do meio ambiente.

4.3.2 Seleccao do tracador

Apesar de a técnica da injeccdo de tracadores ser bastante usada € notoria a escassez de
informacao no que respeita a aplicacdo deste método em reactores industriais. A selec-
cdo de tracadores para estudar os reactores industriais de produ¢do de mononitrobenzeno
exige o conhecimento, ndo s6 da reac¢do de nitracdo, mas também de todo o processo,
sendo fundamental a escolha de um tracador para cada uma das fases envolvidas. Outra
condicdo importante a ter em conta neste processo € a recirculacdo de ambas as fases, que
reduz o leque de opg¢des, ja que o composto escolhido devera sair em alguma corrente do

processo para evitar a sua acumulacao na instalagao.
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Tracador para a fase organica

Os compostos que sdo nitrados através do mecanismo idnico estdo a partida excluidos
da lista de tracadores para este processo, dada a facilidade em nitrarem na presenca de
acido misto. Numa primeira fase foram considerados varios compostos organicos, lista-
dos na Tabela 4.1, escolhidos com base na semelhanca entre as suas caracteristicas e as
do benzeno. Através de uma andlise comparativa das propriedades fisicas destes compos-
tos e do benzeno (Tabela 4.1) alguns foram excluidos devido as diferencas significativas
assinaladas a negrito. Da andlise a Tabela 4.1 o n-heptano, o metilciclohexano e o 1,3--

ciclopentadieno preenchem, a partida, todos os requisitos definidos anteriormente.

O metilciclohexano (MCH) é uma das impurezas do benzeno fornecido a CUF-QI. O
facto de o MCH ja estar presente no processo evitaria a introducao de outras substancias
desconhecidas, o que fundamentou a sua pré-selec¢do para tracador da fase orgénica. Ti-
rando partido da presenga do MCH na instalacao industrial, durante um periodo alargado
de tempo foram recolhidas amostras da corrente de entrada e de saida dos reactores de
nitragdo da CUF-QI. As andlises das amostras confirmaram que o metilciclohexano nao

reage durante a nitracdo do benzeno o que viabilizou a sua utilizacdo como tragador.

Tabela 4.1: Propriedades fisicas do benzeno e dos compostos organicos avaliados para
tracador da fase organica.

Solubilidade em agua 7,,albar p a25°C

Compostos Numero CAS (mg/L) ©C) (g/cm®)
Benzeno 71-43-2 1600 80 0,877
n-Heptano 142-82-5 Imiscivel 98 0,684
Metilciclohexano 108-87-2 Imiscivel 101 0,770
Cloroférmio 67-66-3 Soliavel 61 1,470
1,3-Ciclopentadieno 542-92-7 676 42 0,800
3-Cloropropeno 107-05-1 3600 45 0,940
1,2-Dicloroetano 107-06-02 8400 84 1,250
2-Etilhexanol 104-76-7 1000 185 0,830
Cloroacetona 78-95-5 100000 120 1,100

*Nota: Dados recolhidos nas fichas de informagdo de segurancga de produtos quimicos
(Sciencelab, 2010a,b,c,e,f,g; SIRI, 2010a,b,c)

Tracador para a fase aquosa

A pesquisa de um tragcador para a fase aquosa confirmou a dificuldade em encontrar um

composto inerte num meio tdo agressivo como € o dcido misto.

Uma caracteristica que € usualmente utilizada nos tragadores de solu¢des aquosas € a
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condutividade. O 4cido cloridrico tem condutividade superior a da solucdo de 4cidos sul-
firico e nitrico (Figura 4.3) numa determinada gama de valores de concentracdo. Porém,
a adi¢do de 4cido cloridrico ao dcido misto é um processo muito exotérmico que, segundo
Kleffmann et al. (2000), conduz a formagdo de gases nocivos. Adicionalmente, o dcido
cloridrico é muito corrosivo, mesmo a baixas concentragdes, o que coloca em risco os

equipamentos fabris e exclui a sua selec¢do como tragador.
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Figura4.3: Dependéncia da condutividade com a concentracdo madssica (Sartorius, 2010).

Outros tipos de tracadores, onde se incluem os indicadores 4cido-base e os corantes flu-
orescentes, foram também investigados (Tabela 4.2). Para o caso em estudo interessam
os indicadores que apresentam mudanca de cor a um pH > 2 e cuja cor em meio 4cido se

sobreponha a cor esverdeada do 4cido misto.

Tabela 4.2: Indicadores candidatos a tracador da fase aquosa.

Azul de Alaranjado Pirpura de Vermelho de  Carmim de
Bromofenol de Metilo Bromocresol Metilo Indigo
Numero 115-39-9 547-58-0 115-40-2 493-52-7 860-22-0
CAS
C.or’er.n Amarelo Vermelho Amarelo Vermelho Azul
meio acido
Solubilidade Quase 5000 <0,1% Soldvel 10000
em agua insolivel
(mg/L)
. . Agua ou .
Solvente Etanol Agua Agua Etanol Agua

*Nota: Dados recolhidos nas fichas de informacdo de seguranga dos compostos
(Mallinckrodt Baker, 2010a,b,c,d; Sciencelab, 2010d)

Dada a solubilidade do etanol no benzeno sao excluidos o azul de bromofenol € o verme-

lho de metilo. De entre os restantes corantes na Tabela 4.2 seleccionou-se o alaranjado
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de metilo e realizou-se um estudo da sua detectabilidade num espectrofotémetro Jasco
V-530. Num ensaio com 4cido misto a 80 °C observou-se o total desaparecimento da cor,
o que inviabiliza a utilizacao deste corante como tragador da fase aquosa dos nitradores
de benzeno que operam a temperatura superior a 80 °C. Os tracadores fluorescentes tam-
bém nao sdo aplicdveis neste processo visto que a fluorescéncia € quase nula em solugdes
acidas (Wilson et al., 1986; Kola e Amataj, 2006).

Uma opg¢do completamente diferente das que t€m sido elencadas € a utilizagdo da agua
deuterada (D,0). Esta é vidvel se ndo existirem trocas entre deutério e hidrogénio pre-
sente nos compostos organicos da mistura reaccional. Segundo Lauer et al. (1958) esta
troca isotOpica ndo ocorre nas reaccoes de nitragdo pois a substitui¢do electrofilica do
N 0; € mais rdpida que a troca de hidrogénios, resultando num produto inerte por efeito
desactivador do grupo nitro. Todavia nao foi possivel confirmar este resultado em labora-

torio.

A cromatografia i6nica viabiliza analisar vérios i0es e avaliar o percurso do tracador.
Todavia, nitratos, nitritos, sulfatos e sulfitos ndo podem ser utilizados por ja estarem pre-
sentes na mistura reagente, com concentracdo varidvel ao longo do tempo e das condi-
coes de operagdo. Os cloretos sdo excluidos pelos motivos apresentados antes. O acido
fluoridrico é também eliminado devido ao ataque dos fluoretos ao material com silicio,
principalmente o vidro, que reveste os reactores de nitragdo. Ides brometo ou fosfato po-
deriam ser bons candidatos a tracador da fase aquosa, mas seria necessdrio garantir que
nao haveria sobreposicao dos picos dos ides nitratos e sulfatos presentes na fase aquosa,
o que implicaria custos. Por sua vez, os fosfatos apresentam como vantagem poderem ser
determinados por espectrofotometria UV/VIS. No entanto, este € um método indirecto,
com varios passos de preparacdo de amostra (Jarvie et al., 2002), que podem conduzir a

erros significativos.

A espectroscopia de absor¢ao atomica e a fotometria de chama permitem quantificar ides
metalicos (Nat, Ca>t, K+, Mn>**, Fe’*, Zn®T e Cu®>*) mas, na presenca de 4cido misto,
muitos destes metais podem precipitar na forma de sulfatos. A utilizagdo do 130 metélico
Na™ também estd excluida uma vez que na etapa de incinerac¢do seria reduzido a sédio
metdlico, Na’, conduzindo 2 destruicao do refractario do incinerador. Como referido, a
injec¢cdo de um composto ja presente no sistema € valorizada. Estudos anteriores efectu-
ados a fase aquosa da mistura reaccional detectaram a existéncia de varios metais, entre
eles, o ido ferro e potdssio. Entre estes dois candidatos, o ido ferro é aquele que existe
em maior quantidade e, por isso, foi eliminado devido ao elevado risco de precipitagdo de
sulfato de ferro. Para além disso, a solubilidade deste composto numa solu¢do de acido
sulfirico a 60 % € de cerca de 0,6 % a 23 °C (Wise et al., 2003). Estudos efectuados em
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laboratoério determinaram que a solubilidade do sulfato de potdssio no dcido misto utili-
zado na fabrica de mononitrobenzeno é cerca de 8 %, valor muito elevado que reduz o

risco de precipitacao.

Apesar de ser reconhecida a importancia do estudo hidrodindmico a fase aquosa, em com-
plemento a fase orgénica, ndo houve possibilidade de concluir este estudo no decorrer
deste trabalho de doutoramento. Uma das causas foi a incompatibilidade entre o tempo
requerido para os ensaios industriais e a actividade da instalacdo que ndo pode ser com-
prometida. Num trabalho futuro poderd ser dada continuidade a este estudo, utilizando o
sulfato de potdssio como tragador para a fase 4cida. E importante relembrar que o traba-
lho aqui desenvolvido foi efectuado em meio empresarial, com ensaios numa instalacio

fabril, onde € necessario garantir que a produc¢io de mononitrobenzeno nao € afectada.

4.3.3 Sistema de injeccao de tracador e de recolha de amostras - fase

organica

Num sistema como o da fébrica de mononitrobenzeno onde o volume dos reactores e os
caudais em jogo sdo elevados, a injec¢do instantdnea do aprecidvel volume de tracador ne-
cessario € invidvel, como foi referido na Seccao 4.2.1 e, consequentemente, foi adoptada
a injeccdo em degrau. A realizag¢do do estudo da hidrodindmica aos reactores de nitrag@o
adiabdtica obrigou a introdugdo de alteragdes na instalagc@o industrial que permitissem a
recolha de amostras. Apesar de reconhecida a relevancia deste estudo, foi importante
encontrar um compromisso entre a preservacdo da instalacdo industrial e a recolha de

informacao.

Para a execugdo prética dos testes de estimulo-resposta nos nitradores da instalacao fabril
construiu-se um sistema de injec¢do de tracador e de recolha de amostras (Figura 4.4). O
sistema para a injeccao do tragador na fase organica € composto por uma bomba dosea-
dora (P2) e por uma tubagem flexivel em aco inox, ligada ao ponto de amostragem (V2)
existente na linha de alimentacdo de benzeno ao primeiro nitrador (Figura 4.4). Entre o
primeiro e o segundo nitrador foi introduzida uma tubagem para amostragem estando as
vdlvulas V3 e V6 abertas durante toda a duracdo do teste, encaminhando a corrente de
amostragem para o tanque de drenagem, como representado na Figura 4.4. A recolha
efectiva do elevado nimero de amostras foi efectuada alternadamente nas vdlvulas V4 e
V5, ao nivel do solo, por dois operadores, dado que o intervalo de tempo entre recolhas
era muito curto. Para material de constru¢do da sec¢do de amostragem foi seleccionado
o PFA, material flexivel e resistente ao 4cido sulfurico a elevada temperatura e pressao
(Parker, 2008).
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Na conduta de saida do ultimo nitrador da bateria montou-se uma sec¢ao de amostra-
gem em tudo andloga a descrita antes e que permite analisar a distribuicdao de tempos de

residéncia no conjunto de nitradores.

No Apéndice B.2 estd descrito o estudo preliminar que serviu de base para definir a me-
todologia de introducdo do tragador e a frequéncia de amostragem e que foi confirmada

em teste industrial preliminar.
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Figura 4.4: Representagdo do sistema de injeccao de tracador e de recolha de amostras.

4.4 Distribuicao de tempos de residéncia experimentais

no primeiro nitrador

Perante a dificuldade em realizar o estudo hidrodindmico a cada nitrador, que obrigaria
a injec¢do de tracador e recolha de amostras em cada unidade, o plano de testes indus-
triais foi programado para dois conjuntos de ensaios: ao primeiro nitrador e a toda a
bateria. A decisdo de ndo avaliar apenas o sistema global e incluir uma anélise individual
ao primeiro nitrador foi fundamentada no conhecimento de que este tem caracteristicas
distintas que se prendem com o facto de as fases dcida e orginica serem alimentadas em

separado, sendo a composicdo no seu interior muito diferente da composicao das corren-
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tes de entrada. Nos restantes reactores é ja a mistura liquido-liquido que € transferida
entre nitradores, sabendo-se que a variagdo de composi¢ao é menos significativa nestes
estdgios, o que pode tornar minimas as diferencas no escoamento hidrodindmico nestes

tanques. As conclusdes deste estudo podem vir a validar esta decisao.

4.4.1 Ensaios de hidrodinamica no primeiro reactor

Os ensaios industriais para avaliacdo da hidrodinamica do escoamento no primeiro reactor
por injec¢do de tragador na fase organica tiveram inicio em Maio de 2011. Na paragem
anual realizada em Novembro de 2011 constataram-se problemas no sistema de agitagao,
0 que exigiu a realizacdo de novos testes industriais neste reactor. No total foram efec-
tuados oito ensaios no primeiro nitrador, em dias distintos (Tabela 4.3). Para assegurar
a confidencialidade da informacgdo do processo todos os parametros foram normalizados.
O caudal volumétrico de entrada do dcido misto (Qapu ) € 0 caudal méssico de entrada da
fase orgénica foram registados pelos caudalimetros e este dltimo convertido em caudal vo-
lumétrico (Qp ). Na Tabela 4.3 o caudal médio de metilciclohexano injectado (QpcH inj)-
determinado de acordo com o procedimento descrito no Apéndice B.2, € idéntico em to-
dos os ensaios mas a concentragdo a entrada do primeiro nitrador (Cycp ), calculada por
balango molar (Apéndice B.3), diminui a medida que o caudal de alimentacdo da fase or-
ganica (Qp ) aumenta. Para facilitar a andlise dos resultados, os ensaios sdo apresentados

por ordem crescente de regime de producao.

Tabela 4.3: Parametros de operagdo em cada ensaio experimental de injec¢do de tragador
na fase orgénica.

Ensaio Dia R?%/:I)ne Oame Qo Q(chléf{;j Cyuche 1tr
1 27 Dezembro 2011 50 0,87 0,096 2,63 21,1 1,90
2 31 Agosto 2011 67 1,10 0,129 2,75 16,4 1,51
3 18 Abril 2012 67 0,96 0,126 2,75 17,2 1,70
4 10 Maio 2011 72 0,92 0,136 1,38 13,4 1,76
5 25 Agosto 2011 78 1,17 0,151 2,63 13,7 1,40
6 12 Janeiro 2012 78 1,16 0,150 2,75 14,1 1,42
7 19 Marcgo 2012 94 1,33 0,183 2,75 11,9 1,23
8 21 Julho 2011 100 1,44 0,190 2,75 11,1 1,15

Na Tabela 4.3 apresentam-se os valores dos tempos de residéncia médios no primeiro
nitrador, 7, calculados com base na Equacgao (4.3). A diferenga entre os tempos de resi-

déncia nos ensaios com o mesmo regime de producao, ensaios 2 e 3 por exemplo, advém
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do caudal de dcido misto utilizado. No ensaio 4 a fébrica estava a operar com acido ni-
trico fresco a 60 % (m/m), enquanto nos restantes ensaios se utilizou dcido nitrico a 66 %
(m/m) o que se repercute no caudal de dcido misto e, consequentemente, no tempo de
residéncia médio tedrico. Na Figura 4.5 apresentam-se os perfis experimentais de con-
centragdo do tragador (C,y) s£) na fase organica a saida do primeiro nitrador em todos os
ensaios, bem como a evolugdo temporal da concentracao esperada (Cyepricq) considerando
que o reactor se comportava como um reactor continuo perfeitamente agitado de acordo
com os balancos molares apresentados no Apéndice B.3. E visivel, em todos os ensaios,
que a concentracdo tedrica do tragador a saida do nitrador ndo tende para a concentragao
de entrada registada na Tabela 4.3, devido a conversao do benzeno em mononitrobenzeno,

que altera o caudal volumétrico da fase organica.

A diferenga registada entre os valores experimentais e tedricos de concentracio de MCH
a saida, visiveis na Figuras 4.5, pode ser devida a uma perda de tracador por reacgao,
evaporacdo ou solubiliza¢do na fase 4dcida. A hipétese de reac¢do quimica foi eliminada
por ser um composto saturado de natureza ciclica e, por isso, pouco reactivo. O valor da
solubilidade do MCH em 4gua, na Tabela 4.1, permite desprezar a perda de tragador por
dissolucdo na fase dcida. Adicionalmente, testes de solubilidade efectuados com amos-
tras da fase 4cida da instalacao permitiram confirmar que o MCH ¢ praticamente insolivel
nesta fase, mesmo a temperatura de funcionamento dos reactores. Uma frac¢do desta dife-
renca pode ser explicada pela evaporagdo observada durante a recolha de amostras, devido
a pressdo e temperatura de funcionamento dos reactores industriais. Dada a impossibili-
dade de determinar experimentalmente a quantidade de MCH evaporada recorreu-se ao
simulador AspenPlus para obter uma relac@o entre a quantidade de tragador na amostra re-
colhida e aquela que existiria no reactor (Apéndice B.4). Este estudo mostrou que apenas
nos ensaios 2, 4, 5, 7 e 8, a temperatura e a concentra¢io de benzeno da mistura reaccional
podem explicar a evaporacdo do MCH durante a recolha de amostra. Nesses ensaios foi
introduzida uma correc¢do no perfil de concentragdo de MCH tendo em consideracdo a

evaporagdo, que corresponde a curva Ceyp cp também representada.

A saida do reactor e em estado estaciondrio, a concentra¢do experimental de tracador
corrigida (C,yp cE) apresenta valores mais proximos dos valores tedricos, a excepgdo do

ensaio 4.

Nas Figuras 4.5b, 4.5d, 4.5¢ e 4.5h, ensaios 2, 4, 5 e 8, € visivel uma oscilagdo acentuada
da concentracao de tracador, especialmente na regido do patamar, que pode ter origem nos
problemas detectados no sistema de agitacdo, anteriormente referidos. Porém, os dados
experimentais do ensaio 7, inicialmente com uma dispersao pouco acentuada, sofrem um

aumento da oscilacdo quando a correc¢do da evaporacao € introduzida (Figura 4.5g). Esta
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situacdo evidencia uma influéncia directa da correccdo da evaporacdo na dispersao dos

dados experimentais.

4.4.2 Testes de consisténcia aos dados recolhidos a saida do primeiro

nitrador

O conjunto discreto de dados experimentais obtidos, a que j4 foi assinalada alguma oscila-
¢d0 em virios ensaios, vai ser alvo de ajuste a uma funcio do tipo f (t) =a+ (b +ct) e~ .
O tempo de residéncia médio experimental, 7, .y, foi determinado através da Equagao (4.7)
(Levenspiel, 1999), utilizando a fun¢do anterior que descreve a evolucdo da concentracao
de tracador a saida dos reactores, onde Cp4x corresponde a concentracdo de MCH no

estado estacionario.
7 ! / e 4.7)
froxp = —— t )
r.exp Cméx 0

Estes valores sao comparados na Tabela 4.4 com o tempo de residéncia médio teérico, f,

calculado pela Equacdo (4.3).

Tabela 4.4: Comparagdo dos tempos de residéncia médio tedricos, f, e experimentais,

fr,exp .

Ensaio 7, trexp Diferenca Desvio (%)

1 1,90 3,13 1,23 -64.,6
2 1,51 2,28 0,77 -51,0
3 1,70 2,40 0,71 -41,6
4 1,76 1,99 0,23 -13,1
5 1,40 1,72 0,32 -23,1
6 1,42 2,01 0,59 -41,7
7 1,23 1,93 0,70 -56,5
8 1,15 2,16 1,02 -88,7

Uma breve andlise a Tabela 4.4 para avaliar a consisténcia dos dados experimentais per-
mite concluir que os tempos de residéncia médio experimentais, fy.¢xp, S0 sempre supe-
riores ao tedrico, f,, podendo esta diferenca ter origem no atraso nos primeiros instantes
dos ensaios. Segundo Teefy (1996), a introducdo do tragador devia ocorrer tdo proximo
da entrada do reactor quanto possivel. Na realidade industrial nem sempre esta recomen-
dacdo € exequivel e é expectdvel que existam atrasos inerentes ao sistema de injeccao e de
recolha de amostras. Considerando na Figura 4.4 que o circuito de injec¢do do tragador
na fase organica ja contém MCH até a valvula de purga, V1, o atraso corresponderd aos

seguintes trocos: a) entre as valvulas V1 e V2, b) de V2 até a entrada do reactor, c) entre
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a saida do reactor e V3 e d) entre as vdlvulas V3 e V4 ou V5. Os atrasos em cada trogo
dependem do caudal e sdo apresentados na Tabela 4.5. No troco d, de recolha de amostra,
a quantificacdo do reduzido caudal € dificil pelo que se arbitrou um atraso normalizado

de 0,02, que terd sido estimado por excesso.

Tabela 4.5: Atrasos normalizados do sistema de injec¢@o e de recolha de amostras.

Ensaio a b c d Total
1 016 004 007 0.27
2 013 002 0,04 0,20
3013 002 007 0.22
4 016 002 007 0,24
5 016 002 004 202 (o
6 013 002 0,04 0,20
7 013 002 0,04 0,20
8 013 002 004 0,20

A soma dos atrasos normalizados em todos os trogos, Tabela 4.5, resulta num valor ma-
ximo de cerca de 0,27. Comparando os atrasos, na Tabela 4.5, com as diferencas entre
os tempos de residéncia médio tedricos e experimentais, na Tabela 4.4, s6 se verifica a
mesma ordem de grandeza nos ensaios 4 ¢ 5. Tempos de residéncia médio experimen-
tais superiores ao previsto podem indicar a presencga de curto-circuito e, simultaneamente
excluem a hipétese de presenca de zonas mortas. Todavia, os dados experimentais na
Figura 4.5 ndo evidenciam picos na concentragdo de tracador nos instantes iniciais, o que
afasta a possibilidade de ocorréncia de curto-circuito. A andlise da Figura 4.5 e dos re-
sultados dos testes de consisténcia, Tabela 4.4, permite verificar que nos instantes iniciais
se observa um atraso na resposta do reactor industrial, que ndo € prevista pelo modelo do
reactor ideal. Este resultado aponta para a utilizacao de modelos de escoamento ndo ideal
a um ou dois parametros ajustaveis de forma a traduzir a resposta do reactor industrial a

introducao de tracador na fase orgénica utilizando uma inje¢do em degrau.

4.4.3 Validacao da aplicacao de modelos de escoamento de um e dois

parametros ajustaveis

Um modelo de escoamento de um parametro ajustavel para reactores ndo ideais permite
avaliar a ocorréncia de volumes mortos ou de curto-circuito no escoamento através do sis-
tema (Fogler, 2006). Quando estas duas anomalias ocorrem simultaneamente, impde-se a
utilizacdo de modelos com dois pardmetros ajustdveis. Nos dois modelos, dependendo do

tipo de anomalia, o pardmetro ou parametros ajustdveis podem ser a frac¢do de volume
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morto no reactor 7y, e/ou a fracgcdo de caudal B que apresenta tempo de residéncia expe-
rimental muito menor que os restantes elementos de fluido (curto-circuito). Neste estudo
foi também incluida a anomalia zona estagnante, onde o parametro de ajuste € a frac¢ao

de volume correspondente a zona estagnante @.

A validade dos modelos de um e de dois parametros ajustaveis para descrever o perfil de
concentracao de tracador a saida do reactor foi testada recorrendo aos dados dos ensaios
1 a 8. No modelo de escoamento de um parametro avaliou-se a possibilidade de ocorrer
curto-circuito ou zona estagnante. No modelo de dois parametros ajustaveis analisou-
-se a coexisténcia de curto-circuito e zonas mortas. A Figura 4.6 ilustra os perfis de
concentracao de tracador a saida do primeiro nitrador para o modelo ideal, para os dois
modelos de um parametro e no caso de curto-circuito € zonas mortas comprovando que
nenhum destes modelos ajusta bem os dados experimentais do ensaio 1, em particular
na fase inicial do ensaio (Figura 4.6a). Nos restantes ensaios a qualidade do ajuste dos
modelos é semelhante, o que traduz os resultados obtidos no ajuste dos pardmetros, ¥y =
® = B = 0 pelo que se pode concluir que o reactor industrial ndo é descrito por um RCPA

com qualquer tipo de anomalia.

Figura 4.6: Valores experimentais da concentracdo de tragador a saida do reactor e perfis
de concentracao esperados para um RCPA e com desvio de escoamento ideal (zona estag-
nante, ZE, curto-circuito, CC ou/e zonas mortas, ZM) - ensaio 1: a) zoom dos primeiros
instantes de ensaio, b) perfil durante todo o ensaio.

Uma vez que os parametros dos diferentes modelos foram sempre nulos, na Tabela 4.6
apresenta-se o valor do coeficiente de determinacdo, R?, para cada ensaio. Os baixos
valores de R? confirmam que nenhum destes modelos descreve eficazmente a realidade
do escoamento sugerindo a avaliacdo do desempenho através dos modelos de parametros

multiplos.
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Tabela 4.6: Coeficientes de determinacdo dos ajustes dos modelos de um e dois parame-
tros ajustdveis para todos os ensaios.

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8
Um parametro B
.3J“Stf“’el @ 0,654 0,741 0,696 0,638 0,708 0,782 0,695 0,664
Dois parametros B+
ajustaveis 4

4.4.4 Validacao da aplicaciao de modelos de escoamento de parame-

tros multiplos

O escoamento ndo ideal pode ser descrito por uma combinacdo de vérios reactores ideais,
continuos perfeitamente agitados e/ou pistao, em paralelo ou em série, ligados entre si por
correntes de fluido (Levenspiel, 1999). Cada associagdo de reactores traduz os desvios de
escoamento ideal que ndo sdo explicados pelos curto-circuitos, zonas estagnantes € vo-
lumes mortos, estudados anteriormente. Os parametros que caracterizam esta associagao
de reactores ideais que traduzird o escoamento no sistema em estudo sdo varios, o que

conduziu a designag¢do de modelos de pardmetros multiplos.

Nas proximas sec¢des serdo ensaiadas varias combinacgdes de reactores para avaliar se o
modelo correspondente permite ajustar os resultados dos ensaios de adicao de tracador a

fase organica do nitrador.

As caracteristicas da instalacdo e do processo ndo permitem a medi¢do em linha de to-
das as varidveis, em que se fundamenta este estudo. A andlise quimica da fase orga-
nica é efectuada por cromatografia gasosa e os desvios podem ascender até cerca de +
6 % (Apéndice A.1.1). A concentracio dos diferentes compostos presentes na fase orga-
nica das amostras recolhidas a saida do nitrador vao ser utilizadas nos balangos massicos
apresentados no Apéndice B.3 para calcular o caudal volumétrico de saida da fase orga-
nica. O caudal massico da fase organica a entrada do reactor € medido por caudalimetro
(Figura 3.3) e a concentracdo de tracador a entrada é obtida por balango molar (Apén-

dice B.3) ao ponto de injec¢ao.

Por estes motivos, para além dos parametros dos modelos também os valores de caudal
de entrada (Qp ) e de saida do primeiro nitrador (Qp,1) da fase orgénica, bem como a
concentra¢do de entrada do tragador (Cycp ) serdo alvo de ajuste. Esta situagdo permite
colmatar erros de medicao e de aplicacdo de médias aritméticas a estas medicoes, bem

como erros provenientes da utilizacao de correlacdes para calcular a densidade da mistura.

Segundo os fabricantes, em condi¢des normais de funcionamento, os caudalimetros ins-
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talados na unidade industrial de producdo de mononitrobenzeno apresentam desvios infe-
riores a = 1 %. Contudo, dada a importancia da seguranca da instalagdo fabril € crucial a
existéncia de caudalimetros redundantes nas correntes das matérias-primas. As medidas
do caudal de entrada do benzeno apresentam, por vezes, um desvio de aproximadamente
+ 5 % entre si. Esta observacdo levou a assumir um desvio mdximo de + 5 % para as
varidveis ajustadas, Qp., Qo.1 € CyucH.e, em todos os modelos propostos. Este desvio
corresponde a 200 g de MCH injectado durante todo o ensaio, o que € aceitivel tendo em
consideracdo o erro de pesagem da balanca (£ 100 g) e os erros experimentais associados

a determinacao do caudal de MCH injectado.

Modelo 0: Reactor continuo perfeitamente agitado precedido de um reactor pistao

Uma das caracteristicas comuns aos dados experimentais na Figura 4.5 € o atraso entre
a evolucgdo temporal da concentragio experimental de MCH a saida do nitrador e a es-
perada, que na Seccdo 4.4.2 se considerou consequéncia das caracteristicas do sistema
de injec¢do do tragador. Num modelo de parametros multiplos avalia-se a tradugdo deste
comportamento pela adicao de um primeiro reactor, do tipo pistdo, onde ndo ocorre reac-
cdo. A maior contribui¢do para este subsistema (Ver Tabela 4.5) serd do troco de conduta
entre as valvulas V1 e V2 na Figura 4.4, onde apenas circula uma mistura de MCH e ben-
zeno, e o tempo de passagem corresponderd ao valor do atraso no sistema, 6. A validade
deste modelo estd condicionada a que nenhum elemento de volume saia do reactor antes
do tempo 8 (Lemos et al., 2002).

A Tabela 4.7 compila os resultados do ajuste deste Modelo 0 aos dados experimentais.
Observa-se que em todos os ensaios o caudal volumétrico de fase orginica e a concentra-
cdo de tragador, duas varidveis de entrada, tendem para valores inferiores aos medidos.
Contudo, o mesmo nio € registado para o caudal volumétrico de fase organica a saida,
que apresenta valores superiores aos determinados pelos balangos, excepto no ensaio 2 e
8. Para a maioria dos ensaios, os valores das variaveis Qo ., Qo,1 € Cych . tendem para

os limites impostos.

O tempo de passagem no reactor pistao, ou atraso 6, vai diminuindo com o aumento do
caudal volumétrico total de alimentagdo ao reactor, Qr,.;, mantendo-se constante a partir
do ensaio 5. De notar, na Figura 4.7, que a utilizagdo do reactor pistdo para traduzir o
atraso melhora o ajuste do modelo aos valores experimentais relativamente aos modelos
de um e dois parametros e, em qualquer dos ensaios, o tracador nunca sai do reactor antes

do tempo estimado para o atraso 6.

Porém, analisando a Figura 4.7 em conjunto com os valores do coeficiente de determina-



70 Estudo da hidrodinamica do escoamento dos reactores industriais

Tabela 4.7: Ajuste do Modelo 0 aos dados experimentais para todos 0s ensaios.

Valores Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8
2 Cucae 21,1 164 17,2 134 13,7 14,1 11,9 11,1
E Q0. 0,096 0,129 0,126 0,136 0,151 0,150 0,183 0,190
5 Qo1 0,119 0,156 0,154 0,164 0,184 0,184 0,221 0,229
E Oam e 087 1,10 096 092 1,17 1,16 133 1,44

I 1,90 151 1,70 1,76 1,40 142 1,23 1,15
0 0,78 064 069 029 040 040 040 040
Qo 0,091 0,123 0,120 0,130 0,144 0,144 0,174 0,183

% 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0 4,2 5,0 3,7
é Qo1 0,125 0,149 0,161 0,173 0,189 0,193 0,233 0,218
£ % -5,0 4.4 50 -50 -24 50 -50 5,0
f?’ Cucue 20,0 156 155 12,7 13,0 134 11,3 10,5

% 5.0 5,0 10,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5.0

R? 0,888 0,891 0910 0,736 0,800 0913 0,820 0,797
*falha no sistema de controlo distribuido (DCS) impediu o registo das medi¢des

das varidveis processuais pelo que foi assumido um desvio maximo de 10 % na
concentracdo de tracador a entrada do reactor.

c¢do na Tabela 4.7, conclui-se que o Modelo 0 ainda ndo ajusta bem os resultados, existindo

uma falha na evolugdo da curva de concentragdes nos primeiros instantes de ensaio.

Modelo 1: Dois reactores continuos perfeitamente agitados em série precedidos por

um reactor pistao

De acordo com Fogler (2006), quando num reactor continuo agitado se obtém perfis de
concentracdo a saida com a forma dos registados na Figura 4.5, este poderd ser aproxi-
mado a dois reactores continuos perfeitamente agitados em série - Modelo 1 (Figura 4.8).
Seguindo a estratégia adoptada na seccio anterior o atraso continuard a ser descrito por

um reactor pistdo onde nio ocorre reacgao.

(1-a )V

*
Qo,e, CmcH,e Qo.e; C mcH,e Qo,1, Cmch,s
e

Figura 4.8: Modelo 1: Dois reactores continuos perfeitamente agitados em série prece-
dido por um reactor pistdo.

No Apéndice B.5.1 é apresentada a dedugdo da Equacao (4.8) que traduz a concentracdo

molar de tragador a saida do sistema, Cycp s(1).
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Figura 4.7: Modelo 0 e valores experimentais para todos os ensaios.
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(4.8)

Cucrs(t) =27 { 0Q0.Cuict e (s) e =) }

[(aVers+ Q) ((1—a)Veus+0o1)]

onde 5MCH7E (s) é a concentrag@o de tragador a entrada do reactor no dominio de Laplace
que, para uma perturbacdo em degrau, € definida como EMCH’E (s) = % Os dados ex-
perimentais foram ajustados a Equacao (4.8) usando a linguagem de programacdo GAMS
23.5 e a biblioteca GAMS/CONOPT.

Neste Modelo 1, os parametros de ajuste sdo a frac¢dao de volume do primeiro RCPA (&),
o caudal volumétrico entre reactores (Q) e o atraso no sistema, que corresponde ao tempo
de passagem no reactor pistdo (6). Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores obtidos
para os parametros ajustaveis e na Figura 4.9 comparam-se os dados experimentais € a
evolucao da concentracao de tracador de acordo com o Modelo 1. Durante o ajuste deste
modelo voltaram a ser impostos os limites de =5 % nos caudais volumétricos de fase
organica a entrada e a saida e na concentracio de tragador, tendo sido introduzida uma
restricdo adicional de forma a garantir que o valor de Q se encontra compreendido entre

Q0. € Qo,1, para satisfazer o balango massico ao MNB.

Tabela 4.8: Ajuste do Modelo 1 aos pontos experimentais para todos os ensaios.

Valores Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8
2 Cucae 21,1 164 17,2 134 13,7 14,1 11,9 11,1
% Q0.e 0,096 0,129 0,126 0,136 0,151 0,150 0,183 0,190
% Qo.1 0,119 0,156 0,154 0,164 0,184 0,184 0,221 0,229
= Oam,e 087 1,10 096 092 1,17 1,16 1,33 1,44
a t, 1,90 1,51 1,70 1,76 1,40 142 1,23 1,15
0 1,36 0,78 091 060 047 0,60 073 0091

o 0,88 084 092 092 051 095 093 092
0 0,101 0,135 0,133 0,144 0,158 0,159 0,191 0,200

é Q0. 0,093 0,134 0,120 0,130 0,148 0,144 0,174 0,200

£ %o 4.4 -3,9 5,0 5,0 2,5 42 5,0 -5,0
f?’ Qo.1 0,125 0,164 0,161 0,173 0,193 0,193 0,233 0,233

% -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 -1,7

Cucae 20,1 15,8 15,5 12,7 13,0 134 11,3 10,5

% 4,6 3,8 10,0 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

R? 0,987 0915 0955 0,826 0,825 0,965 0,852 0,891

*falha no DCS

Comparando os valores experimentais de caudais volumétricos e concentragdes com 0s

obtidos pelo ajuste ao Modelo 1 (Tabela 4.8) salienta-se que: os caudais de fase organica
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a saida ajustados tendem para valores superiores aos caudais calculados e verifica-se o
contrério com a concentracdo de MCH e o caudal da fase orgénica a entrada. Os valores
de o obtidos no ajuste indicam que, dos dois reactores continuos perfeitamente agitados,
0 primeiro ocupa um maior volume, superior a 84 % do volume do nitrador industrial, a
excepcdo do ensaio 5. Nao € visivel um padrdo regular entre este pardmetro o e o regime
de producdo ou o caudal volumétrico total. A discrepancia observada entre o valor de o
do ensaio 5 e os dos restantes ensaios, poderd indicar uma alteracdo do comportamento

do reactor industrial.

Os valores do tempo de passagem no reactor pistdo, ou atraso do sistema 6, Tabela 4.8,
nao apresentam qualquer relacdo com o caudal volumétrico total que alimenta o reactor,
ao contrario do que seria de esperar e verificado no Modelo 0. De notar ainda que nos
ensaios 1 e 4, Figura 4.9a e 4.9d o valor de 6 ajustado pelo Modelo 1 excede o intervalo

de tempo registado experimentalmente até a saida do tragador da fase orgéanica do reactor.

A andlise dos coeficientes de determinacao para os modelos testados € sempre condicio-
nada pela dispersao dos dados experimentais que, como as Figuras 4.5 e 4.9 ilustram, nao
¢ amesma em todos os ensaios. Assim, o coeficiente de determinacao deve ser comentado
em conjunto com a qualidade do tragado da curva de ajuste face aos valores experimen-
tais. A andlise da Figura 4.9 em conjunto com os valores de R* na Tabela 4.8 mostra que
o menor valor de R? obtido para os ensaios 2, 4, 5, 7 e 8 pode ser explicado pela oscilacdo
da concentragdo de tragador na fase final dos testes, j4 referida na Seccdo 4.4.1. Face aos

resultados obtidos decidiu-se estudar uma variante desta associa¢ao de reactores.

Modelo 2: Dois reactores continuos perfeitamente agitados em série, com comunica-

cao entre eles, precedidos por um reactor pistao

O Modelo 2 agora proposto introduz uma corrente de recirculacao entre os dois reactores

continuos perfeitamente agitados (Figura 4.10).

aVv (1-a)V

Qo,e; Cmch,e Qo,1 Cmch,s
—_—

Q, Cwmch,a

Figura 4.10: Modelo 2: Dois reactores continuos perfeitamente agitados em série, com
comunicacao entre eles, precedidos por um reactor pistdo.

Recorrendo mais uma vez a linguagem de programacdo GAMS 23.5 e a biblioteca GAMS/

CONOPT os valores experimentais de concentragdo do tracador a saida do reactor foram
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Figura 4.9: Modelo 1 e valores experimentais para todos os ensaios.
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ajustados a Equacao (4.9) que resulta do balango molar ao tragador no sistema de reacto-
res da Figura 4.10 (Apéndice B.5.2).

C (—0s)
Curcirs (1) = -1 { 000..Cucre(s)e } 4.9)

[(aVes+0) ((1—a)Ves+ Qo1+ Or) — OQOR]

Os parametros de ajuste do Modelo 2 sdo comuns aos do Modelo 1 acrescidos do caudal
volumétrico de recirculacio entre os dois reactores continuos perfeitamente agitados (Qr).
Uma vez que ocorre reac¢ao no interior do primeiro reactor agitado, o caudal volumétrico
da fase organica entre os RCPAs, Q, serd sempre igual ou superior a soma dos caudais
Q0,c € QOr. Assim, na resolu¢io do Modelo 2 foi adicionada a restricao: Q > Qo . + Og.
Os parametros de maior interesse para este modelo sdo a fraccdo de volume ocupada
pelo primeiro RCPA e o caudal de recirculacdo entre reactores. Os valores obtidos sdao

apresentados na Tabela 4.9, bem como todos os outros parametros ajustiveis.

Tabela 4.9: Ajuste do Modelo 2 aos pontos experimentais para todos 0s ensaios.

Valores Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8
2 CucH. 21,1 164 172 134 13,7 141 11,9 11,1
£ Qo 0,096 0,129 0,126 0,136 0,151 0,150 0,183 0,190
§ Qo.1 0,119 0,156 0,154 0,164 0,184 0,184 0221 0,229
5 Oam.e 087 1,10 09 092 1,17 1,16 133 144

A 1,90 151 1,70 1,76 140 142 123 1,15

0 1,27 080 073 0,69 044 0,58 058 0,93

o 0,88 095 091 099 050 09 099 0,99

0 0,101 0,135 0,133 0,144 0,159 0,159 0,191 0,200

E Or (x10%) 0,88 000 125 138 050 1,50 1,38 0,00
g Q0. 0,093 0,135 0,120 0,130 0,148 0,144 0,175 0,200
f?‘ % 44 47 50 5,0 2,5 42 42  -50
Qo.1 0,125 0,164 0,161 0,173 0,193 0,193 0233 0,233

% 50 50 50 50 -50 50 -50 -1,

CycH e 200 156 155 127 13,0 134 11,3 105

% 5,0 50 10,0% 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0

R? 0,989 0915 0,959 0,839 0,825 0,973 0,860 0,894

*falha no DCS

Comparando a qualidade dos Modelos 1 e 2 através da informacdo nas Tabelas 4.8 e
4.9 verificam-se ajustes muito semelhantes dos caudais volumétricos de fase organica a
entrada e a saida do sistema, assim como da concentracdo de MCH a entrada. Tal como no
Modelo 1, o primeiro RCPA tem maior volume que o segundo, com excep¢ao do ensaio 5

e, no Modelo 2, o primeiro RCPA atinge 99 % do volume do nitrador industrial em varios
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ensaios. Nos ensaios 2 e 8 o caudal volumétrico de recirculagio € igual a zero resultando
numa configuracdo semelhante a do Modelo 1. As diferencas entre os valores do atraso
nos Modelos 1 e 2 chegam a 0,18 sendo, na maioria dos ensaios, inferiores no Modelo 2
(Tabela 4.9).

Na Figura 4.11 comparam-se os dados experimentais e a evolucdo da concentracdo de
tracador prevista pelo Modelo 2. Nos ensaios 1 e 4 observa-se uma melhoria no ajuste
da curva aos valores experimentais nos instantes iniciais, comparativamente ao Modelo 1.
Porém, o atraso no ensaio 1 ndo traduz o tempo que decorre até a saida de tracador. Nos
restantes ensaios o Modelo 2 descreve bem a evolucio da concentracdo experimental de
tracador a safda do sistema, situacio que é confirmada pelos elevados valores de R>. Uma
comparacao entre a Tabela 4.8 e a Tabela 4.9 permite registar uma ligeira melhoria no
coeficiente de determinag@o na maioria dos ensaios relativamente ao Modelo 1. Apesar
da qualidade do ajuste j4 atingido, ainda hé possibilidade de melhoria e na sec¢io seguinte

ird ser avaliado o ajuste de um outro modelo de parametros multiplos.

Modelo 3: Dois reactores continuos perfeitamente agitados com zona estagnante no

primeiro.

Uma vez que o primeiro RCPA do Modelo 2 representa mais de 99 % do volume do
nitrador industrial, procurou-se testar a existéncia de anomalias neste primeiro RCPA.
A presenca de zonas estagnantes no nitrador em estudo ndo deve ser excluida dado o vo-
lume dos reactores industriais. Assim, surge o Modelo 3 que contempla a possibilidade de
presenca de uma zona estagnante perfeitamente agitada no primeiro RCPA, como repre-
sentado na Figura 4.12, em que a corrente de recirculag@o entre os dois RCPAs principais
foi desprezada dados os baixos caudais obtidos no ajuste do Modelo 2. Para facilitar a
identificac@o das diferentes zonas deste modelo, o primeiro RCPA foi dividido em duas
secgoes: a zona 1 corresponde a zona principal de reac¢do enquanto a zona 2 se refere a

zona estagnante.

Os valores experimentais de concentracio do tragador na fase orgénica a saida do reactor
foram ajustados a Equacdo (4.10), obtida através do balango molar ao tragador no sis-
tema de reactores representado na Figura 4.12 (Apéndice B.5.3), usando a linguagem de
programacdo GAMS 23.5 e a biblioteca GAMS/CONOPT.
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Figura 4.11: Modelo 2 e valores experimentais para todos os ensaios.
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Figura 4.12: Modelo 3: Dois reactores continuos perfeitamente agitados em série, com
uma zona estagnante no primeiro RCPA, precedido por um reactor pistao.

Cuch s (t) =

1 (02VEss + Q) 000 Cuc e (s) el =)
[(1— 01 — @2) VEos+ Qo,1] [(02V Eos + 022) (01V Eos + Ozt + Q) — 0100

(4.10)

O nimero de parametros de ajuste do Modelo 3, nove no total, € superior ao dos modelos
anteriores incluindo agora como novos pardmetros: a frac¢do de volume total ocupado
pelas zonas 1 e 2 do primeiro reactor (0;; € 0), os caudais volumétricos de entrada e
saida da zona 2 (Q;; e O, respectivamente), para além de parametros comuns aos outros
modelos e ja apresentados antes. Num reactor continuo agitado com zona estagnante,
as duas zonas perfeitamente agitadas, podem ocorrer duas situagdes limite: o caudal Q;;
tender para infinito promovendo uma mistura perfeita entre as duas zonas ou este caudal

ser nulo e o volume o>V corresponder a uma zona morta.

Na Tabela 4.10 apresentam-se os resultados do ajuste do Modelo 3 aos dados experimen-
tais. Os valores ajustados dos caudais volumétricos de fase organica a entrada e saida
do sistema proposto, bem como da concentracdo molar do tragador a entrada do sistema,
sdao semelhantes aos obtidos pelo Modelo 2, com excep¢ao do ensaio 8. Neste ensaio, o
caudal volumétrico de fase organica a saida € superior aos valores obtidos nos Modelos
1 e 2. Todavia, esta diferenca é compensada por uma maior concentracdo de MCH a en-

trada face a obtida nos Modelos 1 e 2. Também o caudal Q, comum em todos os modelos
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propostos, apresenta valores idénticos.

Tabela 4.10: Ajuste do Modelo 3 aos pontos experimentais para todos os ensaios.

Valores Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8

2 Cucre 21,1 164 17,2 134 13,7 14,1 11,9 11,1
% Q0. 0,096 0,129 0,126 0,136 0,151 0,150 0,183 0,190
% Qo,1 0,119 0,156 0,154 0,164 0,184 0,184 0,221 0,229

= Oam e 087 1,100 09 092 1,17 1,16 1,33 1,44

a t 1,90 1,51 1,70 1,76 140 142 1,23 1,15

0 1,38 080 093 058 047 0,60 0,58 0093

o 098 093 093 0,75 051 097 094 0,81

(0 %3 0,01 001 006 025 0,003 003 005 0,18

é 0 0,101 0,135 0,133 0,144 0,159 0,159 0,191 0,200
£ 01 0,071 0,148 0,134 0,110 0,134 0,185 0,203 0,209
'% 0O» 0,080 0,148 0,146 0,124 0,145 0,193 0,210 0,209
Qo.c 0,093 0,135 0,120 0,130 0,148 0,144 0,175 0,200

% 4.4 -4,7 5,0 5,0 2,5 4,2 4,2 -5,0
Q0,1 0,125 0,163 0,161 0,173 0,193 0,193 0,233 0,239

%o -5,0 -4,3 -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 -5,0 -4.4

Cumche 20,1 156 15,5 12,7 13,0 134 113 10,9

% 5,0 5,0 10,0 50 5,0 5,0 5,0 1,5
R? 0,989 0915 0,955 0,839 0,825 0973 0,860 0,894

*falha no DCS

Como pode ocorrer reac¢do em qualquer zona do sistema, o caudal volumétrico de entrada
na zona 2, Q1, deve ser menor ou igual ao caudal volumétrico de saida, Q,,, uma vez que
o caudal da fase organica aumenta com a reac¢cdo de nitracdo. Da andlise da Tabela 4.10,
onde estdo compilados os resultados do ajuste do Modelo 3, verifica-se que Q,; tende a
aumentar com o regime de producdo e que este €, em geral, inferior a Q,, sugerindo a
ocorréncia de reac¢cdo na zona estagnante. Porém, nos ensaios 2 e 8 este padrao ndo é

observado.

Nos ensaios 1, 2 e 3 as frac¢des de volume correspondentes ao primeiro RCPA (o +
Q;») obtidas com o Modelo 3 aumentaram face aos valores de o obtidos com o Modelo
2 (Tabela 4.9). Por outro lado, a frac¢do de volume correspondente ao primeiro RCPA
no ensaio 5 é muito baixa, concordando com o resultado obtido com os Modelos 1 e 2.
De um modo geral, a frac¢ao de volume ocupado pelo segundo RCPA ¢ baixa, represen-
tando apenas cerca de 0,1 % do volume total do reactor industrial. Em face deste resul-
tado testou-se uma simplificacdo do Modelo 3 em que o segundo RCPA foi removido,
reduzindo o modelo a um reactor continuo perfeitamente agitado com zona estagnante

precedido por um reactor pistdo. Os resultados mostraram que esta simplificagdo nao
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representa bem a hidrodinamica do reactor industrial (Apéndice B.5.4), aproximando-se
do Modelo 0. A semelhanca entre os valores dos pardmetros e dos coeficientes de de-
terminacdo de ambos os modelos apresentados na Tabela 4.7 e Tabela B.3 corrobora esta

afirmacdo.

A Figura 4.13 contrasta a evolugdo experimental da concentracdo molar do tracador com
os perfis obtidos pelo Modelo 3. Apenas a Figura 4.13d, ensaio 4, denuncia uma pequena
falha no ajuste dos pontos experimentais nos instantes iniciais, que j4 tinha sido detectada
no Modelo 1. Esta falha é traduzida por um abaixamento no valor do R?, em relagio ao
obtido no Modelo 2. Todavia, ndo é possivel apontar diferencas significativas entre os
valores de R?> dos Modelos 2 e 3.

A Tabela 4.11 foi construida para permitir comparar a capacidade dos diferentes modelos
em ajustar o atraso registado na resposta a introdugao de tracador na fase organica tradu-
zido, em todos os modelos, por um primeiro reactor pistdo com tempo de passagem igual
ao atraso, 0. Na Tabela 4.11 € evidente que em todos os modelos, a maior diferenca entre
os tempos de residéncia médio tedrico e experimental corrigido pelo atraso (fyex, — 0)
¢é registado no ensaio 4 que, nas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10, também apresenta os valores
mais baixos de coeficiente de determinacio, R%. Apesar de as diferencas entre os valores
do atraso nos diferentes modelos dependerem do ensaio e nem sempre serem notdrias, o
Modelo 2 apresenta os menores desvios entre o tempo de residéncia médio experimental

corrigido pelo atraso e o tempo de residéncia médio tedrico, f,.

Tabela 4.11: Desvio relativo entre os tempos de residéncia médio tedricos, 7, e experi-
mentais sem atraso, f,yexp - 0.

Desvio (%)

E i t t,
nsaio “ Modelol Modelo2 Modelo 3

1 1,90 3,13 6.7 2,0 7.9
2 1,51 2,28 0,4 1,9 1.9
3 1,70 2,40 12,1 1,7 13,4
4 1,76 1,99 21,0 26,0 19,7
5 1,40 1,72 10,3 8,7 10,3
6 1,42 2,01 0,6 -1,0 0,6
7 1,23 1,93 3,0 -9,6 -9,6
8 1,15 2,16 9,2 -7,2 -7,2

O ajuste dos valores da concentra¢do de tragador da fase organica a saida do reactor,
bem como o valor e significado dos parametros de ajuste, tém sido os critérios de andlise
dos diferentes modelos ensaiados € no conjunto dos ensaios as diferengas nem sempre

sdo significativas, sobretudo quando a comparacao se centra no Modelo 2 (Tabela 4.9)
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Figura 4.13: Modelo 3 e valores experimentais para todos 0s ensaios.
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e Modelo 3 (Tabela 4.10). Porém, o Modelo 2 apresenta a vantagem de ser um modelo
mais simples e envolver menos parametros. Para além disso, o facto de este modelo ser
mais facilmente interpretivel do ponto de vista fisico, tendo em consideracdo o tipo de
agitador utilizado nos reactores industriais, leva a considerar o Modelo 2 como o melhor

modelo para descrever a hidrodinamica do reactor industrial.

4.4.5 Modelo de Escoamento no primeiro nitrador

O objectivo principal para a realizagdo do estudo da hidrodinamica de escoamento no re-
actor de nitracdo € o refinamento do modelo matematico existente que permitird prever a
producdo de mononitrobenzeno e de compostos secundarios. Assim, é importante encon-
trar relagdes das diferentes varidveis do modelo de escoamento em funcdo do regime de
produgdo (ou caudal total de alimentacdo ao primeiro nitrador) que permitam a posterior

incorpora¢do deste no modelo matemadtico do processo de nitragdo.

O Modelo 2 tem quatro parametros (Q, Qr, & € 0) dos quais apenas dois serdo utilizados
no modelo matemético dos reactores de nitracdo, em estado estaciondrio: o caudal de
recirculacio entre os reactores continuos perfeitamente agitados, Qg, € a frac¢do o de vo-
lume ocupada pelo primeiro RCPA. O caudal volumétrico entre os dois RCPA, Q, é dado
pelo balanco de massa aos reactores de nitracao, enquanto o atraso, 6, s6 é importante

para o modelo em estado dinamico.

Nesta sec¢do a andlise da relacdo entre os pardmetros do modelo e o caudal total de
alimentacio ao primeiro nitrador sugeriu a divisao dos resultados experimentais em dois
grupos de ensaios: antes da paragem anual em Novembro de 2011, durante a qual foram
detectados problemas no sistema de agitacdo do primeiro nitrador, e apds esta paragem.
Este dltimo conjunto de ensaios esteve na base do estabelecimento das correlacdes, e 0s
ensaios anteriores a Novembro de 2011 sé foram incluidos quando seguiam a tendéncia ja
detectada. As Figuras 4.14, 4.15 e 4.16 apresentam as relacdes obtidas para os pardmetros
o, Qg e 0 e o caudal volumétrico total ou de fase organica a entrada. Os ensaios nao
incluidos na correlacdo estio representados por B, mas considerou-se interessante ilustrd-

los nas figuras.

O coeficiente de determinacao na correlagdo do parametro o (Figura 4.14) é baixo com-
parativamente ao das restantes relacdes, o que € justificado pela pequena variac¢ao do valor
de o, sempre muito proximo da unidade. Na Figura 4.15 verifica-se que o aumento do
caudal volumétrico de alimentacdo de fase organica se reflecte num aumento do caudal

volumétrico de recirculagdo, com excepcao do ensaio 7. Tendéncia oposta € registada
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Figura 4.14: Frac¢ao de volume ocupado pelo 1° RCPA, «, em fun¢do do caudal total de
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Figura 4.15: Caudal de recirculacdo entre RCPAs, Qg, em fun¢do do caudal volumétrico
de fase organica a entrada do 1° RCPA.
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pelo atraso que aumenta com a diminui¢do do caudal volumétrico de fase organica a en-
trada, como seria esperado, considerando que o reactor pistdo corresponde a seccdo de

tubagem onde circula a mistura MCH e benzeno (Seccio 4.4.4).

Numa primeira etapa € importante validar as previsdes do Modelo 2 quando os parametros
de ajuste sdo determinados pelas equacgdes das rectas de ajuste das Figuras 4.14, 4.15 e
4.16, que passa a ser referido por Modelo de Escoamento do primeiro nitrador. Este
estudo foi realizado com os valores dos caudais volumétricos de fase organica a entrada
(Qo.e) € asaida do nitrador (Qp,1), bem como do caudal volumétrico entre RCPAs (Q) e a
concentragdo do tracador a entrada do nitrador (Cycp ) obtidos pelo ajuste do Modelo 2
e apresentados na Tabela 4.9. Na Tabela 4.12 sdo comparados os valores dos pardmetros
do Modelo 2 apresentados na Tabela 4.9 (Ajust.) com os valores obtidos pelas correlacdes
das Figuras 4.14, 4.15 e 4.16. Nesta andlise serd dada particular aten¢ao aos ensaios que

foram excluidos na obten¢do das correlacoes.

Tabela 4.12: Comparagdo entre os valores dos parametros ajustados ao Modelo 2 (Ajust.)
e os obtidos através das correlagdes obtidas (Rel.).

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8

Q0. 0,093 0,135 0,120 0,130 0,148 0,144 0,175 0,200

Qo 0,125 0,164 0,161 0,173 0,193 0,193 0,233 0,233

% CumcH. e 200 15,6 155 12,7 13,0 134 11,3 10,5
tS [0} 0,101 0,135 0,133 0,144 0,159 0,159 0,191 0,200
E Ajust. 088 095 091 099 050 099 099 0,99
E « Rel. 094 098 096 095 098 098 099 1,00
% 5 Ajust. 088 000 1,25 1,38 0,50 1,50 1,38 0,00

Or (X10%)

(g Rel. 1,00 1,38 1,25 125 1,38 1,38 1,50 1,63
E 0 Ajust. 1,27 080 0,73 0,69 044 058 058 0,93
Rel. 1,24 0,71 082 073 058 060 042 0,29
R Mod2 0989 0,915 0,959 0,839 0,825 0,973 0,860 0,894

ModEsc 0,989 0,911 0,958 0,833 0,802 0,972 0,852 0,821

O parametro & na Tabela 4.12 mostra que a relacio obtida aproxima bem os valores de
ajuste para a maioria dos ensaios exceptuando os ensaios 1 e 5, este tltimo nao incluido na
determinacdo desta correlagdo. O ensaio 1 ndo € tao bem aproximado devido a discrepan-
cia do seu valor em relaciio aos restantes, muito préximos da unidade. E importante referir
que a expressao para determinar a fraccdo de volume do 1° RCPA s6 pode ser aplicada
a caudais totais de alimenta¢d@o ao reactor inferiores a 1,61 (representado na Figura 4.14
a tracejado), ndo tendo significado fisico (o« > 1) para caudais superiores. No caudal de
recirculagcdo entre RCPAs os resultados menos concordantes correspondem aos ensaios 2,

5 e 8, que foram excluidos do conjunto de pontos utilizado para determinar a relagdo. No
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parametro 6 o maior desvio € relativo ao ensaio 8, excluido na obten¢ao desta correlagao.

Na Figura 4.17 confrontam-se as previsoes das concentracoes de MCH a saida dada pelo
Modelo 2 - com os parametros apresentados na Tabela 4.9 - e as concentracdes dadas
pelo Modelo de Escoamento. Uma vez que existe uma clara diferenca nos ensaios 2,
5 e 8 pelas razdes ja expostas, optou-se por apresentar estes trés ensaios separadamente
(Figura 4.17b).
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Figura 4.17: Comparacdo dos dados experimentais (C,y,) com os obtidos pelo Modelo
2, usando os parametros da Tabela 4.9 (C,,,42), € pelo Modelo de Escoamento (Cysoqgsc)s
para os ensaios: a) 1,3,4,6e7eb)2,5e8.

A Figura 4.17b apresenta uma maior dispersdo das concentragdes do Modelo 2 (Cysp42)
e do Modelo de Escoamento (Cyoqksc) face as concentragdes experimentais (Ceyp). No
entanto, a Figura 4.17a apresenta um declive muito préximo da unidade, garantindo uma
boa aproximag¢do das concentra¢des do Modelo 2 e do Modelo de Escoamento aos pon-
tos experimentais, como evidenciam os valores de R? na Tabela 4.12. Estes resultados
confirmam que o Modelo de Escoamento é adequado para descrever a hidrodinamica do
reactor industrial, sendo possivel utilizar as relacdes encontradas, que permitem a apli-
cac¢do deste modelo para qualquer regime de produgio cujo caudal volumétrico total seja

inferior a 1,61, sem comprometer a eficicia do modelo hidrodinadmico.
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4.5 Distribuicio de tempos de residéncia experimentais

na bateria de reactores

4.5.1 Ensaios de hidrodinamica na bateria de reactores

Estudada a hidrodinamica do primeiro nitrador os ensaios estenderam-se a toda a bateria
de reactores. Foram efectuados dois testes industriais onde o tragador da fase orgénica foi
introduzido no sistema através do ponto de injeccdo utilizado nos ensaios anteriores € as
amostras recolhidas a saida do ultimo nitrador. As condicdes experimentais encontram-se

resumidas na Tabela 4.13.

Tabela 4.13: Parametros de operacdo em cada ensaio experimental de injec¢do de traca-
dor na fase organica na bateria de reactores.

Regime 0 0 OmcH inj
(%) AMe  20e (1 10%)

9 31 Outubro 2011 61 098 0,119 2,88 18,8 5,49
10 21 Setembro 2011 83 1,19 0,161 2,88 13,7 5,73

Ensaio Dia CucH e t,

Na Tabela 4.13, os caudais volumétricos de dcido misto e de fase orginica de alimen-
tacdo a bateria foram medidos pelos caudalimetros da fabrica. O caudal volumétrico de
tracador injectado foi determinado através do procedimento descrito no Apéndice B.2, e
a concentra¢do molar de MCH foi calculada pelo balanco molar apresentado no Apén-
dice B.3 (Equacdo (B.3)). O tempo de residéncia médio tedrico para a bateria foi obtido
pela Equagdo (4.3), onde a concentragdo de tragador tedrica a saida foi calculada através
de balangos mdssicos ao sistema reaccional, utilizando as varidveis de operacio de cada

reactor (Apéndice B.6).

Na Figura 4.18 confronta-se a evolu¢cdo da concentracdo de tracador da fase orgénica
nas amostras recolhidas a saida da bateria (C,yp sg) com a evolugdo das concentragdes

esperadas caso todos os reactores seguissem um comportamento ideal (Cegrica)-

A andlise da Figura 4.18 permite constatar, em ambos os ensaios, diferencgas significativas
entre o0 modelo de bateria de RCPAs e os pontos experimentais. O andamento das cur-
vas de concentragdo tedrica e experimental do MCH é muito idéntico, contudo o atraso
registado pela curva experimental é largamente superior ao atraso na bateria de reacto-
res ideais. De referir que nos dois ensaios a concentracdo de tracador a saida € signifi-
cativamente inferior a concentracio esperada. Todavia, a avaliacdo da possibilidade de

evaporacdo utilizando o simulador AspenPlus declinou a necessidade de correc¢ao das
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Figura 4.18: Evolucdo temporal da concentracio de MCH, tedrica e experimental para
os ensaios 9 e 10.

concentracdes experimentais. A oscilacdo da concentracdo de tracador ja detectada nos
ensaios ao primeiro nitrador € registada de novo. De salientar que os dois ensaios foram
realizados antes de Novembro de 2011, data em que se detectaram problemas no sistema

de agitacdo.

4.5.2 Testes de consisténcia aos dados recolhidos a saida da bateria

Os tempos de residéncia médio experimentais para ambos os ensaios foram determinados
através da Equacgao (4.7) e sdo comparados aos tempos de residéncia médio tedricos, 7,, na
Tabela 4.14. O tempo de residéncia médio experimental inclui atrasos relativos ao sistema
de injeccdo de tracador e de recolha de amostras - atraso 1, e ao tempo de passagem pelas
tubagens de ligacdo entre nitradores - atraso 2. Estes atrasos encontram-se quantificados
na Tabela 4.14, e foram tidos em consideracdo para calcular o desvio entre o tempo de
residéncia médio tedrico e o experimental sem atrasos. Também nos ensaios a bateria o

tempo de residéncia médio experimental € superior ao tedrico com desvios até 10 %.

Tabela 4.14: Comparagdo dos tempos de residéncia médio tedricos, 7, e experimentais,
Irexp > Para os ensaios na bateria.

_ _ Atraso1l Atraso2 _ Desvio
Ensai f f f —(1)—=(2
nsaio r r,exp (1) (2) r,exp ( ) ( ) (%)
9 5,49 6,49 0,31 0,16 6,02 -9,5
10 5,73 6,73 0,24 0,16 6,33 -10,0

Esta primeira andlise permitiu concluir que o modelo hidrodindmico que considera que
cada um dos reactores da bateria se comportam como um reactor continuo perfeitamente

agitado ndo se adequa aos resultados experimentais sendo necessario construir um modelo
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que traduza a hidrodindmica da bateria de reactores industriais do processo de nitracdo do

benzeno.

4.5.3 Modelo de Escoamento na bateria de reactores

O tratamento de dados dos ensaios 9 e 10 pode ter duas abordagens diferentes:

* Os resultados sdo tratados considerando a bateria de reactores como um todo, igno-

rando o modelo construido para o primeiro nitrador;

* O modelo desenvolvido para o primeiro nitrador € utilizado para caracterizar cada
um dos nitradores da bateria e os resultados obtidos sdo comparados com os dados

experimentais.

Neste trabalho foi seleccionada a segunda metodologia e cada reactor industrial foi des-
crito como uma associacdo de dois reactores continuos perfeitamente agitados em série
com comunicag¢do entre eles (Modelo de Escoamento). A expressdo da concentragdo de
MCH a saida do ultimo nitrador (Equagdo (4.11)) € obtida através do balan¢o molar ao
tracador para o sistema de k reactores, onde cada um € aproximado pelo Modelo de Esco-

amento do primeiro nitrador (Sec¢do 4.4.5).

-1 Hlf;:l (an)EMCH,e(s)e(_es)

Cuchas(t) = < “4.11)
s (1) Hﬁ:] (an + bps + cps?)
com Cycp e (5) = CM?”’E , sendo a,, by, € ¢, dados por:

an = Oy X QO,n

bn = VgO,n X (Qn (1 - an) + QR,nan + QO,nan)
2
cn=(Veon) o (1—0p)

em que n € o indice referente ao reactor da bateria (p. ex: o € a fraccdo de volume do
primeiro RCPA referente ao primeiro reactor da bateria). De realcar que, para o ensaio 9,
o modelo € constituido apenas por k — 1 reactores, visto que durante este ensaio o agitador

do ultimo nitrador estava parado.

O valor do atraso que serd utilizado no ajuste do modelo aos pontos experimentais corres-
ponde a soma do valor de 6 obtido em fungdo do caudal Qp . do primeiro nitrador, cuja
correlacdo foi apresentada na Seccdo 4.4.5, e do atraso 2 da Tabela 4.14, que contabiliza o
tempo de passagem nas tubagens de ligacdo entre os reactores industriais. Como referido

anteriormente, o caudal volumétrico entre RCPAs para cada nitrador, Q,, serd determi-
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nado pelo modelo matematico dos nitradores, mas o seu valor é desde ja necessério para
testar a validade de aplicacdo do modelo de escoamento do primeiro nitrador a bateria
de nitradores. Retomando a desigualdade Q > Q¢ .+Qg, aplicada durante o ajuste do
Modelo 2 (Secgao 4.4.4) € possivel obter uma estimativa do valor do caudal volumétrico

entre nitradores.

Tabela 4.15: Parametros do Modelo de Escoamento do nitrador quando aplicado a bate-
ria.

Ensaio Reactor (1) Dados Parametros
QAM,e QO7e Qrz QR,n ( X 102) Oy 0
9 1 0,98 0,119 0,131 1,27 0,96 0,84
k—1 0,98 0,145 0,159 1,40 0,96 -
10 1 1,19 0,161 0,176 1,45 0,99 0,49
k 1,20 0,201 0,217 1,58 0,99 -

Em cada um dos ensaios, os pardmetros Qg , € o, na Tabela 4.15 apresentam valores
idénticos para os diferentes reactores. No caudal volumétrico Qg ,, determinado em fun-
cdo do caudal volumétrico de fase organica a entrada, a diferenca de valores registada
entre reactores € muito pequena, permanecendo praticamente constante ao longo da bate-
ria. Da mesma forma, para o, que depende do caudal total de passagem nos reactores,
os valores obtidos estdo concordantes com o esperado visto que ndo hd uma variagdo
significativa do caudal volumétrico total ao longo da bateria. Outro aspecto a ter em con-
sideracdo € o elevado valor de o, que nos dois ensaios € muito proximo de 1, o que
motivou testar a validade do modelo que considera que cada reactor continuo se comporta
como um reactor perfeitamente agitado sendo o sistema precedido por um reactor pistao
- Modelo RCPAs com atraso.

Dado que no estado estaciondrio existe um desvio entre a concentragcdo de MCH experi-
mental e a esperada a saida da bateria, procedeu-se ao ajuste do seu valor a semelhanca
do que foi feito no tratamento de dados referente ao primeiro nitrador. Na Tabela 4.16
encontram-se os valores ajustados da concentracdo de tracador a entrada do sistema reac-
cional para cada ensaio, tanto no modelo que representa cada reactor da bateria como um
RCPA, sendo a bateria precedida por um reactor pistdo, como no modelo que descreve

cada reactor pelo Modelo de Escoamento do nitrador.

A concentracdo de MCH a entrada da bateria ajustada pelo Modelo RCPAs com atraso
apresenta um valor ligeiramente mais baixo do que o obtido por ajuste do Modelo de
Escoamento. A comparacao entre as concentragdes ajustadas e as experimentais evidencia

desvios de magnitude diferente nos dois ensaios. No ensaio 10 o desvio tem um valor
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Tabela 4.16: Concentragdes do tracador a entrada da bateria, valores experimentais e
ajustados pelo Modelo de Escoamento e pelo Modelo RCPAs com atraso e coeficientes
de determinagdo para os ensaios 9 e 10.

. CucH e >
E Model ’
nsaio odelo Experimental Ajustado Desvio relativo
9 Escoamento 13.8 15,5 17,6 0,971
RCPAs com atraso ’ 15,2 19,1 0,965
10 Escoamento 13.7 8,1 41,1 0,941
RCPAs com atraso 7,9 42,1 0,932

muito elevado e muito superior ao registado em qualquer dos outros ensaios, porém, a
avaliagcdo da possibilidade de evaporacado de parte da amostra e o estudo de solubilidade

ndo previram perda de tracador.

Na Figura 4.19 apresentam-se as comparacOes entre as concentracdes experimentais e
as previstas pelo Modelo de Escoamento (Cys,4e5.) € pelo modelo onde cada reactor €

representado por um RCPA com um reactor pistdo (Crcpas) @ montante do sistema de

reactores.
18 18
16 16
14 . 14
-
12 " 12
23 10 @ 10
S g S g
OE 6 02 6 LI PRy |
4 m Cexp 4
2 C mod2 2 C mod2
= «=C RCPAs = «(C RCPAs
0 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
t t
a - Ensaio 9 b - Ensaio 10

Figura 4.19: Comparacdo dos dados experimentais (C.,) com os perfis obtidos pelo
Modelo de Escoamento (Cyso4esc) € pelo Modelo RCPAs com atraso (Crcpas), para os
ensaios: a) 9 e b) 10.

Observando a Figura 4.19a, ensaio 9, verifica-se que o perfil de concentracdo de tracador a
saida do sistema obtido pelo Modelo de Escoamento se ajusta adequadamente aos pontos
experimentais, o que ndo acontece com o Modelo RCPAs com atraso. Porém, no ensaio
10, a qualidade do ajuste dos pontos nos instantes iniciais nao € total, sugerindo que o
atraso considerado ndo € suficiente para explicar os dados industriais. Ainda assim, a
qualidade dos ajustes medida através do coeficiente de determinacdo (Tabela 4.16), apre-
senta valores ligeiramente mais elevados para o Modelo de Escoamento face ao Modelo

RCPASs com atraso.
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A evolucao da curva temporal da concentragdo de MCH apresentada na Figura 4.19, em
conjunto com os coeficientes de determinagdo na Tabela 4.16 reflectem uma boa aproxi-
macao do modelo considerando que todos os reactores constituintes da bateria possuem
um comportamento idéntico ao primeiro nitrador. Este modelo serd incluido no modelo

mecanistico que descreve a etapa de nitragao do benzeno.

4.6 Validacao do Modelo de Escoamento incorporado no

modelo mecanistico

ApOs a construcdo e incorporacdo do Modelo de Escoamento no modelo mecanistico -
a partir de agora denominado modelo mecanistico real - interessa avaliar as suas previ-
soes face ao modelo até agora utilizado, que descreve cada nitrador como um RCPA -
modelo mecanistico ideal - e compara-las com os dados industriais. Para validar o mo-
delo mecanistico real foi utilizado um conjunto vasto de dados experimentais disponiveis,
que caracterizam o desempenho dos varios nitradores da bateria na instalacdo fabril (Ta-
bela 4.17). As amostras foram recolhidas em situacdes distintas, motivo que justifica o

caracter heterogéneo dos dados.

Tabela 4.17: Percentagem mdssica de MNB na fase organica e temperatura a saida dos
reactores da bateria.

Ensaios Regime Nitrador 1 Nitrador k—2  Nitrador k — 1 Nitrador k
(%) 9%9MNB, T | %MNB;,_» T | %MNB,_1 T | %MNB, T
A 44 1,13 1,01 - - - 1,06 1,22 1,03
B 50 1,16 1,05 - - - 1,09 - 1,06
C 61 - 1,01 - - - 1,10 1,18 1,07
D 67 1,09 1,01 - - - 1,09 - 1,06
E 67 1,11 1,02 - - - 1,10 - 1,07
F 72 1,02 1,01 1,18 - 1,21 1,12 1,20 1,09
G 78 1,06 1,06 1,19 - 1,21 1,12 1,20 1,10
H 78 1,11 1,03 - - - 1,13 - 1,10
I 78 1,02 1,03 1,20 - 1,20 1,12 1,20 1,10
J 78 1,16 1,07 - - - 1,14 - 1,11
K 83 - 1,02 - - - 1,13 1,20 1,10
L 94 1,07 1,02 - - - 1,14 - 1,12
M 100 1,02 0,98 - - - 1,12 - 1,09
N 111 - 1,01 - - - 1,14 1,25 1,11

Os dados referentes aos ensaios B, D, E, H, J, L e M correspondem aos testes hidrodi-
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namicos ao primeiro nitrador da bateria. Os restantes ensaios correspondem a ensaios
de variabilidade da fébrica (A e F), de alimentacdo faseada (G e I), de optimizacdo da
nitracdo (N) e ainda aos testes hidrodindmicos a bateria de reactores industriais (C e K).
De forma a facilitar a analise dos dados, estes estdo ordenados por ordem crescente do re-
gime de producdo de MNB. Na Tabela 4.17, os valores da percentagem mdssica de MNB
apresentados foram determinados experimentalmente por andlise em cromatografia ga-
sosa. E importante referir que, nos ensaios F e G, se verifica uma inesperada diminuigdo
da concentracdo de MNB do reactor k — 1 para o reactor k, que pode ser justificada por
erros experimentais durante a recolha e/ou preparacdo da amostra. Nesta Tabela 4.17 a
auséncia de amostras e de medidas de temperatura é representada por (-). A saida de cada
nitrador existem sondas de temperatura que medem e registam o seu valor, excepto no
nitrador k — 2. Verifica-se que a temperatura a saida do nitrador kK — 1 € sempre superior
a temperatura no final da bateria. Esta diferenca nao € totalmente explicada pela perda de
calor para o exterior, que € contabilizada no balanco energético do modelo mecanistico.

As condi¢des operatdrias deste conjunto de dados encontra-se na Tabela B.5.

4.6.1 Resultados

Nesta seccdo comparam-se as percentagens massicas de MNB na fase orgénica e os valo-
res de temperatura registados a saida dos varios reactores da bateria com as previstas pelo
modelo mecanistico real e ideal. Na Figura 4.20 confrontam-se as percentagens massicas
de MNB na fase orgénica a saida dos nitradores previstas pelos dois modelos. Os valores
devolvidos pelos modelos foram normalizados pelos respectivos valores experimentais,
ou seja, o desempenho do modelo é tanto melhor quanto mais préximos estiverem os

pontos darectay = 1.

A previsdo do modelo mecanistico real apresenta uma boa concordincia com os valores
experimentais uma vez que a maioria das amostras se encontra dentro do desvio de +5 %,
a saida de todos os reactores apresentados. Nos ensaios H e J, a saida do primeiro nitra-
dor (Figura 4.20a), regista-se um desvio ligeiramente superior mas ainda assim abaixo de
£10 %, ao contrario do que acontece no ensaio M, cujo desvio € de -13 %. Neste ultimo
caso, a diferenca podera ter origem na percentagem madssica da solu¢do de acido sulfu-
rico reconcentrado (Apéndice B.7), calculada através dos dados operatérios de pressio
e temperatura do SAC, que afecta a composicao do dcido misto e, consequentemente, a

previsdo da extensao da reaccao.

O modelo mecanistico ideal ndo mostra desempenhos tao bons a saida do primeiro ni-

trador como o modelo mecanistico real, especialmente nos ensaios A, B, D e E cujos
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Figura 4.20: Percentagem mdssica de MNB normalizada a saida dos nitradores prevista
pelo modelo mecanistico real e ideal.

desvios sdo superiores a -5 %. De notar que existe uma diferenga nos valores de percenta-
gem madssica de MNB previstos pelos dois modelos, que € tanto mais significativa quanto
menor for o regime de produgdo: nos ensaios A e B as previsdes do modelo mecanistico
real sdo mais proximas do experimental do que as do modelo mecanistico ideal, enquanto
nas amostras recolhidas a regimes mais elevados, a distin¢do entre os dois modelos ndo é

tao acentuada, prevendo-se conversdes de dcido nitrico a MNB semelhantes.

Os resultados obtidos para o ultimo nitrador (Figura 4.20d) mostram que ambos os mo-
delos prevéem percentagens massicas de MNB idénticas em todos os ensaios, mesmo no
ensaio A que registara previsoes distintas no primeiro nitrador (Figura 4.20a). Isto indica
que a diferenca no escoamento do reactor real detectado para o primeiro nitrador deixa
de ter impacto na extensao da reac¢do a saida do ultimo nitrador, pelo que a previsdo da
conversdo a saida deste é semelhante nos dois modelos. Na Tabela 4.18 encontram-se os
valores da previsao dos dois modelos para a percentagem madssica de 4cido nitrico resi-
dual na fase 4cida da mistura reaccional, que confirmam que a conversao € praticamente
completa em todas as amostras recolhidas a saida da bateria. Este resultado justifica a di-
ferenca pouco acentuada entre os modelos na previsdao da percentagem massica de MNB

na fase orgénica.
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Tabela 4.18: Percentagem madssica em 4cido nitrico residual a saida da bateria, previsto
pelos modelos mecanisticos real e ideal.

Regime %AN; real %AN; ideal

Ensaio (x10%) (x10%)
A 44 1,47 413
C 61 2,40 4,40
F 7 2,00 3,20
G 78 1,20 2,00
1 78 8,67 7,47
K 83 7,47 9,60
N 11 10,1 132

Na Figura 4.20d verifica-se uma aproximacao da previsdo da percentagem massica de
MNB a saida do dltimo nitrador nos ensaios F e G, face as previsoes da Figura 4.20c. Esta
situacdo pode ser explicada pela percentagem massica experimental de MNB do reactor
k — 1 ser superior a obtida a saida do nitrador k (Tabela 4.17), que pode ter origem em
erros experimentais de recolha e/ou preparacdo da amostra, como ja foi referido. Assim,
esta diferenca afecta a normalizacio da percentagem mdssica de MNB a saida do nitrador
k— 1, uma vez que o valor previsto pelos modelos € dividido por um valor experimental
que é superior ao esperado, aumentando a diferenca entre os valores normalizados e a

recta y = 1 (Figura 4.20c).

As previsdes dos modelos para a temperatura a saida dos nitradores também foram anali-
sadas e sdo apresentadas na Figura 4.21, onde os valores estdo normalizados pelos valores

industriais.

Na Figura 4.21 verifica-se que, salvo raras excepgdes, o desvio entre os valores experi-
mentais da temperatura e os previstos pelos modelos estdo compreendidos entre +2,5 %.
Os ensaios A e B sdo as dnicas excepcoes a este comportamento e a saida do primeiro
nitrador (Figura 4.21a) apresentam desvios ligeiramente superiores (cerca de -3 %) no
valor previsto pelo modelo mecanistico ideal. Esta diferenca na previsdo por ambos o0s
modelos estudados era esperada e é concordante com o observado na Figura 4.20a e justi-
ficada pelo facto de no processo adiabético diferentes extensdes de reac¢do resultarem em
diferentes temperaturas de reac¢do. Nos ensaios C, E, F e G esta diferenca € menor, mas
ainda assim € possivel distinguir os valores obtidos pelos dois modelos, o que nao acon-
tece nos restantes (D, H, I, J, K, L, M e N). Esta semelhanca entre as previsdes dos dois
modelos € também verificada a saida dos reactores k — 1 e k (Figuras 4.21be 4.21c), o que
seria de esperar tendo em considera¢do o comportamento das previsdes das percentagens

madssicas de MNB a saida destes reactores (Figuras 4.20c e 4.20d).
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Figura 4.21: Temperatura normalizada a saida dos nitradores prevista pelo modelo me-
canistico real e ideal.

Na Figura 4.21b € evidente que as previsdes para a temperatura a saida do nitrador k — 1
sdo inferiores aos valores experimentais na maioria dos ensaios. Esta pequena diferenca
poderd dever-se aos valores de temperatura medidos a saida do penultimo nitrador serem
superiores aos da temperatura no ultimo nitrador. Essa tendéncia altera-se nas previsdes
para a saida do ultimo nitrador (Figura 4.21¢) que apresentam valores superiores a unidade

e muito proximos dos valores industriais em todos os registos, a excepcao de K e N.

Os resultados apresentados acima mostram o bom desempenho dos modelos na previsao
das condicdes operatdrias a saida dos vdrios reactores, em especial o modelo mecanistico
real. Porém, é visivel alguma dispersdo das previsdes pelo que se considerou importante
tentar perceber a origem desta flutuacdo. Uma das varidveis que possui uma clara influén-
cia sobre a conversdo do 4cido nitrico é a concentragdo do dcido sulfdrico. E ainda de sali-
entar que a concentracdo da corrente de dcido sulftrico de recirculacdo nio € determinada
por andlise quimica mas com base em dados de pressdo e temperatura no concentrador de
acido sulftrico, o que podera causar alguma incerteza no seu valor. Por estes motivos, na

seccao seguinte serd analisada a influéncia desta varidvel na previsdo da conversao.
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4.6.2 Influéncia da concentracao do acido sulfirico de recirculacao

na previsao da extensao da reaccao e da temperatura

A influéncia da forca do 4cido sulfurico na conversao da reac¢cdo € bem conhecida pelos
especialistas da nitracdo e ao longo dos anos a concentragdo de acido sulfirico no dcido
misto tem vindo a aumentar (Sec¢do 2.2). Esta dependéncia entre as varidveis foi também
confirmada por uma andlise de sensibilidade efectuada em estudos anteriores (Santos,
2005; Silva, 2006). Na fabrica existem varios concentradores de acido sulfiirico, sendo a
pressdo e a temperatura de funcionamento controlada em cada um destes equipamentos.
O 4cido sulfurico que alimenta os reactores resulta da mistura das correntes provenientes
dos vérios concentradores. No modelo mecanistico, a composi¢do madssica da solugdo
de 4cido sulftrico concentrado € calculada pela Equacdo (4.12), que a relaciona com a

temperatura e pressao de funcionamento dos SACs.

194,28
P(mmHg)

226,26

%AS = 43.92
‘ oot T (°C)

—5,66 x 1072P (mmHg) — 42,88 x 10727 (°C)

(4.12)

Esta correlagdo tem como base dados de equilibrio liquido-vapor da solucdo aquosa de
acido sulfirico, com composi¢cdes massicas entre 60 e 80 %, determinados no simulador

AspenPlus.

Dificuldades processuais nao permitem conhecer com rigor a temperatura num dos con-
centradores de dcido sulfdrico o que pode influenciar a determinacdo da concentracdo
da corrente de alimentacdo deste composto. De forma a contornar esta dificuldade foi
ajustada uma concentragdo de acido sulftirico (%AS*) que faria coincidir os valores ex-
perimentais e os previstos pelo modelo mecanistico real para a conversdo de 4cido nitrico
a saida do 1° nitrador (Tabela 4.19). Nesta tabela sdo ainda apresentados os desvios en-
tre %AS™ e a percentagem massica de acido sulftirico determinada pela Equagao (4.12)

(%AS), que ndo excedem 2,29 % (ensaio J).

Deste estudo foram excluidos os ensaios: I - porque a conversdo obtida experimental-
mente foi bem prevista pelo modelo mecanistico real; C, K e N por ndo haver dados de
concentracao a saida do primeiro nitrador. As Figuras 4.22 e 4.23 apresentam os valores
previstos pelo modelo mecanistico real para a percentagem massica de MNB na fase orga-
nica e para a temperatura de nitracdo em cada um dos nitradores, usando as composi¢des
em acido sulftrico (%AS e %AS*) na Tabela 4.19.

A Figura 4.22a confirma o que se registara anteriormente: para a mesma percentagem

madssica de dcido sulfirico, o modelo mecanistico ideal prevé menor conversao, sobretudo
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Tabela 4.19: Percentagem mdssica do 4cido sulfirico calculada (%AS) e ajustada (%AS™)
e respectivos desvios relativos.

Regime Desvio
Ensai DAS  KBAS*
nsaio (%) ©. ©. (%)
A 44 0,896 0,907 1,19
B 50 0,901 0,916 1,63
D 67 0,895 0,904 1,06
E 67 0,894 0,903 0,67
F 72 0,900 0,893 -0,76
G 78 0,906 0,900 -0,71
H 78 0,894 0,909 1,68
J 78 0,903 0,924 2,29
L 94 0,897 0,903 0,59
M 100 0,890 0,901 1,24
115 - 1.075 -
gi - - - - - - - - - = - _______%__m_m
%1.05 B——; —————— {_g ———————— !ﬂ 1025 D————Q—Q——i —————— g—X——
@ ¥gwReeas E e gk
20.95—x——x—*——g———————’——’————- 0975 { =g ——————— -+~ - -2 ——— E
3 S
0.85 \ \ \ \ w w w w w w 0.925 : : : ‘ ‘ : ; ; \
A B D E F G H J L M A B D E F G H J L ™
mReal Xldeal [JReal-AS* XIdeal-AS* MReal Xldeal [JReal-AS* XlIdeal-AS*
a b
.15 4
m; ——————————
z
2105 ——————— e —— — -
S
S | R
Q095 | ————— .
2
§f | - — — — — — — — — -
0.85
A B D E F G H J L M

MReal Xldeal [JReal-AS* Xldeal-AS*
c
Figura 4.22: Efeito da percentagem mdssica de acido sulfirico sobre as previsdes do

modelo mecanistico real e ideal para a composicao da fase organica e temperatura a saida
dos nitradores 1 (aeb) e k—2 (c).
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Figura 4.23: Efeito da percentagem massica de acido sulfurico sobre as previsoes do
modelo mecanistico real e ideal para a composic¢ao da fase organica e temperatura a saida
dos nitradores k— 1 (aeb) e k (c e d).

nos ensaios A, B, E e F, que correspondem a regimes de producio até 78 %. As previsdes
dos modelos utilizando a percentagem mdssica ajustada sdo muito proximas dos valores
registados nos ensaios, no que respeita a composi¢ao da fase organica em MNB. Toda-
via, a previsdo da temperatura no 1° nitrador ndo acompanha a melhoria registada para
a percentagem madssica apresentando desvios até £5 % (Figura 4.22b). Este resultado
era expectavel visto que, no geral, houve um incremento na concentragao de 4cido sulfi-
rico que originou uma maior conversao e, consequentemente, uma maior temperatura de

reaccao.

As Figuras 4.22c¢, 4.23a e 4.23c mostram que os valores previstos para as percentagens
madssicas de MNB na fase organica e de temperatura a saida dos reactores k—2, k— 1 e k se
mantiveram idénticas as previstas anteriormente usando a percentagem maéssica de acido
sulfdrico calculada pela Equacgao (4.12). Isto significa que, para os ensaios estudados,
as alteragdes provocadas pela modificacdo na concentracdo de 4cido sulftirico tem maior
impacto nas condic¢des a saida do 1° nitrador do que a saida dos restantes, sugerindo mais
uma vez que o tempo de passagem nos ultimos nitradores ja € suficiente para a mistura

atingir a conversdo "médxima"em cada nitrador.
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4.7 Conclusao

O estudo de hidrodinamica desenvolvido nesta sec¢do permitiu concluir que o primeiro
reactor continuo agitado da bateria apresenta dois tipos de escoamento, consoante o re-
gime de producdo a que opera. A regimes mais baixos (entre 50 % e 72 %) o reactor
comporta-se como uma associacao de dois reactores continuos perfeitamente agitados
com comunicacao entre eles, enquanto que a regimes elevados (superiores a 72 %), o es-
coamento no seu interior se assemelha ao de um reactor continuo perfeitamente agitado.
Para o processo de produgdo de mononitrobenzeno, a agitacao requerida pelo sistema em
estudo impde a utilizagdo de um agitador que promova o fluxo radial. Neste tipo de fluxo,
o liquido € "empurrado”contra as paredes do reactor formando duas zonas de agitacdo, o

que € coerente com 0 modelo obtido para regimes baixos.

Dois ensaios efectuados a bateria de reactores permitiram concluir que os restantes nitra-

dores apresentam um comportamento semelhante ao primeiro.

De realcar que os ensaios 2, 5 e 8, realizados antes de Novembro de 2011, apresentaram
comportamentos ligeiramente diferentes dos realizados ap0s esta data, o que podera su-
gerir que a falha ocorrida no sistema de agitagcao serd a causa desta incoeréncia. Se assim
for, os ensaios industriais de DTR podem ser uma ferramenta importante para detectar al-
guma anomalia que possa ocorrer, uma vez que ndo € necessaria a paragem da instalacdo

para esse efeito.

Estes resultados, quando introduzidos no modelo mecanistico ideal existente (Seccao 3.2),
originam uma boa previsao da extensdo da reaccao, apresentando valores para as percen-
tagens madssicas das espécies a saida do reactor, bem como da temperatura muito seme-

lhantes as obtidas experimentalmente.

Foi ainda estudada a influéncia da composi¢@o da solucio de 4dcido sulftrico concentrada
na conversao do 4cido nitrico a MNB. Os resultados permitiram concluir que pequenos
desvios na concentracao de dcido sulftrico originam diferencas significativas na previsao
da conversao de 4cido nitrico e, consequentemente, da temperatura de reac¢do, indicando
que o desempenho do modelo € afectado por esta varidvel. Contudo, este efeito diminui
ao longo da bateria, ndo se registando diferengas acentuadas entre modelos nos resultados

do nitrador k.

Apesar de ndo haver uma melhoria na previsio da conversdo a saida da bateria decorrente
de alterag¢des na concentracio de 4dcido sulftirico, a importancia de medidas exactas desta
varidvel € inegdavel dada a influéncia da temperatura do primeiro nitrador na formacgao

dos nitrofendis. Assim, torna-se claro que a medicdo da temperatura nos SACs deve ser
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melhorada para aumentar a qualidade dos valores das condi¢des operatorias introduzidas

no modelo mecanistico real.

Nomenclatura
Co Valor da concentragdo molar de tragador a entrada numa injec¢do em degrau
C. Concentraciao molar de tragador a entrada
Cexp SE Concentracdo molar de MCH experimental sem correc¢do por evaporacio
Cexp.CE Concentracdo molar de MCH experimental com correcg@o por evaporaciao
Cij Concentracdo molar da espécie (ou fase) i na corrente j
Cij Concentracdo molar do composto (ou fase) i na corrente j no dominio de Laplace
Cn,j Concentracio massica do tragador m na corrente j
Coce Concentracdo molar de tragcador a saida em estado estaciondrio para uma perturbacio
em degrau
Cs(1) Concentracdo molar de tracador a saida em fungdo do tempo ¢
Cotrion Concentracdo molar de MCH calculada por balanco considerando o reactor industrial

Desvio relativo

E(r)
F(r)
M; ;
MM,;
P

0
0ij
Qi inj
Or

QTotal
R2

como um RCPA

Desvio relativo dos valores experimentais (ou reais) em relacio aos valores ajustados
(ou experimentais), dado por x""';t#’”d" x 100

Funcdo densidade de tempos de residéncia

Funcdo de distribui¢do cumulativa de tempos de residéncia
Caudal méssico do composto i na corrente j

Massa molar da espécie i

Pressdo

Caudal volumétrico entre dois RCPAs

Caudal volumétrico do composto (ou fase) i na corrente j
Caudal volumétrico do composto (ou fase) i injectado
Caudal volumétrico de recirculagdo entre dois RCPAs
Caudal volumétrico total de alimentag@o ao reactor industrial
Coeficiente de determinagdo

Temperatura

Temperatura de ebulicdo

Tempo

Tempo de residéncia médio tedrico

Tempo de residéncia médio experimental

Volume do reactor

Percentagem molar de dcido nitrico que d4 origem a MNB

Indices inferiores e superiores

A

Fase aquosa
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Ag A gua

AM Acido misto

AN Acido nitrico

B Benzeno

CE Com evaporacio

e Entrada

exp Experimental

inj Injeccdo

k Numero de reactores industriais
m Tragador

MCH Metilciclohexano
MNB Mononitrobenzeno
o Fase organica

t Tanque

R Recirculacdo

s Saida

SE Sem evaporacdo

zl Zona 1 do Modelo 3
2 Zona 2 do Modelo 3

Letras Gregas

Qa Fraccdo do volume total do reactor industrial ocupado por um RCPA
B Fraccdo de caudal de curto-circuito

€0 Fraccdo volumétrica de fase organica do sistema reaccional

Y Frac¢do de volume morto

o Fracgdo de zona estagnante

Pij Massa volimica do composto (ou fase) i na corrente j

0 Tempo de passagem no reactor pistdo ou atraso

%1} Percentagem madssica do composto i a saida do reactor n






Capitulo 5

Modelos estatisticos para a formacao de

nitrofenois

5.1 Introducao

O dinitrofenol (DNF) e o trinitrofenol (TNF) sdo os principais subprodutos do processo
de nitragdo do benzeno. Apesar de a eliminagdo do TNF do MNB ser a mais proble-
matica, € do interesse da empresa minimizar os subprodutos fenélicos. O conhecimento
dos mecanismos de formacao destes subprodutos € essencial para o desenvolvimento de
modelos mecanisticos. A falta de informacdo relativa a cinética das reac¢des de formacao
dos nitrofendis e suas propriedades fisicas, d4 lugar a aplicacdo dos modelos estatisticos,

que tiram partido de dados reais.

A andlise de regressdo € uma das ferramentas estatisticas mais utilizadas para analisar da-
dos possibilitando encontrar relagdes entre os vdrios regressores € a varidvel de resposta.
A regressdo pode ser dividida em dois grupos: regressdo univariada e multivariada e a
distin¢cdo entre ambas prende-se com a quantidade de varidveis de resposta (Chatterjee e
Hadi, 2006).

O estabelecimento de um modelo matemdtico empirico permite compreender como o
comportamento de certas varidveis influencia o comportamento de outras (Chatterjee e
Hadi, 2006). Na CUF-QI € grande a quantidade de informacdo disponivel relativa as
varidveis processuais e a qualidade do MNB, o que permite a construcio de modelos
estatisticos que descrevam matematicamente a formacao de subprodutos dependente das
varidveis do processo. Para tal, € necessario conhecer quais as principais varidveis que

promovem a formacdo de NF. Na literatura podem encontrar-se alguns trabalhos de in-
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vestigacdo na area da nitracdo do benzeno que se estendem a formagao dos subprodutos
fendlicos (Hanson et al., 1976; Guenkel et al., 1996; Burns e Ramshaw, 2002; Dummann
et al., 2003; Quadros et al., 2004). Estes autores referem que a formacao dos nitrofendis
depende da temperatura de nitracio, da composi¢ao do dcido misto, da agitagcdo e da razao
molar entre o caudal de benzeno e 4cido nitrico. Na secc@o seguinte serdo sumariados os

efeitos da alterac@o destas varidveis sobre a formag¢ao dos subprodutos.

5.1.1 Influéncia das variaveis processuais na formacao dos subpro-

dutos fenolicos

A temperatura da nitracdo € reconhecida como uma das varidveis que mais influéncia tem
na formacao dos nitrofendis. Guenkel et al. (1996) referem que a formacdo do dinitrofe-
nol e do trinitrofenol pode ser controlada limitando a temperatura maxima da reac¢do de
nitracdo adiabdtica na gama de 135 - 145 °C. Posteriormente, Burns e Ramshaw (2002)
verificaram uma maior formacio de subprodutos a temperatura mais elevada, tendo este
resultado sido confirmado por Dummann et al. (2003). Ensaiando diferentes temperatu-
ras e garantindo uma conversao idéntica, a nitracdo a temperatura inferior deu origem a
menores quantidades de subprodutos. Estes autores explicam o efeito da temperatura da
reaccdo com base na mais elevada energia de activacdo da reac¢do de formagao dos sub-
produtos. Em 2004, Quadros et al. comprovaram a influéncia desta varidvel na formacao
dos subprodutos, nomeadamente do dinitrofenol, numa gama alargada de temperaturas
(entre 80 a 135 °C).

Relativamente a concentracdo do 4cido sulftrico no 4cido misto é sabido que esta varia-
vel tem impacto na velocidade de reac¢do de nitragdo de benzeno devido a promogao da
dissociacdo do 4cido nitrico nos seus ides N 0; (Urbanski, 1964). Hanson et al. (1976)
verificaram que um aumento da concentra¢ao do H,SO4 no dcido misto, mantendo a con-
centracdo de HN O3 inalterada, diminuiu a formacgdo dos subprodutos fendlicos, a 35 °C.
Estes autores referem ainda que se obtém uma reducdo de cerca de 25 % na formacao
dos subprodutos quando se aumenta a concentracdo de 4cido sulfirico no dcido misto de
30 % para 35 % molar. Guenkel et al. (1996) afirmam que a influéncia da composi¢cao
do 4cido misto poderd ter duas origens: a formagdo dos ides N 05“ e a solubilidade dos
aromadticos na fase dcida. Nesta etapa da discussdo, o agente oxidante que da origem ao
fenol é relevante. Como referido na Seccao 2.1, Guenkel et al. (1996) mencionam que o
agente oxidante € o dcido nitrico ndo dissociado e que a nitracao deve ser levada a cabo
com um 4cido misto cuja composi¢do garanta a dissociacdo total do HNO3. Porém, nessa

mesma patente referem que efectuaram duas reaccdes de nitracdo - uma onde o 4cido
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nitrico ndo dissociado ndo era detectado espectroscopicamente, € outra onde esta espécie
estava presente. Constataram que a formacao dos nitrofendis ocorria em ambos os en-
saios, mas que era menor na solugio sem o HNO; nio dissociado. A partida parece haver
uma incoeréncia nos resultados apresentados nesta patente. Esta situacao foi discutida na
Seccdo 2.1 onde se concluiu que ainda ndo € possivel afirmar qual o agente oxidante que

d4 origem ao fenol.

Como referido, a solubilidade dos compostos orgénicos na fase aquosa, e vice-versa, €
também de extrema importancia na formagao dos subprodutos. Acredita-se que a forma-
cdo do fenol ocorre devido a difusdo do 4cido nitrico, agente oxidante, na fase organica
(Burns e Ramshaw, 1999). Schiefferle et al. (1976a) verificaram que um aumento da per-
centagem molar do HNO3 na fase dcida aumenta a solubilidade deste composto no MNB
que esté a ser produzido e que esta é tanto maior quanto maior for a concentracao do acido
sulfdrico no dcido misto (Apéndice E.5). Adicionalmente, um aumento da formagdo do
MNB origina uma maior solubilidade do 4cido nitrico na fase orgénica, conduzindo a um

aumento da formacao dos nitrofendis ao longo da conversao.

A agitacdo da mistura liquido-liquido influencia ndo s6 a reac¢do principal, como a re-
accio de formacio dos subprodutos. E sabido que a agitacdo dispersa a fase organica na
fase 4cida (Guenkel et al., 1996) promovendo a transferéncia de massa. Uma vez for-
mado o MNB, a sua transferéncia para a fase organica é também favorecida pela agitacao,
diminuindo a velocidade da reac¢do de dinitragdo. No caso de microreactores, a transfe-
réncia de massa € melhorada com o aumento da velocidade de escoamento, o que segundo
Dummann et al. (2003) promove tanto a reac¢do principal como as que conduzem a sub-

produtos fendlicos.

A razdo molar dos caudais de alimentac¢do de benzeno e 4cido nitrico (%) ¢ referida por
Guenkel et al. (1996) como outra varidvel que influencia significativamente a formacao de
nitrofendis, sendo vantajoso trabalhar com excesso de benzeno para garantir a conversao
completa do dcido nitrico. Segundo Guenkel et al. (1996) o 4cido nitrico em excesso
facilitaria a difusdo para a fase orgdnica com mais formagdo de compostos secunddrios.
No seu trabalho, Santos (2005) estudou o processo a diferentes razdes de ;—Il\*], mantendo
inalteradas a temperatura e a agitacdo. Este autor verificou que um aumento da razdo
molar origina uma diminui¢do significativa na quantidade de trinitrofenol formada, nao

se reflectindo na formacao de dinitrofenol.

Na Tabela 5.1 sdo resumidos os efeitos que um aumento no valor das diversas varidveis

de processo produz na formagao dos nitrofendis.

E importante relembrar que € dificil analisar separadamente a influéncia de cada varidvel
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Tabela 5.1: Efeito do aumento das varidveis sobre a formacdo dos nitrofenois.

Variaveis Efeito Justificacao

Temperatura Aumenta Energia de activacdo dos nitrofendis é superior a do MNB.

DAS, Diminui Aumenta a velocidade de formagdo de MNB.
%AN, Aumenta Maior a solubilidade deste dcido na fase orgénica.
Agitacdo Aumenta Melhora a transferéncia de massa.
% Diminui  Diminui a solubilidade do acido nitrico na fase orgénica e

aumenta a transferéncia de massa

do benzeno para a fase acida.

na formagdo dos subprodutos uma vez que algumas varidveis sdo correlacionadas entre
si. Assim, neste trabalho, os modelos estatisticos de previsao de formacao de nitrofendis
serdo construidos através de uma técnica de regressao multivariada, denominada regres-
sdo dos minimos quadrados parciais (Partial Least Squares Regression - PLS), dado que
as varidveis processuais utilizadas sio altamente correlacionadas entre si (Mevik e Weh-
rens, 2007). Apesar deste tipo de regressao estar apto para a constru¢do de modelos com
multiplas varidveis de resposta, os modelos estatisticos serdo construidos para o DNF e

TNF individualmente, como sera explicado na Secc¢do 5.3.1.

A obtenc¢do de modelos de previsao empiricos, construidos com base em dados industriais,
necessita de uma prévia andlise e preparacdo dos dados, uma vez que a qualidade do

conjunto de dados € um dos factores mais importantes para atingir bons resultados.

5.2 Analise exploratéria de dados

A andlise exploratéria de dados apresentada neste relatério tem como objectivo estudar
as varidveis processuais através da estatistica descritiva, que consiste numa ferramenta
muito utilizada para descrever e sumariar os dados. O primeiro passo para a constru¢ao
de modelos de regressao € a recolha de dados, sendo que o conhecimento do processo em

estudo € vital.

5.2.1 Etapa reaccional e possiveis candidatos a regressores

A explicacdo sucinta do processo de produ¢do do MNB encontra-se na Sec¢ao 3.3. A
etapa reaccional € representada na Figura 5.1, que identifica muitas das varidveis que fo-

ram pré-seleccionadas como possiveis regressores: caudais e concentragdes das correntes
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de alimentacgdo a bateria e temperatura ao longo dos nitradores. Estudos anteriores (Qua-
dros et al., 2005; Portugal et al., 2009) mostram que o tempo de passagem na bateria, t,,

também influencia a formagdo dos subprodutos e esta varidvel foi também considerada.

Acido Sulfarico
%AS

Etapa de reaccéo e separagao

. I

Aci e Acido misto
Acido Nitrico . | MNB bruto

Man -

%AN Misturador o, AN?A"’\/AJZSE | %B,,

Tam I DNF, TNF
Fase orgénica T4, Tiets Tk H,SO,
Moo fraco

%B

Figura 5.1: Etapa reaccional do processo de producao do MNB.

Tendo em consideracdo o objectivo principal deste estudo estatistico as varidveis de res-
posta sdo as quantidades de DNF e TNF presentes em amostras da corrente de MNB

bruto, enquanto que as varidveis independentes, ou regressores, analisadas foram:
* Temperaturas dos nitradores, 71, Ty e Tj;
¢ Temperatura do dcido misto, Typ € caudal volumétrico, Qap e, a entrada;
¢ Caudal massico de acido nitrico, My, € de fase organica, Mo ,;

* Percentagens mdssicas de dcidos nitrico, %AN, e sulftrico, %AS nas solu¢des con-

centradas;

* Percentagens massicas de dcidos nitrico, %AN,, e sulftirico, %AS,, no dcido misto

a entrada da bateria;

* Razdo molar dos caudais de alimentacdo de benzeno e 4cido nitrico a entrada da

bateria, %

* Percentagem mdssica de benzeno no MNB bruto, %Bpg,
* Tempo de passagem na bateria, ?,;

As cinco primeiras varidveis (temperaturas e caudais) correspondem a varidveis medidas
na instalacdo fabril e armazenadas no sistema de controlo distribuido (DCS) da CUF-QI,
enquanto as percentagens massicas do dcido nitrico na fase aquosa e de benzeno na fase
organica sao analisadas periodicamente no laboratério de andlises da empresa. O tempo

de passagem na bateria é calculado pela Equacdo (5.1) enquanto a razdo molar % ¢ obtida
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através da Equacdo (5.2).

|%
= — 5.1
' QT()tal,e
F Mo, X MMun X %B
5 _ 70 AN 2 2 (5.2)

Fv My X MMg X %AN

Neste estudo a velocidade de agitacdo nao foi incluida uma vez que nos reactores indus-

triais esta varidvel nao ¢ manipulada.

Os modelos estatisticos de previsao de nitrofendis serdo construidos com base nos dados
industriais de 2011, pelo que a andlise exploratdria a seguir apresentada serd efectuada a

este conjunto de dados, utilizado como conjunto de treino.

5.2.2 Preparacao dos dados industriais

Os dados recolhidos num ano de produgdo apresentam uma gama de valores larga devido
ao leque de regimes de producdo (entre 44 e 111 %). Uma triagem preliminar visou
remover as observagdes que correspondem a etapas de arranque da instalacdo e a valores
anormais com origem em problemas no sistema DCS ou mesmo nos equipamentos de
medicao analiticos. Sendo as varidveis de resposta determinadas na corrente de MNB
bruto, resultante da jun¢do das correntes de saida das duas linhas de producao, os dados
industriais referentes a dias em que as baterias de reactores operavam a regimes diferentes

foram também excluidos deste estudo.

A andlise do conjunto de dados incluiu ainda a avaliacdo de observagdes extremas. Dada
a dimensao do conjunto de treino, para facilitar a andlise, este foi dividido em trés grupos
de acordo com o regime de produgdo: 44-78 %, 78-94 % e 94-111 %. Uma andlise
mais detalhada de cada conjunto, agora com uma centena de observacdes, permitiu ainda

descartar varios pontos outliers.

Uma vantagem da andlise dos dados consiste na avaliacdo das varidveis regressoras pré-
seleccionadas e algumas foram excluidas do estudo dado ndo acrescentarem informacgao
adicional relativamente a outras. Entre estas inclui-se a temperatura do nitrador £ — 1,
fortemente relacionada com a temperatura do reactor k; os caudais massicos de benzeno e
acido nitrico que sdo fortemente correlacionados entre eles e cuja influéncia na formacgao
dos nitrofendis € tida em consideracdo na varidvel 5—5; a concentra¢do das solucdes de

acido nitrico e sulfirico nas solu¢des concentradas que estdo directamente relacionadas
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com a composi¢cao do dcido misto (%AN, e %AS,) e a percentagem madssica de benzeno
na corrente de MINB bruto (%Bg;).

Na Tabela 5.2 sdao apresentados os parametros que permitem caracterizar € sumariar o
conjunto de dados constituido por 476 observacdes para cada varidvel. Os valores apre-

sentados foram normalizados, dividindo cada observacio por um valor de referéncia.

Tabela 5.2: Resumo da estatistica descritiva das variaveis em estudo.

Varidaveis Média s s?(x10%) €V
T 1,03 0,03 0,91 2,93

Ty 1,10 0,02 0,26 1,46
Tam 0,72 0,01 0,10 1,41
OaM e 1,20 0,15 22,31 12,44

Y%AN, 0,07  4,50x1073 0,02 6,33
%AS, 0,82  9,00x1073 0,08 1,10

t 5,67 0,77 5978 13,63
% 1,16 0,02 0,54 2,00
DNF 0,50 0,09 7,76 17,55
TNF 0,29 0,08 6,62 27,80

A medida de dispersao mais comum ¢é o desvio-padrao (s) e na Tabela 5.2 observa-se que
as varidveis que apresentam maior desvio-padrdo sdo o tempo de passagem e o caudal
volumétrico de 4cido misto, seguido das quantidades de DNF e TNF. O caudal de acido
misto é uma das varidveis de controlo do processo, o que pode explicar a dispersao re-
gistada nas referidas varidveis. De facto, uma alargada gama de regimes de produgdo
justifica o elevado valor do desvio-padriao do caudal de 4dcido misto e do tempo de passa-
gem, assim como da quantidade de subprodutos formados. Apesar da dispersdao para as
restantes varidveis ser considerada pequena, como acontece com a temperatura, ligeiros
aumentos nesta varidvel conduzem a uma maior formacgdo de subprodutos, como serd ve-
rificado adiante neste capitulo. As varidveis com elevado desvio-padrdo sao também as

que apresentam maior variancia (s%).

O coeficiente de variabilidade (CV) mede a variabilidade relativa de um conjunto de da-
dos. Por ser um nimero adimensional, € util para comparar diferentes conjuntos de dados
com médias muito diferentes. As varidveis que apresentam maior coeficiente de varia-
bilidade sdo as que possuem maior dispersdo. A Tabela 5.2 mostra que o dinitrofenol

apresenta menor variabilidade que o trinitrofenol.

A construcao de um modelo de regressdo implica a utilizagdo de varidveis que, de certa
forma, interfiram com a varidvel de resposta escolhida. Um método muito eficiente para

identificar possiveis relacdes entre as varidveis € a utilizac@o de gréaficos de dispersao. Nas
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Figuras 5.2 e 5.3 s@o apresentados os graficos de dispersdo para cada uma das varidveis

independentes em fun¢do das varidveis de resposta.
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Figura 5.2: Gréficos de dispersdo das possiveis varidveis regressoras em funcao da varid-
vel de resposta, DNF.

De destacar a fraca relacio encontrada entre a quantidade de dinitrofenol e a maior parte
das varidveis estudadas (Figura 5.2). Esta situacdo pode ser prejudicial para a construg¢ao
de um modelo estatistico que preveja a sua formagdo, uma vez que a capacidade expli-
cativa das varidveis na formacdo de DNF € muito baixa. Porém, destaca-se a influéncia
positiva da temperatura do primeiro nitrador. De realcar que, no caso da fabrica de MNB
da CUF-QI, a forma¢do de DNF dé-se maioritariamente no primeiro nitrador, como se
poderd confirmar nos resultados do Capitulo 6. Este efeito da temperatura ja era espe-
rado, como a Tabela 5.1 documenta. Relativamente a temperatura do tltimo reactor ndao
¢ visivel uma influéncia clara na quantidade de DNF. Entre as outras varidveis estudadas
nota-se uma ligeira influéncia, acompanhada de alguma dispersao, da razao 5—5 e da com-
posicdo do dcido misto, ainda que o efeito observado seja inverso ao esperado e que foi

referido na Sec¢do 5.1.1.

A Figura 5.3 revela que a quantidade de trinitrofenol formada estd fortemente correlacio-
nada com as temperaturas no primeiro e tltimo nitradores, bem como com a composi¢ao
do 4cido misto a entrada. Segundo a Figura 5.3, é esperada uma contribuic¢ao positiva da

temperatura do dltimo nitrador e da percentagem massica de 4cido nitrico no 4cido misto,



5.2 Andlise exploratdria de dados 111
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Figura 5.3: Gréficos de dispersdo das possiveis varidveis regressoras em funcao da varia-
vel de resposta, TNF.

enquanto que a temperatura do primeiro nitrador e a percentagem massica em 4cido sulfu-
rico tem uma influéncia oposta. A relacdo com a temperatura (do tltimo nitrador) e com a
concentracao de dcido sulftirico € bem conhecida pelos especialistas da nitragao (Hanson
et al., 1976; Guenkel et al., 1996; Dummann et al., 2003), como foi discutido anterior-
mente na Seccdo 5.1.1. No caso da percentagem massica do dcido nitrico no 4cido misto,

o efeito sobre a quantidade de TNF é concordante com a explicagdao dada na Secgao 5.1.1.

Surpreendente € a relagdo com a temperatura do primeiro nitrador. Porém, é necessério
notar que, no caso da fabrica da CUF-QI, uma maior temperatura a saida da bateria esta
normalmente associada a um maior regime de producdo. Consequentemente, um maior
regime implica um menor tempo de passagem na bateria, inclusive no primeiro nitra-
dor onde a temperatura seré inferior relativamente a temperatura a regimes mais baixos.
Assim, a influéncia negativa da temperatura do primeiro nitrador na formagao do trini-
trofenol estd relacionada com o regime de produg¢do e com uma menor conversdo neste
nitrador. Estes resultados reflectem efeitos conjugados derivados da forte correlacio entre

as variaveis.

O estudo aqui efectuado serviu ndo s6 para organizar o conjunto de treino, mas também
para detectar as observacdes inconsistentes e as varidveis que nao fornecem informacgao

adicional ao processo. Isto permite seguir para a etapa da constru¢do dos modelos es-
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tatisticos de previsao de nitrofendis, garantindo a boa qualidade dos dados industriais a

utilizar.

5.3 Meétodos de regressao

A regressao linear multipla (RLM), onde os coeficientes dos modelos sao obtidos pelo mé-
todo dos minimos quadrados é, geralmente, o método eleito para efectuar regressoes linea-
res. Segundo Montgomery et al. (2007) um modelo de regressao simples pode escrever-se

da seguinte forma:

yi =Po+ Bixi1 + Boxio + Baxiz + ... + Prxig + &

l (5.3)
:ﬁ0+2ﬁjxij+€i, i:1,2,...,n
j=l1

onde n € o ndmero total de observacdes e / é o nimero de varidveis independentes (ou

regressoras). Na forma matricial, a Equacao (5.3) transforma-se em:

y=XB+e¢
hJ| L oxip oxi2 Xy B €
com y — 2 = 1 X?l X?z X B 5) ce— &
Vn L Xa1 X2 oo X By &n

onde y é o vector (n x 1) das varidveis dependentes, X € a matriz (n X p) das varidveis
regressoras, com p =1+ 1, B e € sdo os vectores dos coeficientes de regressdo e dos

€rros, respectivamente.

O objectivo da utilizagdo do método dos minimos quadrados é encontrar o vector dos coe-
ficientes estimados, ﬁ, que minimize a soma dos quadrados dos erros, S(f8) (Montgomery
et al., 2007).

SB)=Y &=eTe=(y—XB) (y—XxP)
=1

O valor minimo anula a derivada de S(f3) em ordem a 8 conduzindo a Equacéo (5.4):

A A ~1
X"xp=x"yep=(X"X) Xy (5.4)
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A igualdade apresentada na Equagio (5.4) apenas é vélida se a matriz (X7 X )_1 existir,

ou seja, se os regressores forem linearmente independentes.

O vector B permite construir o modelo de regressdo a partir das varidveis regressoras,

através da seguinte expressao (Montgomery et al., 2007):

§=Xp

Num modelo linear a existéncia de dois, ou mais, regressores altamente correlacionados,
que se designa por multicolinearidade, implica que uma altera¢do no valor de um regres-
sor ird afectar o(s) outro(s) proporcionalmente. A presenca de multicolinearidade conduz
a imprecisdo na determinacgdo dos coeficientes de regressao e dificulta o cdlculo da inversa
da matriz X7 X, uma vez que os regressores nio sio linearmente independentes. Sdo vé-
rios os procedimentos para ultrapassar as limitacdes impostas pela multicolinearidade. A
primeira estratégia consiste em remover dos dados algumas das varidveis correlacionadas
(Chatterjee e Hadi, 2006). No entanto, quando sdo utilizados dados industriais sujeitos
a ciclos de controlo do processo que conduzem a varidveis inevitavelmente dependentes
umas das outras, impde-se a utilizacdo de métodos de regressao alternativos. Chatter-
jee e Hadi (2006) recomendam a utilizacao da regressao ridge (RR) ou da regressao dos
componentes principais (Principal Components Regression - PCR), que permitem obter
valores dos coeficientes estimados mais rigorosos, bem como reduzir os erros de previ-
sdo. Todavia o coeficiente de determinagdo (R?) serd menor. Para além destes métodos
Helland (1988) confirmou que a regressdo PLS seria uma via alternativa para ultrapassar

a multicolinearidade.

Os métodos PCR e PLS derivam da anélise dos componentes principais (Principal Com-
ponent Analysis - PCA) que transforma varidveis correlacionadas em varidveis ndo cor-
relacionadas (varidveis latentes), denominadas componentes principais. A vantagem da
utilizac@o da técnica PCA advém da possibilidade de explicar grande parte da variagdo
dos dados através da constru¢do de varios componentes principais que, para além de re-
duzirem significativamente a dimensao dos dados, sao independentes entre eles (Jolliffe,
2002). Na andlise PCA sdo escolhidos os componentes principais que explicam a mé-
xima variabilidade dos dados. Uma vez que as medidas de variabilidade sdo sensiveis a
escala, para que as contribui¢des possam ser facilmente comparaveis € importante nivelar
todas as observacodes de cada varidvel, o que pode ser efectuado por subtrac¢do da média
e divisdo pelo desvio-padrao (%‘) Esta normalizacdo é conhecida como autoescalona-
mento e é também efectuada nos métodos de regressao a seguir expostos. As varidveis

independentes passam a ser denominadas z; ; ou, na forma matricial, Z. Os componen-
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tes principais sdo definidos como uma combinacdo linear das varidveis independentes,
sendo os pesos de cada varidvel dados pelos coeficientes do vector proprio da matriz de
variancias-covariancias, os loadings (L; ). Na forma matricial, cada combinagio linear

toma a forma:

onde ¢ € o indice referente ao nimero de componentes principais, L. € o vector (I X 1)
dos loadings, T, é o vector (n x 1) dos scores e Z = [Z1,7,...,Z;] é uma matriz (n x [), em
que cada Z; € um vector (n x 1). Os scores sao obtidos por introducdo dos valores das

varidveis no componente principal, ou seja t; . = z; jLj c.

Apesar de ser uma técnica com vdrias vantagens sob o ponto de vista da andlise de dados,
esta ndo € utilizada na determinacdo de relagdes entre varidveis. Para isso, existem outros
métodos, como o PCR e PLS, que tiram partido das vantagens da técnica PCA para cons-
truir modelos fidveis utilizando varidveis correlacionadas. O método PCR € executado
em dois passos. Inicialmente, através da técnica PCA, os regressores sdo transformados
em varidveis latentes, ou componentes principais, para extrair a maior variagao possivel
referente as varidveis independentes. Posteriormente, a varidvel de resposta € represen-
tada em fung¢do dos componentes, € a aplicagdo do método dos minimos quadrados ao
novo conjunto de dados conduz a uma relagdo linear entre os componentes principais e
a varidvel dependente. Como os componentes principais sdo combinacdes lineares dos

regressores, 0 método PCR dé origem a um modelo linear (Yeniay e Goktas, 2002).

Ao contrario da PCR referida acima, a regressdo PLS tem também em consideracdo a
estrutura dos dados das varidveis de resposta. O modelo obtido é modificado de modo a
maximizar a covariincia entre os scores dos z; j € dos y;, resultando assim numa relagdo

linear entre os regressores € as varidveis de resposta.

Apesar das evidentes diferencgas na construcdo destes dois tltimos modelos baseados na
técnica PCA, ambos originam previsdes semelhantes. Contudo a regressdo PLS tende a
gerar menos componentes principais do que a técnica PCR (Helland, 1988). Outra van-
tagem do PLS sobre o PCR surge quando existe uma varidvel x com pouca variacdo mas
fortemente correlacionada com y. O método PCR ird excluir esta varidvel pois apresenta
pouca varia¢do, mas o método PLS ird considerd-la importante devido a sua forte corre-

lagdo com a varidvel de resposta (Mevik e Wehrens, 2007).

A nivel industrial, onde a gama de trabalho de certas varidveis € relativamente restrita, a
construcdo de modelos estatisticos estd limitada. Por exemplo, no sistema em causa, a

percentagem mdssica de dcido sulfirico no dcido misto apresenta uma gama de trabalho
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reduzida, mas esta ndo pode deixar de ser contabilizada no modelo de previsao devido
a forte influéncia que exerce sobre a reaccdo, como referido no Capitulo 2 e confirmado
na Figura 5.3. Assim, o método PLS foi eleito para tratar os dados industriais, devido
a necessidade de extrair o méximo de informac¢do entre a varidvel de resposta e 0s seus

regressores, independentemente do grau de variacdo destes dltimos (Wold et al., 1984).

5.3.1 Regressao por minimos quadrados parciais (PLS)

A regressdo PLS pode ser dividida em dois métodos: PLS1 - uma varidvel de resposta
e PLS2 - duas ou mais varidveis dependentes (Brereton, 2003). Apesar de no modelo
de formagao do dinitrofenol e do trinitrofenol as varidveis explicativas serem as mesmas,
optou-se por construir modelos individuais. Em Esbensen et al. (2002) € referido que
a experiéncia confirma melhores modelos de previsdo do método PLS1 quando compa-
rado com o PLS2. O autor justifica com as vantagens na decomposi¢do da matriz Z nos
componentes principais que é efectuada em relacio a apenas uma varidvel de resposta,
ao contrario do que acontece no método PLS2. Ao efectuar a decomposicdo da matriz Z
tendo em consideragdo todas as varidveis em simultdneo, o efeito das varidveis regresso-
ras € atenuado. Assim, foi seleccionado o método PLS1 para a construcdo dos modelos
estatisticos de previsdo de formacdo de nitrofendis, com modelos distintos para o DNF e
para o TNF.

Resumidamente, o método PLS1 decompde o conjunto de dados das varidveis indepen-
dentes autoescalonadas em componentes principais através da técnica PCA, de acordo
com (Helland, 1988):

Z=nL' + LY + LY + . +T,LL +E, (5.5)

em que E,, € a matriz (n x [) dos residuos. O vector y entra na estrutura dos dados, por

decomposicao nos componentes principais:

y=Tiq1 + g+ 1393+ ...+ Tuqm + F, (5.6)

onde F, € o vector (n x 1) dos residuos, g, sdo escalares andlogos aos loadings do vector
y e os vectores T, sdo os da Equagdo (5.5). Porém, nesta etapa ainda nao ha uma boa
relac@o entre a matriz Z e o vector y, uma vez que os valores de 7, foram determinados
tendo apenas em consideracao o conjunto das varidveis independentes. Para determinar os
novos valores de T, e L. que descrevem uma boa relacdo entre Z e y € necessario recorrer

a algoritmos, que se encontram descritos em Geladi e Kowalski (1986) e Helland (1988).
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Nesta sec¢do apresentou-se sucintamente a teoria da regressdao PLS. A decomposicdo
dos dados em loadings e scores, assim como a relagdo entre as varidveis independentes e
dependentes sdo efectuadas automaticamente pelo software de estatistica usado, Minitab
16, e analisadas para garantir que o modelo obtido é o mais adequado. O desenvolvimento

de modelos empiricos através da regressdo PLS segue a seguinte sequéncia:

* Preparacao e tratamento dos dados - Eliminacdo de pontos incongruentes e com
varidveis em falta. Estudo preliminar da influéncia das varidveis independentes.
A preparagdo e tratamento dos dados industriais para este estudo foi efectuada na

Seccdo 5.2.

* Seleccao do niimero de componentes principais - O nimero de componentes
principais 6ptimo € aquele que traduz a maior variabilidade dos dados em estudo
sem perda de informac¢do importante para o sistema. Por norma, o software da

indicacdo de um ndmero 6ptimo, mas este terd de ser avaliado pelo utilizador.

* Analise de variancia - Encontrado o nimero 6ptimo de componentes principais é
possivel obter as expressdoes matemadticas que descrevem as varidveis de resposta
em fun¢do das varidveis independentes. A significancia estatistica do modelo en-

contrado € avaliada através da andlise da tabela ANOVA.

* Deteccao e eliminacao de outliers - O estudo dos residuos normalizados é muito
util para detectar valores extremos ou observacdes que nio se enquadrem na es-
trutura de dados. Mais adiante serdo referidos os vérios parametros que permitem
detectar estes outliers. A sua existéncia e eliminagdo obrigard a reiniciar o procedi-

mento descrito a partir do segundo ponto.

* Confirmacao da adequacio do modelo - A confirmacdo da adequacdo do modelo
consiste em garantir que o modelo é estdvel e que os pressupostos enumerados
anteriormente sao validos. Essa avaliacdo € feita através da andlise dos residuos

normalizados.

Os pontos listados acima serdo discutidos em maior detalhe, em seguida:

Seleccao do niimero de componentes principais
Sdo vdrias as estratégias que auxiliam na decisdo sobre o nlimero de componentes princi-
pais a utilizar.

Quando o objectivo da constru¢do do modelo estatistico € a previsao de resultados futu-

ros recorre-se a validagdo cruzada para determinar o nimero de componentes principais
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optimo (Brereton, 2003). A validagdo cruzada divide aleatoriamente o conjunto de dados
num subconjunto de treino e de teste, estima os coeficientes do modelo para o subcon-
junto de treino e valida-o usando o subconjunto de teste. Segundo Esbensen et al. (2002),

esta divisao dos dados pode ser efectuada de duas formas, ao critério do utilizador:

* k-fold cross validation ou segmented cross validation: o conjunto de dados € di-
vidido em k subgrupos. Um destes subgrupos € utilizado como o subconjunto de
teste enquanto os restantes k — 1 sdo utilizados como subconjuntos de treino. Este
procedimento € repetido até que todos os k subgrupos tenham sido utilizados como

subconjunto de teste.

* Leave-one-out: Igual a técnica anterior, sendo o nimero de subgrupos igual ao

nimero de observagdes, k = n.

Neste trabalho, utilizou-se a validac@o cruzada leave-one-out, apesar de esta ser normal-
mente seleccionada quando o conjunto de dados € pequeno. A principal desvantagem
desta técnica em relacdo a validagdo cruzada k-fold € o tempo de validacdo, que ndo € um

critério impeditivo neste caso em especifico.

A validagao cruzada calcula o pardmetro PRESS (Predicted Residual Sums of Squares)
que determina a capacidade de previsdao do modelo através do somatério dos quadrados

dos residuos de previsao:

PRESS =Y (yi—3u)° (5.7)

n
i=1

onde j;) € o valor estimado por validagdo-cruzada para a observagéo i. O coeficiente de

2

brevs € Calculado com base no valor de PRESS:

determinacdo de previsao, R

A~ \2
PRESS _ Xt (i—30)
- 2

R, =1— (5.8)
" S0r Yz i =)
O modelo & escolhido com o auxilio de um grafico de valores de PRESS, ou R, , em fun-

prev>

¢do do nimero de componentes do modelo, sendo de seleccionar o modelo que apresente
o valor mais baixo de PRESS (ou R2. mais elevado) (Geladi e Kowalski, 1986).

prev

Analise de Variancia

A andlise de variancia avalia se, existindo relacdo entre as varidveis dependentes e inde-

pendentes, esta se deve ao acaso ou pode ser explicada estatisticamente. Com o auxilio
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de um teste de hipédteses, sdo determinados os parametros estatisticos que analisam a ve-
racidade da hipétese nula (Hp), definida, neste caso, tal que ; = 0. Para rejeitar H ¢
necessdrio que seja verificada a desigualdade (5.9), onde o valor-f (Fy) deverd ser maior
que o valor-f critico (F¢,;;) tabelado para o nivel de confianga exigido, o = 0,05, e tendo

em conta os graus de liberdade do modelo em estudo:

Fo > Ferig(ain—GL-1) (5.9)

Na Equacio (5.9), GL € o nimero de graus de liberdade da regressdo e n é o nimero de
observacdes utilizadas na constru¢do do modelo. O Fy € determinado tendo em conside-

racdo a Equagao (5.10).

SOr
= M
Fo=—goe— =1 Ck (5.10)
W-GL-1) ORes

onde SQOr € o somatorio dos quadrados da regressdo, SQg.s € 0 somatorio dos quadrados
dos residuos, MQgr € MQg.s sdo as médias dos quadrados de regressdo e dos residuos,
respectivamente. O somatério dos quadrados total (SQ7) € igual a soma de SQr com

SQORres € sdo calculados através das Equagoes (5.11).

SOr = (yi—y)* (5.11a)
SOr = (5i —3)° (5.11b)
SOres = (yi —§i)° (5.11¢)

A andlise de variancia permite ainda determinar outro parametro: o valor-p. Este para-
metro ¢ uma medida da probabilidade de a hipdtese nula ser verdadeira, sendo a signifi-
cancia do modelo tanto maior quanto mais baixo for o valor-p. Na prética, o modelo é
considerado estatisticamente significativo se o valor-p for inferior ao grau de confianca

estabelecido, sendo esta uma condi¢c@o necessdria para a rejeicao da hipétese nula.

Detecciao e eliminacao de outliers

As observagdes outliers sao caracterizadas como valores extremos que podem influen-
ciar a andlise e interpretacdo dos resultados (Montgomery et al., 2007). Existem trés
parametros estatisticos para a sua identificacdo: leverages, distancia de Cook e o DFITS
(Chatterjee e Hadi, 2006). Os leverages sio uma medida da distancia entre o valor de

cada observagdo e a média de todas as observacoes, para cada varidvel. Sao consideradas

2m

outliers as observagdes com leverage superior a =%, sendo m o nimero de componentes
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principais. A distancia de Cook (D;) determina o impacto de cada observacdo nos co-
eficientes de regressdo obtidos com e sem a observacdo i (Chatterjee e Hadi, 2006). O
parametro DFITS, muito semelhante a distancia de Cook, mede a diferenca normalizada
entre o valor da observacao i estimada pelo modelo quando esta observacdo faz parte do
conjunto de treino e quando ¢é ignorada (Chatterjee e Hadi, 2006). Neste estudo, a detec-
cdo de outliers sera efectuada pela andlise dos residuos normalizados e pelos valores de

leverages.

No conjunto de treino resultante da andlise exploratéria descrita na Sec¢do 5.2, ainda
foram detectadas observagdes com elevado valor de leverage. Estes foram determina-
dos pelo software Minitab 16, segundo a Equacdo (5.12), onde sdo utilizados apenas os
elementos da diagonal da matriz T (T7T) T,

mi= (T (77) ' 77) 41 (5.12)

i n

onde T = [T}, T3,...,Ty] € uma matriz (n x m) correspondente os scores de Z.
A andlise dos residuos normalizados é também muito utilizada e estes correspondem aos
residuos studentized, calculados segundo a Equacdo (5.13).

€;

N V/MOQpes (1 — hi;)

Fi

(5.13)

onde e; = y; — ¥; € h;; s@o os valores de leverages. Estes residuos possuem média igual a
zero e variancia praticamente unitdria. Normalmente, consideram-se outliers os residuos
normalizados com valores fora do intervalo £+2 (Chatterjee e Hadi, 2006). Para além
disso, uma andlise detalhada da estrutura dos residuos permite avaliar a estabilidade do

modelo construido.

Confirmacao da adequaciao do modelo

Um modelo adequado € um modelo estdvel que ndo da origem a conclusdes completa-
mente diferentes quando sdo utilizadas amostras diferentes (Montgomery et al., 2007).

Para tal, devem ser validos os pressupostos seguintes:

1. A relacdo entre a resposta y e cada um dos regressores deve ser linear - Confirma-
cdo em gréficos de residuos normalizados em funcdo de cada uma das varidveis. A

dispersao deve ser aleatéria numa banda horizontal com centro no ponto zero.

2. A média do termo do erro deve ser zero e ter varidncia constante - A primeira
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parte deste pressuposto € confirmado através de graficos dos residuos em funcao da
varidvel de resposta, que também devem apresentar dispersao aleatéria numa banda
horizontal com centro no ponto zero. A variincia constante € assegurada por uma
distribuicdo aleatdria dos residuos em torno do ponto zero quando colocados por

ordem cronoldgica.

3. Os erros devem apresentar uma distribuicdo normal e ndo devem ser correlacio-
nados - A distribuicdo normal dos residuos pode ser confirmada através da cons-
trucdo do histograma. O grifico de probabilidade normal também comprova este
tipo de distribuicao se os residuos normalizados em funcdo da percentagem cumu-
lativa coincidirem com a recta esperada para uma distribuicao normal. Por outro
lado, a correlacdo entre os residuos € verificada num gréafico dos residuos ordenado

cronologicamente.

A deteccao dos outliers e a andlise dos residuos normalizados sdo as ultimas etapas da
constru¢do dos modelos estatisticos. Uma vez confirmada a adequacdo do modelo e a
inexisténcia de valores extremos, a construcdo do modelo é dada como terminada. Como
se verd adiante (Seccdo 5.4.2) segue-se uma etapa de validagdo, preferencialmente com

um conjunto de dados diferente do utilizado durante a construcao.

5.4 Modelos estatisticos com dados da fabrica

5.4.1 Construcao dos modelos estatisticos

A anélise exploratéria de dados efectuada na Seccao 5.2 reduziu os candidatos a regres-

sores dos modelos estatisticos as varidveis na Tabela 5.2.

Modelo de previsao para o dinitrofenol

Aplicando a regressao pelo método PLS1 ao conjunto de treino, referente ao ano de 2011,
a andlise dos leverages e dos residuos normalizados reduziu o conjunto de dados a 470
observacdes, por eliminacdo de outliers. Com este conjunto de dados, o software Minitab

16 seleccionou, por validagdo cruzada leave-one-out, oito componentes principais para

2
prev

(R?). A Figura 5.4 ilustra a evolugio dos coeficientes de determinacio e de determinagio

um modelo que apresenta maior valor de R, € explica 39,6 % da variagdo dos dados

de previsio do modelo (R? e R%,rev, respectivamente) em funcdo do numero crescente de

componentes principais considerados.
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Figura 5.4: Selecc@o do nimero 6ptimo de componentes principais do modelo de previ-
sao do DNF.

Na Figura 5.4 é visivel que a variacdo dos parimetros R> e R%WV ¢ desprezavel a partir
do sexto componente, tendo sido escolhido o modelo com seis componentes, que explica
39,1 % dos dados, com uma capacidade preditiva de 36,7 %. A pouca variabilidade das
condicdes de entrada do processo, tipica nas instalagdes fabris, bem como o reduzido nu-
mero de varidveis fortemente correlacionadas com a quantidade de DNF (Figura 5.2) pode
explicar estes baixos valores de coeficiente de determinag@o. A andlise de variancia do
modelo de previsdo teve por base um teste de hipdteses, recorrendo ao programa Minitab

16, sendo os resultados apresentados na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Anaélise de varidncia do modelo de previsdao do DNF.

GL SQ s> Fy Valor-p
Regressao (R) 8 45,1 5,6 37,7 <0,001
Residuos (Res) 461 69,0 0,1
Total (T) 469 114,1

O F.,;; tabelado para as condi¢des em estudo (F.,i; =~ 1,93) é muito inferior ao Fy obtido
pela andlise de variancia (Tabela 5.3), confirmando a rejei¢ao da hipétese nula. Adici-
onalmente, a Tabela 5.3 mostra um valor-p inferior a 0,001, que justifica a rejeicdo da

hipdtese nula, confirmando a significincia estatistica do modelo em estudo.

O modelo de seis componentes obtido para a previsdao da formagdao de DNF recorrendo
ao conjunto de treino relativo ao ano de 2011 € valido para a etapa de nitragdo nas con-
dicdes de operacdo do processo apresentadas no Apéndice C.1. Na Equacdo (5.14), os
coeficientes do modelo sdo normalizados uma vez que as varidveis foram autoescalona-
das (representadas com *). A andlise da magnitude dos coeficientes permite concluir que

a temperatura do primeiro nitrador, bem como a do nitrador k sdo as varidveis que mais
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influenciam a formacao de DNF.

Fp*
Fn

+0,141" +0,32%AN’ —0,29%AS!  (5.14)

DNF* = 0,96T;" — 0,507} —0,14T;), + 0,180} ;. +0,08

A Equacio (5.14) mostra que existe uma relag@o directa entre a temperatura do primeiro
nitrador e a formacdo de dinitrofenol, que estd de acordo com o esperado e justificado nas
Secgoes 5.1.1 e 5.2. Porém, a regressao indica que a temperatura do dltimo nitrador € a
segunda varidvel com maior peso, apesar de ndo se verificar uma forte relacao entre esta
e a quantidade de dinitrofenol na Figura 5.2. Como se constatou na Sec¢do 5.2, as tem-
peraturas do primeiro e dltimo nitradores t€ém impactos inversos na formacao de cada NF.
Uma maior temperatura no dltimo nitrador esté associada a regimes de producao elevados
que, por sua vez, originam menores temperaturas no primeiro nitrador devido ao aumento
do caudal total de alimentacao e, consequentemente, menores extensdes da reaccdo (Sec-
cdo0 5.2.2). Uma vez que a formagcdo de DNF aumenta com o aumento de temperatura,

torna-se evidente a influéncia da temperatura do primeiro nitrador neste subproduto.

A contribui¢do da composi¢do do dcido misto € clara. Urbanski (1964) indica que a forca
do 4cido sulfirico tem um grande impacto na dissociacdo do 4cido nitrico em ides nitrénio
explicando a relagdo inversa entre a concentracio do dcido sulftrico, %AS}, e a formagdo
de dinitrofenol. A influéncia da concentrag@o de 4cido nitrico, %AN,, pode estar relacio-
nada com o aumento da solubilidade do 4cido nitrico na fase organica (Schiefferle et al.,
1976a). Segundo Guenkel et al. (1996), a reac¢do principal ocorre no filme da fase aquosa
enquanto a reaccao de formacao do fenol se da na fase organica, justificando a influéncia

positiva de uma maior concentracao de 4cido nitrico na formag¢do do DNF.

Por outro lado, ndo ha uma explicacdo para a relacdo positiva encontrada entre a razio
molar de caudais de alimentacdo e o DNF, que reflecte a tendéncia observada na Figura 5.2

e que contradiz a teoria apresentada por Guenkel et al. (1996) (Sec¢do 5.1.1).

Um modelo com elevado poder preditivo deveria apresentar uma relag@o linear entre os
valores experimentais e os estimados pelo modelo, com declive proximo da unidade, o
que ndo se regista na Figura 5.5a. A inexisténcia de uma relacdo linear entre os valores

estimados e os experimentais confirma uma baixa capacidade de previsao do modelo para

2

o DNF, ja evidenciada pelo baixo valor de R;,,,, .

Na Figura 5.5a ndo se registam grandes diferencas entre os valores obtidos pelo modelo e
por validacdo-cruzada, que indicariam observagoes outliers, podendo-se concluir que ndao

h4 dados com forte influéncia sobre o modelo para o DNF.
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Figura 5.5: a - Valores estimados em funcao dos valores experimentais; b - Identificacio
de observagdes outliers e com elevado leverage, para o modelo de previsdo do DNF.

A Figura 5.5b ilustra a relagc@o entre os leverages e os residuos normalizados, onde esta
representado o valor de leverage a partir do qual as observagdes sdo consideradas out-
liers (leverage > 27'" = 0,026). Apesar de se observarem alguns pontos fora da regidao
delimitada (leverages> 0,026 e residuos normalizados com valores fora do intervalo 4-2)
o seu valor ndo € suficientemente elevado para considerar que estes possuem uma forte
influéncia sobre o modelo. A auséncia de justificacdo a nivel processual impediu a remo-
cdo destas observacdes e a constru¢do do modelo estatistico ird prosseguir sem que estes

sejam excluidos.

Os gréficos dos residuos normalizados em fun¢do de cada um dos regressores sao apre-
sentados na Figura C.1 em apéndice e mostram nao existir padrdo ébvio entre os residuos
e qualquer um dos regressores, comprovando assim a boa adequac¢do do modelo sem ne-

cessidade de recorrer a transformacdo das varidveis.

O segundo pressuposto que dita que a média do termo dos residuos deve ser zero e vari-
ancia constante pode ser verificado na Figura 5.6. Na Figura 5.6b o grafico de residuos
em func¢do dos valores estimados confirma um padrdo aleatério como desejavel. A repre-
sentacdo dos residuos em func¢do da ordem das observagdes, Figura 5.6d, comprova nao
se registar uma alteracdo da variancia ao longo do tempo, uma vez que os dados estdo

ordenados cronologicamente.

Por fim, a distribuicdo normal dos residuos é confirmada se estes apresentarem uma re-
lagdo linear quando construidos em funcao da curva cumulativa da distribui¢ao normal e
o histograma dos residuos exibir uma distribui¢ao proxima da distribui¢do normal, seme-

lhante ao que € visivel nas Figuras 5.6a e 5.6c.
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Figura 5.6: Anélise dos residuos normalizados obtidos na constru¢cao do modelo de pre-
visao de formagao do DNF.

Modelo de previsao para o trinitrofenol

O procedimento seguido na constru¢do do modelo de previsao do TNF foi semelhante ao
do modelo do DNF. A andlise das observagdes permitiu concluir ndo haver justificacdao
para a remocao de dados do conjunto de treino, apresentado na Sec¢do 5.2, e este deu ori-
gem a um modelo de oito componentes, seleccionado automaticamente pelo software de
estatistica Minitab 16 (Figura 5.7). A Figura 5.7 mostra que a partir do sexto componente
ndo ha alteragdo significativa dos parimetros R” e R%,,ev, pelo que foi este o nimero de
componentes seleccionado. Este modelo explica 67,3 % da variagdo dos dados e possui

uma capacidade explicativa de 66,0 %.

A expressdo matemadtica que define o modelo de previsdo de formacdo de TNF é apresen-

tada na Equacdo (5.15), onde as varidveis estdo autoescalonadas.

F *
TNF* = —0,76T}" +0,75T; + 0,241, — 0,490% )/ , — 0=07F—B
N

+0,1617 — 0,01%AN; — 0,32%AS, (5.15)

As temperaturas do primeiro e dltimo nitradores sdo também as varidveis com maior

influéncia na formacao do trinitrofenol, mas aqui com uma relac@o inversa a obtida no
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Figura 5.7: Selecc@o do nimero 6ptimo de componentes principais do modelo de previ-
sao do TNF.

modelo do DNF e inversa entre si. Para além da temperatura, a varidvel que mais influén-
cia tem na formacdo do TNF € o caudal de dcido misto. O efeito desta varidvel ainda ndo
tinha sido abordado, contudo € possivel verificar que a quantidade de subproduto formada
¢ tanto menor quanto maior for o caudal de 4dcido misto. Uma das explica¢des pode ser o
tempo de passagem que diminui com o aumento do caudal e, consequentemente, o tempo
de contacto entre fases € menor dificultando a forma¢do do TNF por nitracdo do DNF.
Para além disso, o aumento do caudal do 4cido misto promove uma diminui¢do da tem-
peratura ao longo da bateria, que favorece a diminui¢do da formacdo deste subproduto.
O sinal do coeficiente de regressdo referente ao tempo de passagem € positivo, corrobo-
rando esta afirmacdo. Por fim, verifica-se que a influéncia da percentagem madssica de
acido sulftrico é concordante com o esperado, uma vez que um aumento desta varidvel
origina uma diminui¢do da quantidade de TNF. Ndo € demais relembrar que a andlise in-
dividual dos dados pode dar origem a erros de interpretacdo uma vez que existem efeitos

conjugados derivados da forte correlacio entre as varidveis.

A significancia estatistica deste modelo (Tabela 5.4) € confirmada pelo baixo valor-p ob-
tido e pelo elevado Fp, quando comparado com o valor-f critico tabelado (F¢,; ~ 1,93)

para o conjunto de dados utilizado.

Tabela 5.4: Andélise de varidncia do modelo de previsdo da formagdao de TNF.

GL SQ & Fy,  Valor-p
Regressao (R) 8 60,6 83 1214 <0,001
Residuos (Res) 467 32,0 0,07
Total (T) 475 98,6

A representacdo das observacodes estimadas em fun¢do das observacdes experimentais

encontra-se na Figura 5.8a. A relacdo quase linear entre os valores estimados e experi-
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mentais confirma o bom desempenho do modelo de previsao do TNFE. Como j4 foi referido
na constru¢ao do modelo para o dinitrofenol, a Figura 5.8a auxilia também na detec¢do
de observagdes com valores extremos, que neste caso ndo € significativa. Porém, a Fi-
gura 5.8b evidencia algumas observacdes com valor de leverage superior a 27’" (=0,025)
e alguns outliers com residuos normalizados dentro do intervalo £2. Estas observagdes
irregulares ndo foram rejeitadas do modelo por auséncia de motivos vélidos para proceder
a sua eliminagdo. Assim, a andlise da adequagd@o do modelo prosseguird com a confirma-

cdo de que todas as hipéteses assumidas ndo foram violadas durante a regressao linear.
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Figura 5.8: a - Valores estimados em funcao dos valores experimentais; b - Identificacio
de observagdes outliers e com elevado leverage, para o modelo de previsdo do TNF.

Na Figura 5.9 apresenta-se o estudo dos residuos normalizados. A sua representacdo em
func¢ado da curva cumulativa da distribui¢do normal (Figura 5.9a), bem como o histograma
(Figura 5.9¢) confirmam uma distribui¢cdo normal. Os outros dois graficos mostram que
os residuos estdo bem distribuidos numa banda horizontal. Para além disso, a Figura 5.9d
confirma a inexisténcia de correlagdo entre os residuos e variancia constante ao longo do

tempo, como foi imposto nas hipdteses apresentadas na Secc¢do 5.3.

A distribui¢@o aleatdria apresentada nos graficos da Figura C.2, em apéndice, onde sdo
representados os residuos normalizados em funcao dos diferentes regressores, declina a

necessidade de transformar as variaveis.

O estudo efectuado nesta sec¢do mostra um bom desempenho do modelo de previsao da
formacdo de TNF e uma capacidade preditiva razoavel do modelo do DNF. Apesar disso,
¢ de extrema importancia proceder a validagcdo destes dois modelos de forma a confirmar

a sua capacidade preditiva quando utilizados na previsao de dados futuros.
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Figura 5.9: Andlise dos residuos normalizados obtidos na construcao do modelo de pre-
visdo de formagao do TNF.

5.4.2 Validacao dos modelos estatisticos

A validagdo destes modelos pode seguir uma de duas estratégias:

* Validacao cruzada: Usualmente empregue quando o conjunto de dados disponivel

¢ pequeno.

* Validacio externa: Normalmente aplicada apds a construcao do modelo, utiliza
um grupo de dados diferente do conjunto de treino, o denominado conjunto de

teste. Este conjunto de teste € representativo de observacoes futuras.

A grande quantidade de dados industriais disponivel permitiu a aplica¢do da validacao
externa usando no conjunto de teste os dados industriais referentes a 2012, com valores
contidos na gama do modelo construido. Este é, segundo Esbensen et al. (2002), o melhor

método de validagdo.

Na validagdo externa sdo calculados parametros de qualidade de previsdo, como a raiz

quadrada do erro padrao médio de previsao (Root Mean Squared Error of Prediction -
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RMSEP) através da Equacao (5.16) ou Equacgdo (5.17) (Esbensen et al., 2002).

" Gi— i)
RMSEP — | == JU (5.16)
n
RMSEP? ~ SEP? + Bias* (5.17)

Na Equacdo (5.17) sao introduzidos mais dois parametros de qualidade: o erro padrdo de
previsdo (Standard Error of Prediction - SEP), e o erro sistemético, Bias. Este tltimo,
Equacio (5.18), é normalmente utilizado para medir a exactiddao do modelo de previsdo
(Esbensen et al., 2002).

i —yi)
n

Bias = (5.18)

O parametro SEP da indicacdo sobre a precisdo dos resultados, corrigidos com o Bias
(Equacao 5.19).

" ($; —yi — Bias)*
SEP:\/ i1 (91 =i — Bias) (5.19)

n—1

Seria de esperar que o valor de Bias fosse igual a zero e, consequentemente, RMSEP~SEP.
A escolha de um conjunto de teste ndo representativo do sistema € a principal causa para
um elevado valor de Bias, enquanto um elevado valor de RMSEP poderd indicar a existén-
cia de um problema com o modelo construido ou que, a semelhanca do Bias, o conjunto de
teste nao terd sido bem escolhido. O pardametro RMSEP normalizado, NRMSEP (Equa-
cdo (5.20)), possibilita a comparacdo da capacidade de previsdo entre diferentes modelos,

independentemente do nimero de componentes principais utilizados.

Y Giyi)?
NRMSEP = n_ (5.20)
max (y;) — min (y;)

Na Tabela 5.5 sdo apresentados os valores destes pardmetros para ambos os modelos de
previsdo construidos, onde se evidencia o valor superior d¢ RMSEP e de NRMSEP do
modelo do dinitrofenol face ao do trinitrofenol, ou seja, o modelo do TNF exibe um

melhor desempenho na previsao da formacao deste subproduto.

Para o modelo do DNF, o valor absoluto de Bias € elevado, estando muito longe do valor
de zero pretendido, o que poderia ser explicado pela utilizagdo de um conjunto de teste
nao representativo do conjunto de treino. Contudo, os dados do conjunto de teste foram

recolhidos de forma semelhante ao conjunto de treino e com os mesmos instrumentos de
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Tabela 5.5: Parametros de qualidade de previsao.

NRMSEP RMSEP SEP Bias
DNF 9,49 0,15 0,11 0,10
TNF 7,07 0,09 0,09 -0,01

medicao, sem alteragdes processuais ou analiticas que possam justificar o enviesamento
encontrado. Na Figura 5.10 comparam-se os valores experimentais do conjunto de teste
com os valores estimados por ambos os modelos construidos na Seccao 5.4.1. As rectas a
tracejado representam os erros do sistema de medicao para ambos os compostos, obtidos
pelos estudos de reprodutibilidade e repetibilidade (R&R) efectuados ao laboratério de

andlises e apresentados no Apéndice A.

Valor Estimado
Valor Estimado

Valor Experimental Valor Experimental

a - DNF b - TNF

Figura 5.10: Valores estimados em fun¢do dos valores experimentais para os modelos de
previsao dos dois subprodutos.

E visivel na Figura 5.10, uma fraca previsao da formagdo de DNF, uma vez que a relacio
entre os valores estimados e experimentais € praticamente horizontal. Pelo contrério, o

modelo de previsao do TNF apresenta uma boa capacidade preditiva.

5.4.3 Analise de sensibilidade

Na instalacao industrial € possivel alterar alguns dos pardmetros de operagao, dentro dos
limites de producdo, para atingir uma redugdo da extensdo das reac¢des secunddrias. Ti-
rando partido dos modelos estatisticos obtidos, avaliam-se as repercussdes de variagdes
de £10 % nas varidveis do processo sobre a quantidade de subprodutos. O estudo foi
realizado para cada uma das varidveis de modo individual. Nas figuras as quantidades de
subprodutos previstas pelos modelos estatisticos estdo normalizadas e a gama de validade
do modelo para cada varidvel € indicada através das linhas verticais. De realcar que os

resultados apresentados sdao apenas indicativos do efeito individual de cada varidvel na
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formacao dos subprodutos, uma vez que na instalagdo fabril ndo ha graus de liberdade

que permitam manipular as varidveis de forma independente.

Temperatura da etapa de reaccao

A temperatura no primeiro e ultimo nitradores apresentam um grande impacto nas quanti-
dades de dinitrofenol e trinitrofenol formadas, de acordo com os modelos e como ilustrado

nas Figuras 5.11ae 5.11b.
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Figura 5.11: Sensibilidade da quantidade de dinitrofenol, trinitrofenol e total de NF
formada a variagdo de: a) temperatura no primeiro nitrador e b) temperatura no ultimo
nitrador.

Uma andlise da quantidade total de nitrofendis mostra um aumento pouco acentuado com
o aumento da temperatura ao longo da bateria. A influéncia da temperatura é atenuada
quando os nitrofendis sao analisados globalmente uma vez que a contribuicao destas va-
ridveis para a producdo de DNF e TNF € diferente e contrdria em cada um dos nitradores.
O impacto associado ao aumento da temperatura na formacao dos nitrofenéis referido na
Seccdo 5.1.1 é comprovado. E também visivel nestas figuras que variacdes de =10 % no
valor nominal excedem a gama de validade do modelo. E de sublinhar que valores fora

da gama de validade podem dar origem a previsdes incorrectas.

Temperatura e caudal de alimentacio de acido misto

Ha varios factores que influenciam a temperatura de alimentag¢do do dcido misto. O calor
de mistura dos dcido sulftirico e nitrico contribui significativamente para a temperatura
da solucgdo resultante, bem como a temperatura inicial dos dois 4cidos. De salientar que
a temperatura do 4cido sulfurico depende das condi¢des operatérias dos SACs e, conse-

quentemente, da sua concentragao.
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Na Figura 5.12a verifica-se que um aumento da temperatura do dcido misto provoca um
aumento na quantidade total de nitrofendis o que pode ser explicado pela influéncia directa
da temperatura do dcido misto sobre a temperatura no primeiro nitrador. Na fébrica, ndo

existem permutadores de calor que permitam manipular a temperatura do 4cido misto.
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Figura 5.12: Sensibilidade da quantidade de dinitrofenol, trinitrofenol e total de NF
formada a variacdo de: a) temperatura do 4dcido misto, b) caudal volumétrico de acido
misto.

O caudal volumétrico de acido misto estd directamente relacionado com o tempo de pas-
sagem e com as temperaturas verificadas ao longo da bateria. A Figura 5.12b revela um
fraco impacto desta varidvel, mostrando que uma variacido de £10 % no caudal de acido
misto ndo provoca alteragcdes significativas na formagao dos nitrofendis. No entanto, era
de esperar uma influéncia negativa acentuada desta varidvel na quantidade de nitrofendis
formada, uma vez que o aumento do caudal de 4cido misto reduz o tempo de passagem e

a temperatura em todos os reactores, diminuindo consequentemente a formac¢ao de NF.

Neste estudo as restantes varidveis sdo mantidas constantes, o que na fdbrica ndo acon-
tece pois ndo € possivel manipular todas as varidveis de um modo independente. Assim,

confirma-se que a andlise dos resultados deste estudo de sensibilidade deve ser cuidadosa.

Composic¢ao do acido misto de alimentacio

As Figuras 5.13a e 5.13b apresentam o impacto da alteracdo da composi¢cdo do acido
misto de alimentacdo na quantidade de dinitrofenol e trinitrofenol. O aumento da per-
centagem madssica de dcido nitrico num intervalo de +10 %, provoca um ligeiro aumento
na quantidade de nitrofendis formada (Figura 5.13a). Este aumento estd associado a uma
maior quantidade de dcido nitrico disponivel, que se transfere para a fase organica promo-

vendo a reac¢do de formacgdo do fenol. Ao contrério, variagdes de +£10 % na percentagem
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maéssica do dcido sulfirico na corrente de dcido misto podem resultar em alteracdes sig-
nificativas na formacao dos subprodutos fendlicos (Figura 5.13b). Este resultado esta de
acordo com a informacdo na Seccdo 5.1.1, sobre a clara tendéncia para aumentar a forca
do 4cido sulfurico, para que aumente a dissociagdo do dcido nitrico reduzindo a quan-
tidade de subprodutos formada. Na Figura 5.13b observa-se que o modelo estatistico é

vdlido apenas numa estreita gama de percentagens massicas de 4cido sulftrico.
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Figura 5.13: Sensibilidade da quantidade de dinitrofenol e trinitrofenol e total de NF
formada a varia¢do da composi¢do do dcido misto em: a) dcido nitrico e b) dcido sulfurico.

~ Fg
Tempo de passagem e razao molar Fu

A Figura 5.14a evidencia um ligeiro aumento da formag¢do de nitrofendis face a um au-
mento do tempo de passagem da mistura reaccional na bateria. Este resultado estd de
acordo com o obtido na Figura 5.12b, onde se estuda a influéncia do caudal volumétrico
de 4dcido misto que estd intrinsecamente ligado ao tempo de passagem. Neste modelo,
também o valor do 5—]13 a entrada da bateria apresenta pouco impacto na formacao dos
subprodutos, indicando uma diminui¢ao na forma¢dao do TNF e um ligeiro aumento do
DNF, ao contrario do que foi referido por Quadros et al. (2005) e Portugal et al. (2009),
que nomeiam esta varidvel como uma das que mais influencia a formacao de DNF e TNF.
De realcar que o estudo efectuado por estes autores foi baseado em dados de natureza
laboratorial, onde € possivel obter gamas de trabalho mais alargadas e que permitem uma

andlise de sensibilidade mais completa.
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Figura 5.14: Sensibilidade da quantidade de dinitrofenol e trinitrofenol e total de NF
formada a variac@o de: a) tempo de passagem na bateria e b) razdo molar do caudal de
alimentacdo de benzeno e 4cido nitrico.

5.5 Modelos estatisticos com alimentacao faseada na fa-

brica

5.5.1 Justificacao

Os modelos estatisticos apresentados na sec¢do anterior foram construidos com base no
histérico de dados industriais de 2011. No dmbito desta tese foram realizados estudos
com alimentacdo faseada de reagentes a bateria (Seccdo 6.2) que permitiram recolher in-
formacao sobre a formacgao de nitrofendis em outras condi¢des de operacdo e que vao ser
analisadas nesta sec¢do. Assim, as gamas de validade destes novos modelos estatisticos -
Modelos estatisticos para os nitrofendis nos ensaios de alimentacao faseada (AF) - permi-
tirdo a procura de solu¢des Optimas numa regido de valores mais vasta face ao que seria

possivel com os modelos estatisticos apresentados na Secc¢do 5.4.1.

5.5.2 Modelos e validacao
Analise de dados

Os modelos estatisticos para os nitrofendis (AF) foram desenvolvidos com base num con-
junto de 38 observacdes. Na Tabela 5.6 apresentam-se os parametros estatisticos que per-
mitem caracterizar este conjunto de dados. E visivel uma maior dispersio (maior desvio-
padrdo) e variancia no tempo de passagem e no caudal volumétrico de dcido misto. Em
relacdo ao coeficiente de variabilidade verifica-se que o maior valor corresponde ao cau-

dal méssico de dcido nitrico alimentado ao nitrador k — 2, Qan, ¢ que ultrapassa os 100 %,
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uma vez que o valor do desvio-padrao € superior a média. Isto acontece porque em apenas
15 das 38 observacdes utilizadas para construir os novos modelos ¢ feita alimentacdo de
acido nitrico ao nitrador k — 2 e a média das observagdes € muito pequena quando compa-
rada a gama de valores abrangida. Relativamente as varidveis de resposta observa-se que
ndo existe uma grande diferenca na dispersdao dos dados de DNF e TNF, contudo o valor

de CV ¢ superior para o TNF, a semelhanca do que acontecia nos dados de 2011.

Tabela 5.6: Resumo da estatistica descritiva das varidveis em estudo para a constru¢io
dos modelos estatisticos (AF).

Varidveis Média s 2 CV
T 0,97 0,05 0,003 5,22

T 1,09 0,02 0,000 1,89
Tam 0,72 0,01 0,000 1,31
Tan 0,28 0,04 0,002 13,80
Oam 1,29 0,25 0,061 19,14

OAN, f 0,02 0,03 0,001 136,35
%AN, 0,06 0,01 0,000 22,27
%DAS, 0,84 0,01 0,000 1,62
t 519 1,39 1,923 26,70
DNF 0,37 0,03 0,001 7,16
TNF 0,16 0,03 0,001 21,79

As varidveis independentes sdo as utilizadas nos modelos apresentados na Seccao 5.4.1,
exceptuando o 5—1‘3 que mostrou uma fraca relagdo com a quantidade de DNF e TNF for-
mada. Por outro lado, foi adicionada a temperatura da corrente de acido nitrico, Tyy, € 0

caudal de alimentagdo de acido nitrico ao nitrador k —2, Oy 7.

Modelo de previsao para o dinitrofenol (AF)

Com o conjunto de dados da alimentagdo faseada executou-se uma regressao pelo método
PLS1. O software de estatistica Minitab 16 seleccionou, através da validag¢do cruzada
"leave-one-out”, um modelo de dois componentes principais, cujos R” e RIZWV sdo de
43,9 % e 38,7 %, respectivamente. A andlise de variancia confirma que o modelo tem
significancia estatistica, com um valor-f superior ao valor critico tabelado (F_,; = 3,26) e

valor-p inferior ao grau de confianca (o = 0,05) (Tabela 5.7).

A expressao matemadtica que traduz a formagdao de DNF no processo com alimentacdo

faseada em funcdo das diversas varidveis processuais, que foram de novo autoescalonadas,
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Tabela 5.7: Andlise de variancia do modelo de previsao da formacdo de DNF (AF).

GL SO §* Fy Valor-p
Regressao (R) 2 036 0,18 13,7 <0,001
Residuos (Res) 35 0,46 0,01
Total (T) 37 0,82

¢ apresentada na Equacgdo (5.21).

DNF* = 0,407} +0,32Ty; +0,41Q%7, — 0,54 +0,12%AN;
+0,18%AS} — 0,030y s — 0,20T;y (5.21)

Os coeficientes de regressao indicam que a temperatura do primeiro nitrador, o tempo de
passagem da mistura na bateria de reactores e o caudal volumétrico de alimentacdo de
acido misto sdo as varidveis que mais influenciam a formacdo do DNF. O sinal do coefi-
ciente associado ao tempo de passagem € contrério ao esperado e aos modelos anteriores.
Em relacdo ao caudal volumétrico de alimentag¢do de dcido misto sabe-se que o aumento
desta varidvel origina uma diminuicdo da temperatura nos varios nitradores, que propor-
ciona uma diminui¢ao na quantidade de nitrofendis. Porém, esta influéncia ndo estd assim
adequadamente traduzida no coeficiente relativo a esta varidvel, o que ja se registara no
modelo do DNF na Equacao (5.14). Isto pode ser resultado de uma forte correlagdao das
variaveis que limita a andlise individual de cada uma. O coeficiente de regressao relativo
a temperatura do primeiro nitrador confirma que o seu aumento origina um aumento na
formagio de DNF. E de salientar que a temperatura do dltimo nitrador revelava exercer
pouca influéncia na quantidade de DNF formada e, por isso foi eliminada do conjunto
de variaveis constituintes do modelo. Na Figura 5.15 representam-se os valores previstos
pelo modelo em funcdo dos valores experimentais. A ligeira diferenca entre as observa-
coes previstas pelo modelo e as obtidas por validacdo-cruzada denuncia a existéncia de

poucas observagoes outliers.

A verificagdo do cumprimento dos pressupostos citados na Secc¢do 5.3.1, para este modelo

estatistico, € apresentada no Apéndice C.3.

Modelo de previsao para o trinitrofenol (AF)

O modelo para o TNF nas condicdes de alimentagdo faseada foi construido com seis com-
ponentes principais, seleccionados automaticamente pelo programa Minitab 16, aplicando

validacdo cruzada "leave-one-out". O coeficiente de determinacdo, R?, e a capacidade ex-

2

plicativa, Ry,

sdo superiores as do modelo para o DNF e iguais a 82,4 % e a 69,9 %,
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Figura 5.15: Valores estimados em fun¢do dos valores experimentais para o modelo de
previsdo do DNF (AF).

respectivamente. A andlise de varidncia indica que o modelo tem significado estatistico,
com valor-f superior ao valor-f critico tabelado (F.,;; = 2,41) e valor-p inferior ao grau de

confianca considerado.

Tabela 5.8: Analise de variancia do modelo de previsdo da formacdo de TNF (AF).

GL SO §* Fy Valor-p
Regressao (R) 6 1,13 0,19 242 <0,001
Residuos (Res) 31 0,24 0,01
Total (T) 37 1,37

O modelo estatistico de formagdo do TNF com alimentagdo faseada de matérias-primas,

expresso em varidveis autoescalonadas, € apresentado na Equacao (5.22).

TNF* = —137T] + 0,577 — 1,38Q} 1.0 — 0,321 +2,04%AN;
—0,09%AS; +0,76Q}y s (5.22)

A semelhanca do modelo para o DNF, a temperatura no primeiro nitrador e o caudal vo-
lumétrico de alimentag@o de dcido misto sdo também varidveis independentes com muito
peso na formacdo do trinitrofenol, a que se junta a percentagem massica de 4cido nitrico
no 4cido misto. A influéncia desta percentagem de acido nitrico € bastante clara: um au-
mento da concentracao de 4cido nitrico no dcido misto aumenta a sua solubilidade na fase
organica (Schiefferle et al., 1976a) e, por conseguinte, a formagdo dos nitrofendis. Um
aumento do caudal volumétrico de d4cido misto origina um decréscimo da temperatura ao
longo da bateria, resultando numa diminui¢do do TNF. O efeito da temperatura no pri-

meiro nitrador na formacg@o do TNF ja foi explicado na sec¢@o anterior. Salienta-se ainda



5.5 Modelos estatisticos com alimentacdo faseada na fabrica 137

o efeito do caudal de 4cido nitrico alimentado ao nitrador k — 2. O coeficiente de regres-
s@o associado a esta varidvel indica que quanto maior for o faseamento deste reagente ao
nitrador k£ — 2, menor serd a formagdo de TNF. O mesmo ndo € visivel na formagao de
DNF, Equacao (5.21), cujo coeficiente de regressdo reflecte um impacto pouco significa-
tivo do faseamento do dcido nitrico no DNF. Porém, o faseamento do reagente diminui a
temperatura no primeiro nitrador, o que deveria originar uma visivel queda na quantidade
de DNF formada.

A qualidade do ajuste do modelo aos valores experimentais pode ser avaliada através da
Figura 5.16, uma vez que a maioria dos pontos se situa perto da recta y = x. A proxi-
midade entre os valores estimados e os obtidos por validagao cruzada indica que ndo ha
observacdes com valores extremos. As rectas a tracejado representam os erros do sistema
de medi¢do para ambos os compostos do laboratério de desenvolvimento, obtidos pelos

estudos de reprodutibilidade e repetibilidade (R&R) apresentados no Apéndice A.
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Figura 5.16: Valores estimados em fun¢do dos valores experimentais para o modelo de
previsdo do TNF (AF).

A semelhanca do que aconteceu com o modelo de previsdo do dinitrofenol (AF), a veri-
ficacdo do cumprimento dos pressupostos que asseguram a fiabilidade e estabilidade do

modelo de regressdo € apresentada no Apéndice C.3.

Validacio dos modelos estatisticos para os nitrofendis (AF)

A validacdo dos modelos estatisticos construidos com base nos dados recolhidos em en-
saios industriais de alimentacdo faseada foi efectuada por validagdo externa. Do conjunto
de teste, composto por 26 observacdes experimentais, fazem parte os dados recolhidos

durante os ensaios de optimizacdo e alguns dados de ensaios de alimentacdo faseada, que
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foram intencionalmente excluidos do conjunto de treino para este propdsito. Os parame-
tros de qualidade de previsdo para os modelos estatisticos de formagao de nitrofendis (AF)
encontram-se na Tabela 5.9. O significado de cada um destes parametros ja foi explicado
na Secc¢do 5.4.2 e os valores obtidos indicam uma melhor capacidade de previsao do mo-
delo estatistico para o TNF (AF). Este resultado ja era esperado, uma vez que os valores
de R2,,, obtidos durante a construgio dos modelos indicam uma melhor capacidade ex-

prev

plicativa do modelo do TNF face ao modelo do DNF (69,9 % e 38,7 %, respectivamente).

Tabela 5.9: Parametros de qualidade de previsdo para os modelos estatisticos (AF).

NRMSEP RMSEP SEP Bias
DNF 26,7 0,12 0,12 0,01
TNF 23,7 0,10 0,10 -0,01

Destacam-se os baixos valores de Bias obtidos que traduzem um fraco enviesamento dos
dados. O Bias referente ao modelo do DNF (AF) mostra que os dados estdo distribui-
dos aleatoriamente, uma vez que este ¢ muito préximo de zero, enquanto o Bias relativo
ao modelo do TNF revela uma ligeira tendéncia do modelo para prever valores inferio-
res aos experimentais. Este resultado pode ser confirmado através da representacdo dos
valores estimados em funcdo dos valores experimentais (Figura 5.17). As rectas a tra-
cejado representam os erros do sistema de medi¢do para ambos os compostos, obtidos
pelos estudos de reprodutibilidade e repetibilidade (R&R) efectuados ao laboratério de

desenvolvimento e apresentados no Apéndice A.
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Figura 5.17: Valores estimados em func¢ao dos valores experimentais para os modelos de
previsdo de formagdo dos subprodutos (AF).

A Figura 5.17a exibe uma maior dispersao dos dados quando comparado com o observado

na Figura 5.17b. Porém, a distribuicdo dos pontos no griafico do DNF parece ser mais
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homogénea enquanto para o modelo do TNF, a maioria dos valores estimados encontra-se

abaixo da recta y = x, o que coincide com o valor de bias encontrado.

5.6 Conclusao

A utilizacdo dos dados industriais para o estabelecimento de modelos estatisticos apre-
senta vantagens e desvantagens. Por um lado, a dimensao do conjunto de dados € grande,
permitindo a utilizacdo de conjuntos de dados independentes para a constru¢ao dos mo-
delos (relativos ao ano de 2011) e para a sua validacao (ano de 2012). Por outro lado, as
condicdes operatdrias na fabrica sdo relativamente restritas, existindo também uma forte
correlagdo entre elas. Estas duas situagdes conduziram a utilizacdo de um método de re-
gressdo que contorna eficazmente o problema da multicolinearidade, como € o caso da

regressdo por minimos quadrados parciais.

A andlise exploratéria dos dados mostrou nao haver relagdes evidentes entre os regres-
sores seleccionados e a formacgdo de DNF, o que explica uma fraca capacidade de previ-
sdo deste modelo. Ao contrério, observou-se uma acentuada influéncia de algumas das
variaveis regressoras na formacdo do TNF, dando origem a um modelo com um bom

desempenho a nivel de previsdo de resultados futuros.

As temperaturas a saida do primeiro e ultimo nitradores revelaram ser as varidveis com
mais impacto na formacdo de ambos os subprodutos, em conjunto com a percentagem

madssica de 4cido sulfirico no 4cido misto, que tem mais efeito na formagdo do TNF.

Apesar dos bons resultados conseguidos, a andlise de sensibilidade evidencia a necessi-
dade de utilizar estes modelos na gama de validade para a qual foram construidos. Quando
aplicados fora dessa gama de valores os modelos podem prever quantidades de nitrofendis

irreais.

Houve ainda necessidade de construir modelos com gamas de validade mais alargadas,
baseados nos dados dos ensaios industriais de alimentacdo faseada (Secc¢do 6.2), onde
foram incluidas algumas varidveis novas, como por exemplo o caudal de 4cido nitrico
faseado ao nitrador kK — 2. Nestes novos modelos, a temperatura no primeiro nitrador
continua a ser uma variavel com grande impacto na formacdo dos dois subprodutos, a
juntar ao tempo de passagem no caso do modelo para o DNF e da percentagem madssica
de 4acido nitrico no acido misto a entrada da bateria no modelo do TNF. Novamente, €
este modelo que apresenta uma maior capacidade explicativa quando comparado com

o modelo do DNF e, por isso, é esperada uma melhor previsdo da quantidade de TNF
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formada. Este resultado foi confirmado na etapa de valida¢ao externa com conjunto de

teste.

No capitulo da optimizacdo da etapa de nitracdo, do qual se espera obter novas condi-
coes operatdrias, os modelos estatisticos terdo de ser, obrigatoriamente, aplicados fora da
gama de validade para a qual foram construidos. Porém, esta "transgressao"é reconhe-
cida e aceite, tendo sempre em conta que este aspecto poderd influenciar negativamente a

comparacao entre os valores previstos e os valores obtidos experimentalmente.

Nomenclatura
AM Acido misto
AN Acido nitrico
AS Acido sulfdrico
Bias Erro Sistematico
B Benzeno
Ccv Coeficiente de variacdo, %
DNF Dinitrofenol ou quantidade de dinitrofenol por quantidade de MNB produzido
D; Distéancia de Cook para a observacao i
E, Matriz (n x I) dos residuos da matriz Z
e Residuo para cada observacio i
% Razdo molar dos caudais de alimentacao de benzeno e dcido nitrico
Fy Valor-f
Feir Valor-f critico tabelado
F, Vector (n x 1) dos residuos do vector y
GL Numero de graus de liberdade
hii Leverage
L. Vector (I x 1) dos loadings de cada componente principal ¢
My, Caudal méssico do composto (ou fase) b na corrente &
MM, Massa molar do composto i
MQg Média dos quadrados de regressao
MQRes Média dos quadrados dos residuos
NRMSEP Raiz quadrada do erro padrao médio de previsdo normalizado
PRESS Somatorio dos Quadrados dos Residuos de Previsao
qc Escalar correspondente aos loadings do vector de y para cada componente principal ¢
Obn Caudal volumétrico do composto (ou fase) b na corrente h
R? Coeficiente de determinacao
T Residuo normalizado, ou studentized para cada observagao i
Rlz,rev Coeficiente de determinagdo de previsdo

RMSEP Raiz Quadrada do Erro Padrao Médio de Previsao
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Desvio-padrao

Variancia

Erro padrao de previsao

Somatdrio dos quadrados de regressao
Somatdrio dos quadrados dos residuos
Somatdrio dos quadrados total

Matriz (n x m) dos scores da matriz Z
Temperatura do composto (ou fase) b
Vector (n x 1) dos scores
Temperatura dos nitradores

Tempo de passagem
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Trinitrofenol ou quantidade de trinitrofenol por quantidade de MNB produzido

Volume da bateria

Valor da varidvel regressora j para cada observacgdo i
Matriz (n X p) das varidveis regressoras

Vector (n x 1) da varidvel de resposta

Valor da varidvel de resposta para cada observagao i
Vector (n x 1) das varidveis de resposta estimadas

Valor estimado da varidvel de resposta para cada observagao i
Valor estimado por validagcdo-cruzada para a observacao i
Valor médio da varidvel dependente

Matriz (n x ) das varidveis regressoras autoescalonadas
Vector (n x 1) das varidveis regressoras j autoescalonadas

Valor das varidveis regressoras j autoescalonadas para cada observagao i

Corrente de MNB bruto

Entrada

Corrente de alimentacao faseada

Numero de reactores na bateria

Numero de varidveis independentes (ou regressoras)
Numero de componentes principais

Numero de observacdes

Regressao

Residuos

Total

Letras Gregas e Simbolos

o

B
Bj

Grau de confianca
Vector (p x 1) dos coeficientes de regressao

Coeficientes de regressdo para cada varidvel j
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ﬁ Vector (p x 1) dos coeficientes de regressao estimados
€ Vector (n x 1) dos erros

& Termo correspondente aos erros para cada observagao i
by, Percentagem madssica do composto b na corrente h

* Variaveis autoescalonadas



Capitulo 6

Optimizacao da etapa reaccional de

nitracao do benzeno

Neste capitulo sdo demonstradas as potencialidades de optimizagdo das condi¢des opera-
térias industriais do processo de nitragdo do benzeno na redugdo da quantidade de nitrofe-
no6is formada, mantendo simultaneamente a produgdo desejada. A alteracao das condicdes
operatodrias pode passar por pequenas modificacdes dos pontos de operagdo actuais, no-
meadamente caudais (Seccdo 6.1) ou por transformacgdes nas correntes de alimentagdo
das matérias-primas (Seccdo 6.2). Estas decisdes sao tomadas para a configuracido da
rede de reactores industrial actual. Verificar-se-4 se € possivel escolher outro arranjo de
reactores e respectivas condi¢des operatdrias que minimizem a formacdo dos nitrofendis
(Secc¢do 6.3).

Para a optimizagdo das condi¢des operatdrias foi crucial o trabalho desenvolvido nos ca-
pitulos anteriores, em que o modelo matemadtico ideal foi melhorado através da incorpora-
cdo de um Modelo de Escoamento obtido com base em ensaios hidrodinamicos realizados
nos reactores industriais (Capitulo 4) e de um modelo estatistico para a previsao de nitro-
fendis assente em dados da instalagdo (Capitulo 5), dando origem ao modelo matematico
real (MMR).

Por motivos de confidencialidade, nas sec¢Oes seguintes, todas as varidveis serdo apresen-
tadas na sua forma normalizada obtida por divisdo dos respectivos valores por valores de

referéncia, seguindo a metodologia dos capitulos anteriores.

143
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6.1 Optimizacao das condicoes operatorias actuais

Na posse de um modelo matemadtico apto para descrever convenientemente a nitragao do
benzeno e a formacao de subprodutos fendlicos torna-se claro que estdo reunidas con-
di¢des para proceder a optimizagdo da actual seccdo de reaccdo do processo. Assim,
pretende-se avaliar a possibilidade de redu¢ao da quantidade total de nitrofendis formada,
mantendo a producdo de MNB inalterada, sem recorrer a qualquer alteracdo da configura-
cdo dos reactores industriais. As varidveis de decisdo sdo o caudal massico de alimentagdo
de fase organica (Mo ) e o caudal volumétrico de dcido misto (Qam ). A escolha recai
sobre estas varidveis pois sdo facilmente controldveis na instalacio actual e apresentam
uma forte relacdo com a composicao de nitrofendis a saida. O caudal de alimentacdo de
acido misto tem impacto na temperatura ao longo da bateria e, simultaneamente, no tempo
de passagem da mistura reaccional, enquanto um aumento do caudal de fase organica au-
menta a percentagem madssica de benzeno nos reactores (%B,) e, consequentemente, a

varidvel %, que afecta também a quantidade de nitrofendis formada.

6.1.1 Condicoes operatorias nominais

Numa primeira fase foi aplicado o modelo MMR a bateria de nitradores para vérios re-
gimes de producdo compreendidos entre 61 e 106 %. Os dados experimentais para estes

regimes encontram-se na Tabela 6.1, bem como os valores previstos pelo modelo MMR.

Comparando a temperatura no primeiro nitrador (77) com as previsdes do MMR observam-
-se desvios pequenos, cujo valor maximo € 5 % para o regime de 100 % (Tabela 6.1). Po-
rém, a previsdo da temperatura a saida do ultimo nitrador (7;) € muito préxima do valor
experimental, obtendo-se desvios de cerca de £1 %. Da mesma forma, a percentagem
madssica de benzeno na fase organica no final da reac¢io (%By) também é bem prevista
pelo modelo matemdtico real, excepto para regimes de producdo mais elevados, confir-
mando a sua adequacao em termos da percentagem madssica de dcido nitrico na fase 4cida
no final da bateria (%0ANy).

A comparagdo entre a quantidade de dinitrofenol e trinitrofenol formada por quantidade
de MNB produzida a saida da bateria (DNF e TNF) e as previstas pelos respectivos mo-
delos estatisticos indica que, no geral, a previsdo do DNF apresenta uma maior diferenca
em valor absoluto do que a previsao do TNF. No entanto a quantidade total de nitrofendis
formada a saida da bateria (NF) € satisfatoriamente prevista, apresentando um desvio ma-
ximo de 14 %, referente ao regime de 100 %. Analisando a Tabela D.1 do Apéndice D

verifica-se que alguns dos valores da razdo de caudal molar de alimentagao, %, previs-
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tos pelo MMR estdo fora da gama de valores para o qual os modelos estatisticos foram
construidos. E também neste regime que se verifica uma maior diferenca entre a tempe-
ratura 77 registada e prevista, como referido antes. Ainda assim, é possivel afirmar que o
modelo matematico real prevé bem as condi¢des de saida da etapa reaccional de nitragdo,

possibilitando a sua utiliza¢do na optimizacao do processo.

Tabela 6.1: Dados experimentais (Exp.) e previstos pelo modelo matematico real (MMR)
para vérios regimes de producao.

. Regime (%)
Variaveis

61 78 89 100 106
Mo, 0,098 0,131 0,145 0,163 0,171
Entrada Q. Exp. 0,97 1,14 1,28 1,33 1,41
Tam 0,71 0,71 0,72 0,71 0,70
Exp. 1,00 1,03 1,03 1,03 0,98
T MMR 1,02 1,00 1,03 0,98 0,95
Desvio (%) -1,67 2,44 0,81 4,88 3,39
Exp. 1,07 1,12 1,12 1,13 1,12
Ty MMR 1,05 1,10 1,09 1,09 1,10
Desvio (%) 1,56 1,49 2,24 2,96 1,49
Exp. 1,04 1,10 1,10 1,10 1,09
1} MMR 1,04 1,10 1,09 1,09 1,10
Desvio (%) 0,00 0,00 0,76 0,76 -0,76
Exp. 0,16 0,11 0,16 0,16 0,17
Saida % By MMR 0,16 0,11 0,15 0,18 0,15
Desvio (%) 1,69 3,53 5,13 -12,40 10,48
%AN;(x 10) MMR 0,05 1,12 0,95 0,84 2,05
Exp. 0,37 0,51 0,51 0,54 0,52
DNF;, MMR 0,51 0,42 0,48 0,41 0,32
Desvio (%) -37,3 17,6 5,5 23,7 37,2
Exp. 0,27 0,29 0,24 0,23 0,24
TNF; MMR 0,11 0,36 0,19 0,26 0,35
Desvio (%) 60,2 -21,5 23,7 -12,6 -47,3
Exp. 0,64 0,80 0,75 0,77 0,75
NF; MMR 0,61 0,77 0,67 0,67 0,67

Desvio (%) 3,7 3,3 11,4 12,9 10,6
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6.1.2 Previsoes das condicoes operatorias optimas

A aplicacdo do modelo a bateria para os vérios regimes teve continuidade na optimiza-
cdo das condigdes operatdrias. Neste estudo foram considerados dois cendrios onde se

introduziram as seguintes restrigdes:
¢ Valor maximo de %B;: 0,27 no Cenério 1 e 0,20 no Cendrio 2;
* Caudal maximo de 4cido misto de 1,5 - imposto pela capacidade da bomba;

* Para cada regime, a optimizacdo deve conduzir a mesma producdo de MNB: o

caudal de acido nitrico € fixo e o valor de %AN;, é inferior a 0,003.

A comparacdo entre os resultados obtidos nos dois cendrios € apresentada na Tabela 6.2.
Para os regimes de 61 % e de 89 %, os dois cendrios conduzem a mesma solucio Optima,
em que o caudal de alimentagdo de fase orginica 6ptimo € ligeiramente inferior ao nor-
malmente utilizado e, por isso, ndo sdo atingidos os limites maximos impostos de %B;
em cada cendrio. Note-se que para o regime de 61 %, a quantidade de TNF € zero porque
o valor da temperatura no ultimo nitrador esta fora da gama de aplicacdo do modelo (valor
sombreado na Tabela 6.2). Nos restantes regimes a percentagem massica de benzeno na
fase organica tende para os limites impostos em cada um dos cendrios, enquanto o caudal
de alimentagdo de acido misto, nos regimes de 100 e 106 %, tende para o limite maximo
permitido pela bomba. Em todos os regimes verifica-se que a temperatura 6ptima a saida

bateria € inferior a 1,08, valor inferior ao normalmente registado na bateria.

Na Tabela 6.2 € ainda possivel comparar a reducio esperada na quantidade total de ni-
trofendis em cada um dos cendrios, verificando-se que, no geral, esta diminui a medida
que o regime aumenta. Entre cendrios, as reducdes conseguidas ndo apresentam diferen-
cas significativas, justificando-se a utiliza¢do de uma percentagem massica de benzeno de
0,20 (Cendrio 2) em detrimento de 0,27 (Cendrio 1). Esta situagdo € potencialmente van-
tajosa em termos processuais devido a necessidade de adicionar uma quantidade de vapor
a coluna de stripping inferior no Cendrio 2, uma vez que este possui menor quantidade de
benzeno a evaporar. Porém, ha que referir que em alguns regimes, algumas das varidveis
de entrada do modelo estatistico, assinaladas a sombreado na Tabela 6.2, estdo fora dos
limites da gama de trabalho para a qual este foi construido (Tabela C.1 do Apéndice C.1).
A utilizacdo dos modelos com valores fora da gama de aplicacao fica fragilizada, sendo
por isso expectdvel que se assista a uma diferenca entre a redugdo esperada e a obtida em

eventuais ensaios industriais.

Este estudo de optimizagdo permitiu concluir que a quantidade total de nitrofendis for-

mada no final da etapa de nitragdo pode ser reduzida através do aumento do caudal de
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Tabela 6.2: Resultados da optimiza¢do com os cendrios 1 e 2, para vérios regimes de
producdo.

Regi %

Variaveis Cenarios 3 73 egu;ge ) 100 106
o, I R T
Qe R
n I S I
Ty ; 1,00 i:gz 1,07 1:8‘5‘ 128;
. L T
%By ; 0,11 gjg 0,13 g:% (o)jz)
DNF, ) 03 oh 0% L 0
g S O ST
n I B T I

Redugdo NF (%) ; 49.9 g;:z 184 i;:g iij

alimentacao de fase orgénica e de 4cido misto a entrada da bateria, que se traduz numa
percentagem massica de benzeno de 0,20 no final da bateria, associado a temperaturas
no ultimo nitrador na gama 1,07-1,08. Segundo o MMR prevé-se que nestas condi¢des,
para regimes elevados, ocorra uma reducao significativa dos nitrofendis totais formados,

na ordem dos 19 %.

6.1.3 Ensaios industriais
Procedimento Experimental

Com base nos resultados de optimizagdo realizou-se um teste industrial, a um regime
de producdo teérico de 111 % em cada linha de nitracdo, NTA e NTB, para verificar a
influéncia da diminuic¢io da temperatura no ultimo reactor e do aumento de %Bj na quan-
tidade de produtos secunddrios produzida. O procedimento utilizado durante a realizacao

dos testes foi o seguinte:

1. Estdgio inicial: Funcionamento normal da instalacdo, antes de proceder a qualquer
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alteracdo nas condi¢des operatorias a entrada das linhas de producao.

2. Estdagio I: Aumento gradual do caudal de alimenta¢@o de 4dcido misto e de fase orga-
nica em cada uma das linhas, de forma a diminuir a temperatura a saida do ultimo
nitrador de 1,14 e 1,13 (NTA e NTB, respectivamente) para 1,08 e a aumentar a

percentagem madssica de benzeno a saida da bateria para 0,20.

3. Estdgio II: Funcionamento da instalacdo com as condi¢des operatdrias impostas no

estagio I.

4. Estdgio IlI: Diminui¢do do caudal de fase orginica para valores idénticos aos do

estagio inicial, mantendo a temperatura a saida do dltimo nitrador em 1,08.

Durante estes estdgios foram recolhidas vdrias amostras que permitiram acompanhar a
percentagem massica de 4cido nitrico residual a saida de cada bateria, de forma a verificar
que a conversdo era praticamente completa e, consequentemente, evitar o aumento da
quantidade de nitratos no efluente. Na Figura 6.1 apresentam-se as altera¢des nos caudais
de alimentac@o de acido misto (Qaum ) € de fase organica (Mp ) efectuadas ao longo do

ensaio industrial.
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Figura 6.1: Caudais mdssicos de fase orginica e volumétricos de dcido misto em cada
uma das linhas de producao (NTA e NTB) ao longo do ensaio industrial.

Os primeiros pontos da Figura 6.1 mostram que o caudal de 4cido misto na linha NTB ¢
superior ao caudal na NTA. Esta diferenca limitou o estudo do aumento do caudal de 4cido
misto na NTB, visto que o seu valor ja se encontrava muito proximo do caudal maximo
que a bomba pode debitar. Relativamente ao caudal de fase organica, a Figura 6.1 mostra

que os valores sdo idénticos em ambas as linhas, ao longo de todo o ensaio industrial.
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Durante a realizacao deste teste industrial foram mantidas sob vigilancia algumas varia-
veis processuais de forma a garantir o bom funcionamento de toda a instalacao fabril. De
destacar o nivel da interface no lavador 4cido, a percentagem massica de 4cido nitrico no

final da bateria e a concentracao dos nitratos no efluente pobre.

O aumento do caudal de fase organica adicionado as duas linhas de producdo afecta o
nivel da interface no lavador 4cido uma vez que diminui a densidade da corrente de MNB
bruto encaminhada para a etapa de lavagem, aumentando o risco da ocorréncia de inversao
de fases no lavador. Por este motivo, o nivel da interface foi vigiado ao longo de todo o
teste, tendo-se concluido que o aumento do caudal de fase orgdnica em ambas as linhas,

de 0,175 para 0,184, ndo causou qualquer problema na etapa de lavagem.

Resultados Experimentais

O teor de 4cido nitrico residual a saida do dltimo nitrador foi monitorizado ao longo
de todo o teste com o objectivo de garantir a conversdo completa do acido nitrico. A
Figura 6.2 mostra a evolugdo desta varidvel em cada linha de produc¢do, onde se observa
um aumento ligeiro e gradual da percentagem madssica de 4cido nitrico na fase 4cida
(%AN}) ao longo do ensaio. Registou-se um inesperado aumento desta varidvel entre a
primeira e a segunda amostra apesar de ndo ter ocorrido qualquer alteragdo das condigdes
operatorias. Contudo, uma possivel justificacdo poderd ser a variacdo na extensdo da
reaccdo que ¢é afectada pelas condi¢des operatdrias, tais como a concentragdo do acido

sulftrico (Seccao 4.6).
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Figura 6.2: Percentagem massica de 4cido nitrico na fase acida a saida do dltimo nitrador
de ambas as linhas de producao.

E visivel, ao longo do ensaio, um comportamento oscilante por parte da %AN;, que nao
¢ explicado pelas alteracdes processuais impostas ao longo dos cendrios. As incertezas

associadas ao método analitico poderao explicar esta oscilacdo, visto que o erro de anélise
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¢ de aproximadamente 6 % (Apéndice A.2). Todavia, estes resultados estdo dentro da
gama de valores obtidos em amostras anteriores na instalagdo fabril. Para comprovar estes
resultados verificou-se que o teor de nitratos no efluente pobre, analisado diariamente pelo

laboratorio de analises, diminuiu durante o ensaio industrial.

A Tabela 6.3 regista os valores da temperatura nos nitradores 1, k—1e k (11, T, e T.), da
percentagem madssica (ou excesso) de benzeno na fase organica (%B}), bem como da per-
centagem massica de acido nitrico na fase aquosa (%ANy), a saida do ultimo nitrador das
duas linhas de producdo, em cada estdgio. As andlises quimicas efectuadas as amostras
recolhidas durante os ensaios industriais identificam outros subprodutos nitrofendlicos,
além do DNF e TNF, que sdo formados em minoria: o 2- ¢ 4-mononitrofenol (2-MNF e
4-MNF) e o 2,6-dinitrofenol (2,6-DNF). A quantidade total de NF corresponde a soma de

todos os compostos nitrofendlicos detectados analiticamente.

Na Tabela 6.3 € visivel que no estigio inicial, a temperatura no primeiro nitrador, 77, da
linha NTA € superior a da linha NTB. Isto deve-se a diferenca no caudal de alimentacdo
de 4cido misto a cada uma das linhas de produgdo (Figura 6.1), que influencia também
a temperatura no ultimo nitrador, 7;. Devido a impossibilidade de aumentar o caudal de
acido misto alimentado a NTB, a temperatura a saida desta bateria registou uma dimi-
nui¢do pouco significativa ao longo do ensaio (cerca de 1,5 %), ndo tendo sido possivel
atingir uma temperatura igual a 1,08. Todavia, a descida pretendida é observada na linha

NTA, registando-se um decréscimo de cerca de 5 % entre o estdgio inicial e o estagio III.

A percentagem madssica de benzeno a saida de cada linha de produgdo apresenta valo-
res diferentes, apesar de o caudal deste reagente ter sido aumentado de igual forma nas
duas baterias de reactores (Figura 6.1). Isto é explicado pelos desvios considerdveis nos
caudalimetros massicos de 4cido nitrico, que controlam o caudal. Este facto, associado a
impossibilidade de aumentar mais o caudal mdssico de fase orgénica devido a restri¢des
processuais, resultou num valor de %B; da NTB muito abaixo do que era pretendido.
Para além disso, a diferenca registada nos caudais de acido nitrico originou uma produ-
cao efectiva de 100 % na linha NTA, em vez de 111 %, como era esperado, uma vez que

o caudal de alimentacao de 4cido nitrico era inferior ao da linha NTB.

Na Figura 6.3 apresentam-se as quantidades de DNF, TNF e total de NF por quantidade
de MNB produzido, ao longo do teste industrial. A impossibilidade de colocar as duas
linhas de producao com as mesmas condi¢des operatdrias obriga a andlise dos resultados

em separado.

A Figura 6.3a, respeitante aos resultados da NTB, mostra que existe uma ligeira dimi-

nui¢do na quantidade de TNF por quantidade de MNB produzido na terceira amostra em
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Tabela 6.3: Temperatura nos nitradores 1, k — 1 e k e percentagem madssica de benzeno e
acido nitrico a saida do dltimo reactor.

T\ Ty Ti %Br %AN, (x10%)

orzo NTB 102 LI3 LIT 008 133

Betdgio inial NTA 1,03 1,13 1,12 0,14 1,63

om0 VB 10T LI3 LIT 0,09 1,97

NTA 1,03 1,13 112 0,17 2,08

. NTB 1,01 1,13 1,10 0,11 2,08

Esdgiol 130 v 100 112 110 020 1,64

an NTB 102 LI3 L1001 1,57

NTA 099 1,09 1,08 0,18 1,51

o NIB L0 LI3 110 014 171

! NTA 098 1,09 1,08 0720 171

an NTB 102 LI3 L1001 1,57

. NTA 099 1,09 1,08 0,18 1,51
Estdgio II

orzo NTB 098 LI2 109 012 1,95

NTA 097 1,08 107 0,19 1,80

o NTB 100 LI3 LI0 013 2,00

NTA 098 1,08 108 021 1,85

n NIB 102 LI3 L1000 2,16

NTA 099 1,09 108 0,18 2,08

orgo NTB 10T LI3 110 0,13 2,41

NTA 099 1,09 108 021 1,89

oy NTB 100 LI3 110 0,10 2,33

NTA 098 1,08 108 0,18 2,03

. NTB 1,00 113 110 0,11 251

Estigiolll 14040 (rn 098 109 108 0.18 2,39

enio NTB 099 LI3 109 0.10 2,23

NTA 098 1,09 108 0,17 1,93
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Figura 6.3: Evolucdo da quantidade de DNF, TNF e total de NF por tonelada de MNB
produzido ao longo do teste industrial para as duas linhas de producao.
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comparacdo com as duas anteriores, mantendo-se neste valor durante todo o estagio II.
Observa-se apenas um aumento da formagao de TNF nas duas tltimas amostras (estdgio
III), onde a percentagem madssica de benzeno a saida da bateria foi reposta para os valores
do estdgio inicial. A quantidade de DNF aumentou no inicio do teste, tendo-se mantido
nestes valores durante todo o estdgio II. Nas duas ultimas amostras, quando a %B;, des-
ceu para os valores iniciais, registou-se um aumento na quantidade de DNF formada. A
varia¢do na formagdo de NF apresenta um comportamento semelhante ao verificado para
o DNF.

E importante relembrar que na linha de producio NTB ndo foi possivel atingir os valores
pretendidos para as condi¢des operatdrias. Por sua vez, na NTA foi possivel operar com a
temperatura de 1,08 no ultimo nitrador e uma percentagem massica de benzeno de 0,20,
observando-se uma reducdo na quantidade total de NF (Figura 6.3b). Na quarta amostra
(inicio do estagio II), ocorreu um decréscimo significativo na quantidade total de NF,
mantendo-se a quantidade formada constante ao longo do teste industrial. A diminui¢do
da %Bj no estdgio III traduz-se num aumento da quantidade total de NF, que na ultima
amostra atinge valores proximos dos iniciais. O mesmo comportamento € registado na
formacdo de DNF. Relativamente ao TNF regista-se uma diminui¢do significativa da sua

formacdo na sequéncia da alteracao das condi¢des operatorias.

A eficdcia das novas condigdes ensaiadas na reducdo dos nitrofendis € mais perceptivel
representando as reducdes atingidas (Figura 6.4). Essas reducdes foram calculadas tendo

por base uma média dos valores obtidos nas amostras do estdgio inicial, de cada uma das

linhas.
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Figura 6.4: Reduc¢do na quantidade de DNF, TNF e total de NF formada ao longo do teste
industrial nas duas linhas de producdo.

A Figura 6.4a mostra que, na NTB, houve um aumento na formagao de DNF, que chegou
a atingir um valor 25 % superior ao DNF formado durante o estigio inicial. O mesmo

comportamento € verificado na quantidade total de NF formada, que aumentou até cerca
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de 12 %, ao contrério da formacao do TNF, que registou uma reducao efectiva de 13 %.

Apesar de ndo terem sido atingidas as condi¢des operatérias desejadas na NTB, houve

uma ligeira diminui¢do das temperaturas registadas ao longo da bateria, inclusive no pri-

meiro nitrador, o que deveria reduzir a quantidade de DNF, como mostra a Equacao (5.14),
aqui retomada:

* * * * * F B *
DNF* =0,961] — 0,507, — 0,14T 4, +0,180% . + O=08}T
’ N
+0,147 4+ 0,32%AN; — 0,29%AS;

Por outro lado, nesta mesma equacao € visivel que o aumento da percentagem madssica
de benzeno (ou do g—ﬁ) resulta num aumento da quantidade de DNF formada, ainda que
o peso desta varidvel seja inferior ao da temperatura. Contudo, a alteracdo efectuada nas
condic¢des operatorias resultou numa maior variacao percentual do valor de ;—ﬁ em rela-
cdo a temperatura, tendo originado uma maior formacao de DNF. Como foi referido na
Seccdo 5.4, a relacdo entre a razdo 5—5 e a quantidade de DNF formada nao esta de acordo
com os dados de solubilidade (Apéndice E), uma vez que era esperado uma diminui¢do
da solubilidade do 4cido nitrico na fase organica com o aumento do benzeno nesta fase.
No entanto, a Figura 6.3a evidencia um claro aumento do DNF provocado essencialmente
pelo aumento da quantidade de benzeno na fase organica (Tabela 6.3). Estes resultados
ndo estdo de acordo com a teoria aceite para o mecanismo de formacao dos nitrofendis,
onde € sugerido que a reac¢cao de formacdo do fenol ocorre na fase organica por transfe-
réncia do agente oxidante da fase aquosa para esta fase (Capitulo 2). Para confirmar esta
teoria seria necessario um estudo mais aprofundado da solubilidade dos varios compostos
a temperatura registada nos nitradores, que estd fora do ambito desta tese. Por outro lado,
a ligeira diminui¢cdo do TNF a que se assistiu pode ter sido originada pela redu¢do do

tempo de passagem resultante do aumento do caudal volumétrico de acido misto.

No caso da linha NTA observa-se uma reducdo na quantidade de subprodutos formada,
que pode chegar a cerca de 37 % para o TNF, 11 % para o DNF e 16 % para o total de
NF (Figura 6.4b). Na dltima amostra assiste-se a um aumento de formacao de DNF e de
TNF resultante da reducdo do excesso de benzeno para os valores iniciais que confirma a
influéncia da percentagem massica de benzeno na fase organica na quantidade de nitrofe-
néis formada. Nesta bateria de reactores também se observa que o efeito da diminuic¢ao
da temperatura superou o efeito do aumento do excesso de benzeno, uma vez que se as-
sistiu @ diminuicdo da forma¢ao do DNF ao longo de todo o teste, ao contrario do que se

registou na linha NTB.
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Os resultados apresentados nesta sec¢ao evidenciam o sucesso dos testes realizados no
que se refere a diminuic@o dos nitrofendis formados e mostram que pequenas alteragdes
as condicdes operatdrias vigentes seriam suficientes para reduzir em cerca de 16 % a

formacdo destes subprodutos, a um regime de producgdo efectivo de 100 %.

6.1.4 Validacao dos resultados

Na posse das condi¢des operatdrias utilizadas durante os ensaios industriais € possivel co-
nhecer os valores das varidveis de saida previstos pelo MMR e comparar com as obtidas
industrialmente de forma a avaliar o desempenho deste modelo. Tendo como referéncia
as principais varidveis do processo, na Figura 6.5 sdo comparados os valores experimen-
tais com os obtidos pelo MMR, para a linha NTA. Uma comparagao semelhante € feita
na Figura 6.6 para a linha NTB. A concordancia entre valores experimentais e previstos
é confirmada pela proximidade dos pontos 2 recta y = 1, a ponteado. E importante real-
car que os valores de caudal de alimentacdo de dcido misto e de tempo de passagem da
mistura, em ambas as linhas, estdo fora da gama de validade dos modelos estatisticos. O
mesmo se passa com os valores da razdo molar de caudal de alimentacdo de benzeno e
acido nitrico da NTB.
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Figura 6.5: Temperatura a saida dos nitradores 1 e k, percentagem mdssica de benzeno
na fase organica e quantidade de DNF e TNF formada a saida da linha NTA previstas pelo
MMR.
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Figura 6.6: Temperatura a saida dos nitradores 1 e k, percentagem mdssica de benzeno na
fase organica e quantidade de DNF e TNF formada a saida da linha NTB previstas pelo
MMR.

A andlise da Figura 6.5a, relativa a linha NTA, permite concluir que a temperatura prevista
a saida do primeiro e ultimo reactor € superior a registada na instalagdo. A temperatura a
saida do primeiro reactor apresenta desvios até 5 %, enquanto a previsdo da temperatura
a saida do dltimo nitrador exibe desvios até 2,5 % face aos experimentais. Na linha NTB,
Figura 6.6a, os valores estimados para a temperatura também sao superiores aos medidos

na instalacdo com desvios até 6 e 5 %, ligeiramente maiores que na linha NTA.

Na Figura 6.5b observa-se que na maioria das amostras recolhidas na NTA a percenta-
gem madssica de benzeno na fase organica apresenta desvios compreendidos entre £10 %,
embora o desvio da primeira amostra seja de aproximadamente 32 %. Uma justificacao
para a dispersdo e desvios elevados em algumas amostras poderd ser encontrada na va-
riacdo da percentagem massica de MNB na corrente recuperada na stripping de benzeno
e que € enviada para o tanque de alimentagdo da fase organica a bateria (Seccao 3.3.1).
Alteragdes na quantidade de vapor fornecido a coluna de stripping de benzeno podem
resultar em diferentes teores de MNB no benzeno recuperado ao longo do teste. Durante
os ensaios industriais ndo foram recolhidas amostras da corrente de alimentacdo da fase

orginica, cuja andlise quimica permitiria confirmar esta suposi¢do. A previsdo da percen-
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tagem madssica de benzeno a saida da NTB, Figura 6.6b, apresenta alguma dispersao, a

semelhancga do que aconteceu na Figura 6.5b.

Na Figura 6.5¢ verifica-se um fraco desempenho do MMR na previsdo da quantidade
de DNF formada. Para este subproduto, os valores previstos sdo sempre superiores aos
experimentais € o desvio médio é de aproximadamente 40 %. Em relacdo ao TNF (Fi-
gura 6.5d) observa-se uma maior dispersdao dos pontos, estando os desvios compreendidos
entre -26 e 23 %. No caso da NTB, a quantidade prevista para os dois subprodutos é su-
perior a experimental, resultando em desvios maximos de 77 % e 72 % para DNF e TNEF,

respectivamente (Figuras 6.6¢c e 6.6d).

As figuras apresentadas até ao momento mostram que as previsdes da quantidade de sub-
produtos fendlicos utilizando o modelo matematico real ficam aquém do esperado com
grandes diferencas entre o valor experimental e o previsto. Esta discrepancia entre va-
lores pode ter origem em dois factores: 1) As varidveis de entrada do modelo estatistico
sdao a temperatura do primeiro e dltimo nitradores determinadas pelo MMR. Por isso,
possiveis diferencas no valor previsto para estas duas varidveis em relagdo aos valores
experimentais afectam a previsdo da formacdo de NF; 2) O modelo estatistico de forma-
cao de nitrofenois foi construido com base em dados do historico, cujas andlises quimicas
foram efectuadas no laboratério de analises da CUF-QI. Embora as amostras recolhidas
durante os ensaios industriais tenham sido analisadas exclusivamente no laboratério de
desenvolvimento, onde o erro de andlise é baixo (Apéndice A), as previsdes estdo afec-
tadas pelo erro de medi¢ao do laboratério de andlises, que ndo pode ser desprezado. A
comparacao entre dados de diferentes origens ndo € a pratica mais indicada para uma
correcta avaliagdo do modelo, contudo, neste caso, ndo hé forma de contornar este incon-
veniente. Adicionalmente, o facto de algumas varidveis estarem fora da gama de validade
dos modelos estatisticos pode ter contribuido para a obtengdo de previsdes pouco precisas

nas quantidades de subprodutos formadas.

Na Figura 6.7 comparam-se as redugdes na quantidade total de NF registadas durante o
ensaio industrial com as reducdes previstas pelo MMR, para ambas as linhas de producdo.
Novamente, estas redu¢des foram calculadas relativamente a média dos valores de NF nas

amostras do estdgio inicial.

E visivel, em ambas as figuras, que as reducdes previstas sio sempre superiores s obser-
vadas no ensaio industrial. Na Figura 6.7a assiste-se a uma semelhanca da evoluc¢do tem-
poral entre as reducOes experimentais e as previstas para a NTA. Na NTB (Figura 6.7b)
também se verifica um comportamento semelhante, com a excepcdo dos dois pontos no

final do ensaio. Este resultado € importante pois reflecte uma concordancia entre o com-
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portamento esperado e o real decorrente da alteracdo das condi¢des operatdrias, apesar
de existir uma discrepancia entre a quantidade efectivamente produzida e a prevista pelo

modelo matematico real.

. Reducgbdes (%)
8

e § O & © O S & & N O & © & ©
S N N M PR S S ST HOSEN N N SN SR SR PR I S
NN N S S S N AN N N N AR A RN AN AN S
--Experimentais ==Previstas =-Experimentais =d&=Previstas
a- NTA b-NTB

Figura 6.7: Reduc¢des experimentais e previstas da quantidade total de nitrofendis para
ambas as linhas de producao.

6.2 Alimentacao faseada de reagentes a bateria de reac-

tores industriais

Estudos anteriores dedicados a etapa de reaccdo na fabrica de mononitrobenzeno indica-
ram que a minimiza¢do da quantidade de nitrofendis também pode ser conseguida através
do faseamento dos reagentes ao longo da bateria, manipulando deste modo as varidveis
que influenciam a formagdo dos nitrofendis, tais como a temperatura, em especial nos

primeiros reactores, € a razao molar de caudais de alimentacao.

6.2.1 Avaliacao das diferentes alternativas de faseamento de reagen-

tes

Na configuracdo actual do processo os reagentes sdo introduzidos no primeiro reactor de
nitracdo através de alimentagcdes separadas: fase organica e dcido misto. Mantendo a
alimentacdo do 4cido sulftrico apenas ao primeiro nitrador, neste estudo sao avaliados

trés cendrios distintos para a introdugdo faseada dos reagentes ao longo da bateria:
1 Alimentacao faseada de benzeno.

ii Alimentacdo faseada de dcido nitrico.
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111 Alimentacgdo faseada de benzeno e dcido nitrico.

Um trabalho de optimizacdo desta rede de reactores efectuado anteriormente permitiu
concluir que, na configuragdo mais vantajosa, 45 % do caudal de 4cido nitrico € introdu-
zido no reactor k — 2 aumentando o caudal de alimentacio de fase organica ao primeiro
reactor (Gaudéncio et al., 2014). Na determinagdo desta configuracido 6ptima foram con-
tabilizadas as restricdes processuais relativas aos limites maximos para a percentagem
massica de benzeno na corrente de MNB bruto, bem como para a concentragdo de nitra-
tos no efluente pobre da fabrica. O desempenho da rede de reactores e a solucdo 6ptima

foram determinados com base no Modelo Matematico Ideal - MMI.

Tendo em consideragdo os resultados promissores descritos em Gaudéncio et al. (2014)
foram efectuadas as alteracdes necessdrias para testar o impacto da alimentacdo faseada

de 4cido nitrico ao nitrador k — 2 da fabrica na produ¢do de MNB.

6.2.2 Ensaios industriais
Procedimento experimental

Foram trés os ensaios de alimentagcdo faseada, com procedimentos resumidos na Ta-
bela 6.4, onde cada teste foi dividido em diferentes cenarios. Cada cenario € identificado
pela alteracdo do grau de faseamento do caudal de 4cido nitrico alimentado ao nitrador
k — 2 e/ou por uma modificacdo do caudal de fase organica relativamente ao caudal nor-
malmente utilizado. Estes encontram-se ordenados na Tabela 6.4 por aumento do caudal
de alimentacdo de fase organica adicionado a bateria e por aumento do faseamento de
acido nitrico ao nitrador kK — 2. Entre o primeiro e o segundo teste houve uma ligeira
modifica¢do no procedimento experimental. O primeiro teste industrial iniciou-se com o
faseamento do 4cido nitrico e s6 depois de se atingir o valor pretendido € que se aumentou
o caudal de fase organica. Contudo, com base na experiéncia adquirida, decidiu-se inver-
ter a ordem de alteracio dos caudais dos reagentes comecando por aumentar o caudal de
fase organica até ao valor mdximo permissivel, altura em que se inicia o faseamento do

acido nitrico.

Em todos os testes industriais ocorreram paragens ndo programadas devido a problemas
processuais. Destaca-se o segundo teste industrial que foi frequentemente interrompido,
dando origem a uma grande diversidade de dados obtidos em dias distintos e, consequen-
temente, a diferentes condi¢des operatoérias. Apesar disso, optou-se por analisar todos
os dados em conjunto, resultando numa ordenac¢io dos cendrios que nao corresponde a

evolucdo temporal do ensaio.
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Tabela 6.4: Procedimento experimental usado nos trés testes de alimentacdo faseada.

Regime de Percentagem de Percentagem de aumento do
producao Cenario faseamento de acido caudal de fase organica no
(%) nitrico ao nitrador k —2 1° nitrador
LI - -
S LII 20 .
S 7289 LIII 45 -
= LIV 45 +5
LV 45 +7,5
ILI - -
ILIT - +4,8
1LIIT - +5,1
% ILIV - +5.3
S 94106 ILV - +6,2
h ILVI 15 +6,2
ILVII 25 +6,7
1L.VIII 35 +5,1
ILIX 45 +5,1
IILIL1 - -
IL.1.2* - -
IILIT - +4,3
2 TIL.IIT - +6,3
3 100 LIV - +7.8
s 11RY 30 +7.8
IIL.VI 45 +7.,8
1LVII 45 +8,6
IIL.vIII 45 +9,2
IILIX 45 +9,9

* Aumento do caudal de 4cido sulfirico que se manteve nos cendrios seguintes deste teste.

No terceiro teste, o cendrio que traduz o funcionamento normal da instalagdo, sem fa-
seamento do 4cido nitrico ou aumento do caudal de fase orgénica, foi dividido em dois
cendrios distintos: o cendrio 1.1 - corresponde as condi¢des operatdrias vigentes na insta-
lagdao imediatamente antes do inicio do ensaio - € o cendrio 1.2, onde se aumentou o caudal
de 4cido sulfurico com o objectivo de diminuir a temperatura do ultimo nitrador (de 1,13
para 1,08), mantendo inalterado o caudal de 4cido nitrico. Esta alteracdo nas condigdes
de operacdo da fabrica foi mantida durante todo o teste e permite confirmar novamente a
influéncia da temperatura da reac¢io na formacgdo dos nitrofendis, independentemente do
faseamento do 4cido nitrico e/ou do aumento do caudal de alimentac¢do de fase organica
(Seccdo 6.1). A temperatura minima atingida no dltimo nitrador foi de 1,09, por limitacdo

no caudal mdximo de dcido misto que a bomba de alimentacio pode debitar.

Na Tabela 6.4 observa-se ainda que o regime de producdo ndo foi constante ao longo dos

dois primeiros testes. No entanto, esta situacdo ndo é problemadtica porque os resultados
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sao analisados por quantidade de MNB produzido. Para além disso, a percentagem mads-
sica do 4cido nitrico a saida da bateria foi mantida sensivelmente no mesmo valor, o que

permite uma comparagdo da quantidade de NF formada entre os varios cenérios.

Sempre que possivel foram recolhidas no minimo duas amostras em cada cendrio. Os re-
sultados obtidos serdo analisados em termos de quantidade de 2,4-dinitrofenol (DNF),
trinitrofenol (TNF) e total de nitrofendis (NF), sendo que este tltimo inclui todos os
compostos fendlicos formados no processo de produ¢do de MNB referidos antes na Sec-
¢d0 6.1.3. A quantidade de DNB foi também quantificada no terceiro teste e a evolugdo da

sua formacdo foi analisada face as alteracdes das condi¢des operatdrias em cada cendrio.

A anélise dos resultados serd efectuada de forma separada para os dois tipos de subpro-
dutos (NF e DNB).

Resultados Experimentais - Impacto na formacao dos nitrofenéis

Na Figura 6.8 representa-se a evolucao da quantidade total de nitrofendis formada para
cada cendrio nos trés testes industriais. Os resultados obtidos para cada um dos com-
postos ao longo dos cendrios encontram-se no Apéndice D.2, bem como as percentagens
massicas de benzeno na fase organica e de acido nitrico na fase aquosa no final da bateria.
As andlises ao dcido nitrico na fase aquosa permitem comprovar que se pode considerar
conversdao completa ao longo de todos os cendrios. Na Figura 6.9 apresenta-se a evolu-
cdo da temperatura nos nitradores 1, k — 1 e k, resultante das modificacdes efectuadas as

condicdes operatorias ao longo dos varios cendrios.

Para facilitar a andlise de resultados estes serdao discutidos separadamente para cada teste.

Primeiro teste

No cendrio LII do primeiro teste, a evolucdo da quantidade total de nitrofendis ao longo
da bateria apresenta um comportamento inesperado, com aumento dos NF muito acentu-
ado do reactor k — 2 para o reactor k — 1, registando-se depois uma diminui¢do no reactor
k. Esta aparente anomalia pode dever-se a erros de recolha e/ou analises quimicas das
amostras. Por esta razdo, o cendrio L.II ndo serd considerado para anélise dos resultados
do faseamento do &cido nitrico. Nos cendrios L.III e I.IV na Figura 6.8a é evidente uma
redu¢do da quantidade de nitrofendis nos nitradores intermédios, que nao se faz sentir no
primeiro nitrador. No cendrio 1.V a diminuicdo de nitrofendis no primeiro nitrador atinge

cerca de 10 %. Contudo, nos cenarios I.III a I.V o faseamento do acido nitrico ao nitrador
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Figura 6.8: Evolucdo da quantidade total de nitrofenéis por tonelada de MNB produzido
em cada nitrador durante testes de AF.

k—?2 ¢ de 45 %, originando uma diminui¢do da quantidade de MNB produzida no pri-

meiro nitrador face ao cendrio I.I e, consequentemente uma diminuicao da temperatura ai

registada (Figura 6.9a). Assim, uma comparacdo da quantidade de subprodutos formada

neste nitrador ndo € recomendada.

As redugdes da quantidade total de NF formada ao longo da bateria sao atenuadas a saida

do ultimo nitrador, onde nao € notdria a diferenca face ao cendrio I.I, Tabela 6.5. No

entanto, é importante referir que se observou uma diminui¢do efectiva na quantidade de

TNF formada em cerca de 12 %, sendo este o subproduto que € mais dificil eliminar do

MNB final. Nesta Tabela 6.5, as redu¢des foram determinadas relativamente ao cenério

LI (sem faseamento do 4cido nitrico e sem aumento do caudal de fase organica). Os resul-
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Figura 6.9: Evolucdo da temperatura em cada nitrador durante testes de AF.

tados sdo relativos aos nitradores k — 2 e k porque a producdo de MNB nestes nitradores é
idéntica em todos os cendrios, 0 que permite mostrar redugdes significativas para o reactor
k—2 (até 23 % no cenario 1.V).

Tendo atingido reducao nos nitrofendis ao longo da bateria interessa apresentar possiveis
justificacdes para o facto de no ultimo nitrador a quantidade de nitrofendis ser semelhante
em todos os cendrios. A percentagem massica de 4cido nitrico residual na fase 4cida, que
¢ muito semelhante em todos os cendrios (Tabela D.5 do Apéndice D.2) em conjunto com
a temperatura verificada nos vdrios cendrios, podem ser razdes para este resultado. Na
literatura (Urbanski, 1964), uma das causas apontadas para a formacao do fenol, precursor

dos nitrofendis, € a funcdo oxidante que o 4cido nitrico desempenha quando se encontra
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Tabela 6.5: Reducdes obtidas nas quantidades de DNF, TNF e total de NF formadas nos
nitradores k — 2 e k no primeiro teste industrial de alimentacdo faseada.

Reducdes (%)
Nitrador Subprodutos LI LIII LIV LY
DNF 10,5 15,6 15,9 18,9
k—2 TNF 18,8 34,0 35,6 374
NF 14,8 20,1 20,4 23,3
DNF 7,2 -2,9 -1,6 -4.6
k TNF 18,0 8,5 15,0 11,6
NF 6,5 -0,7 1,4 -1,4

em quantidades residuais, o que pode explicar o aumento de nitrofendis verificado. De
acrescentar que o tempo de passagem da mistura reaccional pode ter contribuido para o
aumento da quantidade de NF formada no dltimo nitrador, onde a temperatura é elevada,
e ndo ha ganhos na quantidade de MNB produzida. Estes resultados indicam que, para
regimes abaixo de 89 %, o tempo de passagem deve ser minimizado para evitar o contacto

entre os reagentes que dao origem aos nitrofendis, sem perda de produtividade.

Segundo teste

De forma a facilitar a analise dos resultados das Figuras 6.8b e 6.8c, relativas ao segundo
teste industrial apresentam-se na Tabela 6.6 as reducdes alcancadas nas quantidades de
DNF, TNF e total de NF formadas nos nitradores k — 2 e k ao longo dos varios cendrios.

Tabela 6.6: Reducdes obtidas nas quantidades de DNF, TNF e total de NF formadas nos
nitradores k — 2 e k no segundo teste industrial de alimentagdo faseada.

Reducbes (%)
Nitrador Subprodutos ILII ILIII ILIV ILV ILVI ILVII ILVII ILIX
DNF 3,4 3,1 -2,6 1,5 1,5 6,6 7,7 12,8
k—2 TNF 9,8 20,8 4,8 5,8 154 26,7 40,3 484
NF 4.4 5,4 -0,5 1,6 2,9 14,2 11,1 16,2
DNF 5,8 14,8 -5,8 -1,0 -0,1 4,1 6,6 10,7
k TNF -5,9 21,3 -0,8 -1,4 3,2 42 194 25,0
NF 2,8 14,7 -4,9 -1,3 0,8 6,8 8,7 13,0

O aumento da percentagem madssica de benzeno na fase organica, cendrios ILII a IL.V,
ndo conduz a alteracdes significativas na formagao de nitrofendis no primeiro nitrador
e no reactor k — 2 (Tabela D.3 do Apéndice D.2). A Tabela 6.6 confirma este resultado
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para o nitrador k — 2, evidenciando uma redu¢do na formagao total dos subprodutos pouco

significativa, chegando a ser negativa no cenario IL.IV.

~

A saida do nitrador k — 1, Figura 6.8b, existe uma reducdo significativa da quantidade
de NF no cendrio ILIII em relagdo ao obtido pelo cendrio II.I. Porém, os cendrios 1L.II,
ILIV e IV apresentam quantidades de NF muito semelhantes entre si e superiores as
obtidas pelo cendrio IL.I. Através da Figura 6.9c verifica-se que a temperatura mais baixa
corresponde ao cendrio ILIII, o que justifica o resultado obtido. Analisando os resulta-
dos no dltimo nitrador constata-se que hd um aumento na formacdo de NF nos cendrios
ILIV e IL.V, enquanto nos cendrios II.II e IL.III se observa uma redugdo (Tabela D.3 do
Apéndice D.2). Esta diminui¢do nos nitrofendis no cendrio ILIII tem origem numa menor
quantidade de DNF no ultimo nitrador em relag@o a determinada no nitrador anterior, que
normalmente nao € registada, pelo que pode corresponder a falha na anélise da amostra
do ultimo nitrador. A reducdo na quantidade de nitrofendis formada no cendrio IL.II pode
ser explicada pelas temperaturas de nitracio inferiores a 1,08 e a elevada percentagem
massica de benzeno na fase orginica a saida do ultimo nitrador (Tabela D.5 do Apén-
dice D.2). Nos restantes cendrios (IL.IV e I1.V) a temperatura atingida a saida do nitrador
k é semelhante ou superior a do cendrio IL.I, apesar do aumento da percentagem madssica

de benzeno na fase organica no final da bateria.

O faseamento do 4cido nitrico (cendrios II.VI a IL.IX) tem impacto na formagao dos sub-
produtos ao longo de toda a bateria, como mostra a Figura 6.8c. As reduc¢des nos nitro-
fendis formados nestes cendrios sao elevadas, a excepcao do cendrio II.VI, como se pode
comprovar na Tabela 6.6. Este cendrio apresenta quantidades de NF muito préximas do
cendrio ILI, para todos os nitradores. Uma justificacdo para este resultado podera estar
no tempo de estabilizacio do sistema, pois estas amostras foram recolhidas pouco tempo

depois da modificac@o das condi¢des de operacao iniciais.

E nos cendrios ILVIII e ILIX que se observa uma maior reducio na quantidade de NF (8,7
e 13,0 %, respectivamente) a saida do nitrador k. Nos cendrios II.VIII e IL.IX € visivel
uma diminui¢do da temperatura ao longo da bateria em relacao aos cendrios I1.VI e IL.VII
(Figura 6.9¢). A temperatura mais baixa conseguida no primeiro nitrador, cendrio IL.IX,
deu origem a uma menor formagdo de NF neste nitrador, que se manteve ao longo da
bateria, apesar de a temperatura neste cendrio a saida do ultimo nitrador ser ligeiramente

superior a verificada no cenério 1I.VIII.

Confirma-se novamente que a alteragdo das condi¢cdes operatdrias tem maior impacto na
formacao de trinitrofenol do que na formacgao de dinitrofenol. No cendrio IL.IX atingiu-se

uma redu¢do na formacdo do TNF de cerca de 48 % e 25 % a saida dos nitradores k —2 e
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k, respectivamente, tendo-se observado também reducdes significativas de cerca de 13 %
e 11 % na formacao do DNF.

Terceiro teste

Face aos resultados obtidos na Sec¢do 6.1 tomou-se a decisdo realizar testes a temperatura
inferior ao longo da bateria atingindo 1,08 no ultimo nitrador. Na Tabela 6.7 registam-se
as reducdes alcangadas na quantidade de nitrofendis neste teste em cada cendrio face ao

cendrio IIL.I.1, cuja anélise sera feita a par das Figuras 6.8d e 6.8e.

Tabela 6.7: Reduc¢des obtidas nas quantidades de DNF, TNF e total de NF formadas nos
nitradores k — 2 e k no terceiro teste industrial de alimentagdo faseada.

Reducbes (%)
Nitrador Sub- ILI.2 IILII TLII IOLIV IOLV HOLVI IILVII HOLVII ILIX
produtos

DNF -4 26 20 -3,1 4.6 1,3 0,6 3,2 0,3

k—2 TNF 31,7 350 390 365 533 533 533 53,0 50,7
NF 8,9 86 10,5 9,3 18,6 149 15,1 16,6 14,5

DNF 4,1 -3,8 2,6 1,5 1,8 4.4 2,7 4,3 2.9

k TNF 27,7 314 342 343 384 41,1 405 38,5 38,0

NF 13,0 99 147 14,1 15,8 18,5 16,9 17,1 16,1

Na Figura 6.8d verifica-se que € no cendrio III.I.1 que a quantidade de NF ao longo dos
reactores € maior. Uma justificagc@o para este facto poderd estar na temperatura nos nitra-
dores (Figura 6.9d), que € superior a dos restantes cendrios. No cendrio III.I.2, o aumento
do caudal de 4cido misto a entrada da bateria e consequente diminuicdo da temperatura ao
longo dos nitradores (Figura 6.9d) originou um decréscimo significativo na quantidade de
NF formada, apresentando redugdes de 13 % a saida do ultimo nitrador (Tabela 6.7). De
realcar ainda que o composto nitrofendlico que apresenta maior redug@o na sua formacao
é o TNF (= 28 % no ultimo nitrador). Este resultado esta de acordo com o obtido nos

ensaios de optimizacao das condi¢Oes operatdrias actuais, analisados na sec¢do anterior.

O aumento do caudal de alimentacdo da fase orgénica nos cendrios IILIL, LI e LIV,
com a temperatura do ultimo nitrador em cerca de 1,09, contribuiram para uma diminui-
cdo significativa da quantidade de TNF e muito ligeira no DNF neste nitrador (no cendrio
IILII até € negativa), resultando globalmente numa redugdo pouco significativa na quanti-
dade de NF a saida da bateria de reactores quando comparada com a redu¢do atingida no

cenario II1.1.2.
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Na Figura 6.8e verifica-se que o faseamento do 4cido nitrico tem impacto na formagao
dos subprodutos ao longo de toda a bateria, conduzindo a sua diminui¢cdo. O aumento do
faseamento do 4cido nitrico ao nitrador k — 2 de 30 % (cendrio 1I1.V) para 45 % (cenério
III.VI a IIL.IX), conduziu uma redu¢do na quantidade de NF formada a saida do dltimo
nitrador, embora nao muito acentuada, quando comparado com a reducdo originada pela

diminui¢do da temperatura.

A semelhanca do teste anterior, era desejado obter uma percentagem massica de benzeno
(%By) de 0,20 ou superior a saida da bateria. Através da Tabela D.5 no Apéndice D.2
¢ possivel constatar que no cendrio IIL.IV se atingiu aproximadamente este valor. Nos
cendrios seguintes este objectivo ndo foi atingido possivelmente devido a variagdes da
composic¢do das correntes de recuperacdo na composi¢cao das correntes de alimentacdo do
acido nitrico e fase organica. Assim, a influéncia do aumento da percentagem massica de
benzeno na fase orgénica a saida da bateria ndo pode ser analisada como pretendido. A
maior reducdo conseguida corresponde ao cendrio III.VI (Tabela 6.7), onde se registou a

menor temperatura no ultimo nitrador (Figura 6.9¢).

A discussao de resultados do terceiro teste apresentada até ao momento incidiu maiori-
tariamente nas redugdes obtidas tendo como ponto de partida o cendrio IIL.I1.1. Porém,
podem considerar-se trés situagdes distintas ao longo do teste industrial e analisar os efei-

tos individuais de cada varidvel processual.

e Situacdo 1: Diminui¢do da temperatura no final da bateria para cerca de 1,09 -

cenario II1.1.2.

* Situacdo 2: Aumento da %By, para valores superiores a 0,20, mantendo a tempera-

tura no ultimo nitrador em cerca de 1,09 - cenario IILIV.

* Situacdo 3: Faseamento do 4cido nitrico ao nitrador k — 2, mantendo a temperatura
no dltimo nitrador da bateria em 1,09 e o valor de %B; elevado (superior a 0,20) -

média dos valores obtidos nos cenarios II1. VI a III.IX.

Na Tabela 6.8 encontram-se as reduc¢des alcangadas na quantidade de DNF, TNF e de total
de NF a saida do ultimo nitrador para as situagdes 1 a 3 face as condi¢cdes operatorias
anteriores, possibilitando uma anélise dos efeitos individuais de cada varidvel processual

e dos seus efeitos conjugados.

Analisando esta tabela constata-se que as maiores reducdes nos NF foram conseguidas
com a diminuicdo da temperatura ao longo da bateria (Situagdo 1 face ao cendrio IILI.1).
Quando se aumenta a % B, mantendo a temperatura baixa no final da bateria (Situacao 2),

ndo se verifica uma reducdo acentuada nos nitrofendis face a Situag@o 1, rondando apenas
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Tabela 6.8: Comparacdo das redugdes alcangadas na quantidade de DNF, TNF e total de
NF formada a saida da bateria face as vdrias situagdes.

Reducdes (%) obtidas relativamente a:

Cenirio I1L.1.1 Situacio 1 Situacio 2
DNF 4,1
Situacao 1 TNF 27,7 - -
NF 13,0
DNF 1,5 -2,8
Situacio 2 TNF 34,2 9,1 -
NF 14,1 1,2
DNF 3,6 -0,5 22
Situacio 3 TNF 39,5 16,3 7,9
NF 17,1 4,7 3.5

1 %. No entanto, as condi¢des da Situagdo 2 traduzem uma reducgdo de 9 % na quantidade

de TNF formada relativamente a Situacdo 1.

O impacto individual do faseamento de 45 % do caudal de acido nitrico ao nitrador k — 2,
avaliaso comparando a Situagdo 3 face a Situacdo 2, manifestou-se através de uma redu-
cdo de cerca de 3,5 % na quantidade total de NF. Nas condic¢des da Situagdo 3, quando se
restringe a andlise a formac¢do de TNF verifica-se que as redugdes sdo bastante acentua-

das, atingido uma reducg@o de 16 % face a Situacdo 1 e de 8 % relativamente a Situagcao
2.

Resultados Experimentais - Formacao do Dinitrobenzeno

Apesar de ser formado em pequenas quantidades, suspeita-se que o DNB presente no
MNB envenene o catalisador industrial na produgdo de anilina (Berretta e Boyd, 2013).
Berretta e Boyd realizaram uma série de ensaios, a nivel industrial e laboratorial, em
reactores tubulares e agitados, chegando a conclusdo que o faseamento do acido nitrico

tem impacto na forma¢do do DNB, conduzindo a sua reducao.

No terceiro teste de alimentacao faseada também foi quantificada a formagao do dinitro-
benzeno (DNB) ao longo da bateria de nitradores de forma a perceber qual o impacto das

varidveis operatdrias na sua formacao.

A quantidade de DNB formada ao longo dos nitradores por quantidade de MNB produ-
zido € apresentada na Figura 6.10, e na Tabela 6.9 estdo quantificadas as redugdes na

quantidade de DNB formada quando comparadas com o Cenério IIL.I.1 (base).
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Figura 6.10: Evolucao da quantidade de DNB por tonelada de MNB produzido em cada
nitrador.

Da andlise dos resultados da Figura 6.10 constata-se que ocorreu uma diminui¢do da
quantidade de DNB ao longo dos cendrios. Além disso, verifica-se que a quantidade do
composto dinitrado por quantidade de MNB produzido se mantem sensivelmente cons-
tante ao longo dos nitradores, independentemente do cendrio estudado. De realcar que
este perfil € diferente do que se regista na formacao dos nitrofendis, em que a razao nitro-

fen6is/MNB aumenta a medida que a produ¢do em MNB aumenta.

Ao contrério do que se verificou no estudo dos nitrofendis, a diminui¢io da temperatura
nao tem uma influéncia tao acentuada na formacdo do DNB, promovendo uma redugao
de apenas 5 % (cendrio II1.1.2, Tabela 6.9). Porém, a medida que se aumenta o caudal de
alimentacdo da fase organica a formagdo do DNB diminui (Figura 6.11), conseguindo-
se reducdes até 25 % no cendrio III.VI face ao cendrio IIL.I.1. O impacto desta varidvel
pode ser explicado pela competicdo que existe entre o benzeno e o MNB pelo ido nitré-
nio (Guenkel et al., 1996). Sendo a reaccdo de dinitracdo mais lenta que a reac¢do de

mononitra¢do, uma maior quantidade de benzeno ird favorecer a produ¢cao de MNB.

Tabela 6.9: Reducdes obtidas na quantidade de DNB formada no ultimo nitrador no
terceiro teste industrial de alimentacao faseada.

Reducoes (%)
IL.I.2 IILII LIl IILIV IILV IILVI ILVII HOLVII IILIX
5,0 9,4 19,8 13,3 24,4 25,4 19,0 22,5 19,6

6.2.3 Conclusoes

A andlise dos resultados obtidos nestes ensaios industriais permite concluir que no geral

se observam maiores reducdes na quantidade total de NF a saida do nitrador k — 2 face
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Figura 6.11: Quantidade de DNB formada por quantidade de MNB produzido em fungao
da percentagem mdssica de benzeno na fase organica a saida do ultimo nitrador.

as obtidas a saida da bateria. Uma explicagdo para este resultado € a diminui¢do da
temperatura na bateria até ao nitrador k — 2 originada pelo faseamento de parte do caudal
de 4cido nitrico, que conduz a uma reducio na formacao dos nitrofendis. Nos restantes
nitradores, a diminui¢ao na temperatura ja nao € tdo acentuada, favorecendo a formacao

dos nitrofendis no final da reaccao.

No geral, os testes de alimentacdo faseada conduziram a uma diminuicdo significativa
da quantidade de nitrofendis formada. No segundo teste, a maior reducdo na quantidade
total destes subprodutos a saida do dltimo nitrador foi atingida no cendrio em que se
faseou 45 % do 4cido nitrico e o aumento do caudal de fase orgénica foi de 5,1 %. Este
resultado foi superado no terceiro teste, em que se reduz a temperatura no ultimo nitrador
para valores préximos de 1,08. E importante relembrar que neste teste nio foi possivel
obter o valor pretendido de %B;, em simultdineo com o faseamento de 45 % do caudal
de 4cido nitrico. Todavia, o aumento do caudal de fase orgéanica, por si s6, originou um

impacto pouco significativo na formagao dos nitrofendis em todos os testes realizados.

Os resultados obtidos nos testes industriais sdo promissores € confirmam a possibilidade
de diminuir a quantidade de nitrofendis formada, especialmente de TNF, através da mo-
dificacdo das condi¢des operatdrias. Este maior impacto na quantidade de trinitrofenol
¢ uma vantagem adicional, uma vez que a eliminagdo deste subproduto do MNB ¢é mais
dificil que a do DNF.

Em relagdo ao DNB, verifica-se que a temperatura tem pouca influéncia na formacao
deste composto. Ao contrario do que acontece com os nitrofendis, o aumento do caudal
de fase organica tem uma forte influéncia na quantidade de DNB formada, registando-se
uma diminui¢do significativa. Também o faseamento do caudal de reagente 4cido pro-
voca uma diminui¢do no DNB formado. No total, foi possivel reduzir em cerca de 22 % a

quantidade de DNB formada por quantidade de MNB produzido, evidenciando uma clara



170 Optimizagdo da etapa reaccional de nitracao do benzeno

vantagem na operac¢do da instalagdo com alimentacao faseada de 45 % do caudal de acido
nitrico ao nitrador k — 2 e um aumento do caudal de alimentacdo de fase orgéanica, man-
tendo a temperatura em valores mais baixos que os normalmente utilizados na instalacio

industrial.

E importante realcar que, nos segundo e terceiro testes, os resultados foram obtidos a
um regime de producdo elevado (> 100 %), onde alguns equipamentos da instalacdo se
encontram muito préximo da sua capacidade mdxima. Tendo em consideracdo os bons
resultados obtidos nestes testes industriais propde-se, como trabalho futuro, a realizacio
de testes industriais a regimes de produgdo semelhantes ao do primeiro teste (p.e. 83 %),
mantendo a temperatura a saida da bateria o mais baixa possivel, de forma a verificar o
impacto da alimentacdo faseada do 4cido nitrico em simultaneo com o aumento do caudal

de fase organica na redugdo da formacgao dos nitrofendis.

6.2.4 Validacao de resultados

Os testes industriais de alimentagdo faseada apresentados nesta sec¢do tiveram como base
o estudo de optimizacdo da rede actual de reactores, onde se considerou a possibilidade
de fasear as matérias-primas. O modelo matematico utilizado neste estudo foi o MML.
O melhoramento deste modelo deu origem ao Modelo Matemédtico Real (MMR) e € in-
teressante avaliar o seu desempenho na previsdo das condi¢des operatorias em condigdes
de alimentacdo faseada de 4cido nitrico, comparando com os resultados dos testes. Na
Figura 6.12 ¢é apresentada uma comparacdo entre os valores experimentais € 0s previstos
para: temperatura do primeiro e ultimo nitrador; percentagem mdssica de benzeno na fase
organica a saida da bateria; e quantidades de DNF e TNF formadas por quantidade de
MNB produzido.

A concordancia entre os valores previstos pelo MMR para a temperatura do primeiro e
do ultimo nitrador e os valores experimentais ja registada na Seccdo 4.6 € aqui confir-
mada. A temperatura no primeiro nitrador apresenta maiores desvios, que ainda assim

nao ultrapassam os 5 % (Figura 6.12a).

A Figura 6.12b mostra previsdes dispersas para o %B;, principalmente nos valores mais
elevados, e desvios considerdveis quando comparados com os dados experimentais. De
facto, apenas algumas amostras estdo delimitadas pelos desvios de 10 %. Uma possivel
causa que pode dar origem a esta diferenca é o desconhecimento da composi¢ao exacta

da corrente de benzeno evaporada na stripping de benzeno (Seccdo 6.1.4).

Também foram confrontadas as previsdes dos nitrofendis formados por quantidade de
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Figura 6.12: Comparacdo dos valores experimentais com os previstos pelo MMR para:
a) Temperatura do primeiro e dltimo nitrador; b) percentagem madssica de benzeno na
fase organica a saida da bateria; ¢) quantidades de DNF e TNF formadas por tonelada de
MNB.

MNB produzido com os valores experimentais recolhidos durante os ensaios de alimen-
tacdo faseada. As linhas a tracejado na Figura 6.12c representam o erro de medicao
determinado nos estudos de repetibilidade e reprodutibilidade do laboratério de andlises
da CUF-QI (Apéndice A.1). E visivel que os desvios entre os valores previstos e os expe-
rimentais para o TNF sdo ligeiramente menores que os obtidos para o DNF. Este resultado
era esperado visto que a capacidade de previsao do modelo do TNF ¢ significativamente
superior a do modelo do DNF (Sec¢do 5.4.2). A causa que poderd justificar esta disper-
s@o dos resultados também pode estar associada a uma inadequada comparagdo dos dados
experimentais analisados no laboratério de desenvolvimento com resultados de modelos

estatisticos assentes em dados do laboratério de andlises (Secgdo 6.1.4).

Outra forma de validar o modelo consiste em comparar as redu¢des na quantidade total
de NF formada obtidas experimentalmente com as previstas pelo MMR (Figura 6.13).
Estas redugdes foram calculadas para todos os cendrios de cada teste, tendo por base
os NF formados nos cendrios LI, IL.I e III.I.1. Na Figura 6.13 os pontos a vermelho

correspondem a cendrios onde existe alimentacdo faseada do 4cido nitrico, enquanto os
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pontos a azul sdo relativos aos restantes cendrios.
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Figura 6.13: Comparacgdo entre as reducdes na quantidade total de NF formada experi-
mentais e previstas pelo MMR para os trés testes de alimentacdo faseada.

As reducdes previstas pelo MMR sao geralmente superiores as experimentais, especi-
almente nos cendrios onde é efectuada a alimentacdo faseada do dcido nitrico (pontos
a vermelho). De facto, durante o faseamento do 4cido nitrico sdo atingidos valores de
temperatura no primeiro nitrador e de g—ﬁ que ndo se registam durante o funcionamento
normal da instalacdo e, por isso, durante a validacio do MMR, o modelo estatistico para
os nitrofendis € aplicado fora da gama de validade. Também o caudal de alimentacdo
de 4cido misto em alguns cendrios referentes aos segundo e terceiro testes, se encontra
fora da gama de validade do modelo devido aos elevados regimes de producgao, afectando

simultaneamente, o tempo de passagem da mistura na bateria de reactores.

O Modelo Matematico Real (MMR) foi utilizado para replicar os resultados descritos em
Gaudéncio et al. (2014) e verificar se existiriam condi¢des operatdrias mais vantajosas que
minimizassem a formacdo dos nitrofendis, tendo em conta a configuragdo existente actu-
almente na fabrica. Os resultados obtidos através do MMR revelaram ser muito préximos
aos obtidos anteriormente, apontando para o faseamento de 49 % do caudal de alimenta-
c¢do de 4cido nitrico ao nitrador kK — 2 com um aumento simultaneo de 22 % do caudal de
fase organica face ao valor nominal. No que respeita ao dcido nitrico verifica-se que du-
rante os ensaios o faseamento deste reagente esteve muito préximo dos valores obtidos na
optimiza¢do, mas o aumento do caudal de fase organica conseguido experimentalmente

estd ainda longe do considerado 6ptimo.

6.3 Sintese de rede de reactores

O trabalho apresentado até agora incidiu no melhoramento do modelo matematico da ni-

tracdo e no subsequente estudo de optimizagdo das condi¢des operatdrias, ambos com o
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proposito de diminuir os subprodutos fendlicos formados durante a nitracao adiabdtica
do benzeno no processo industrial vigente na CUF-QI. Apesar da inegdvel utilidade da
optimizacdo de processos, a sua aplicacdo a processos € equipamentos ja existentes li-
mita a solu¢cdo Optima obtida. Assim, surgiu a ideia de expandir o ambito do problema
de optimizacdo. Nesta seccdo, serd analisada a possibilidade de construir uma rede de
reactores hipotética que possibilite a mesma produ¢cdao de MNB que a configuragdo actual

na CUF-QI, reduzindo ao maximo a quantidade de nitrofendis formada.

6.3.1 Introducao

Existem duas estratégias de optimizacao de redes de reactores (Lakshmanan et al., 1999):
técnica de regido atingivel e optimizacdo de superestruturas. A técnica de regido atingi-
vel aplicada a sintese de redes de reactores foi introduzida por Horn (1964). Em 1987,
Glasser et al. revelaram que a gama de concentragdes de produto que € possivel atingir
na rede de reactores pode ser conhecida através da representacdo gréifica da concentracio
do produto em fun¢do da concentracdo do reagente. Esta representacdo traduz a solugdo
dos balancos de massa a estas espécies (Seider et al., 2004) considerando que a rede é
constituida por sistemas de reactores perfeitamente agitados ou do tipo pistdo, com ou
sem mistura, € com ou sem curto-circuito. Apesar de esta técnica providenciar um grande
contributo no projecto de redes de reactores (Seider et al., 2004), o facto de se tratar de
um método grafico representa por si s6 uma desvantagem. Segundo Lakshmanan et al.
(1999) a sua utilizacdo € util apenas quando se estd na presenca de um sistema de duas
dimensdes (reagente e produto). Para sistemas com trés ou mais dimensdes a optimizagao
por técnicas geométricas € dificultada dada a complexidade da solu¢do. Contudo, esta
metodologia ndo € considerada uma técnica de optimizacao pura (Agarwal et al., 2006),
pois apenas identifica uma zona de concentracdes vidvel para uma dada configuracdo de

reactores.

Na metodologia de optimizacdo de superestruturas uma rede de reactores (ou todo um
processo de produgdo) é desenhada com uma abordagem o mais genérica possivel, e 0s
parametros sujeitos a optimizacdo podem ser o nimero e o tipo de reactores, bem como
as diferentes interligagdes entre estas unidades. Um exemplo de uma superestrutura ge-
nérica é apresentado na Figura 6.14 sendo composta por reactores perfeitamente agitados
(RCPA) e pistao (RP) (Schweiger e Floudas, 1999; Smith, 2005). De modo a ultrapassar
a manipulacdo das equagdes diferenciais inerentes a modelacao dos reactores tubulares,
Kokossis e Floudas (1990) consideram o reactor pistdo como uma série de n reactores

perfeitamente agitados de igual volume.



174 Optimizagdo da etapa reaccional de nitracao do benzeno

_+——» RCPA .-T
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Figura 6.14: Superestrutura genérica [Adaptada de Schweiger e Floudas (1999)].

A solugdo 6ptima da superestrutura é determinada com base num critério, normalmente
a maximizagdo da conversdo ou a minimizacdo dos custos. Contudo, o uso de um tnico
critério pode ndo ser o mais adequado na sintese de reactores, especialmente quando os
sistemas sdo complexos e os critérios de optimiza¢do entram em conflito (Neves, 2007).

Alguns exemplos:

a) conversio vs volume de reac¢do - um pequeno aumento na conversio da reacgdo

pode implicar um aumento exponencial do volume do reactor;

b) flexibilidade/operacionalidade - Para um mesmo volume total de reaccao, pode ser
vantajoso utilizar mais reactores de menor capacidade, especialmente quando se
preveja a possibilidade de redu¢do da produgdo. Por outro lado, os custos de inves-

timento associados aumentam;

c) complexidade/desempenho - Em alguns processos, a solugdo optima aponta para a
existéncia de correntes de interligacdo entre reactores que conduzem a uma maxi-
mizacdo da conversdo. Todavia, o ganho em produtividade poderd ndo compensar

o investimento exigido.

A vantagem da modelac@o baseada em superestruturas reside na obtencao simultanea da
funcdo objectivo, da configuracdo 6ptima da rede de reactores e das condi¢des de operacio
respectivas. Uma desvantagem deste método de optimizacdo (Schweiger e Floudas, 1999;
Silva, 2008) € a dificuldade em garantir que foram desenhadas todas as configuracdes
possiveis e, consequentemente, que a rede seleccionada € realmente a 6ptima. No entanto,
aumentar as alternativas em estudo resultard num aumento de dimensao e complexidade

da superestrutura.
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6.3.2 Metodologia usada na sintese da rede de reactores

A flexibilidade inerente a construcao das superestruturas permite optimizar todo um pro-
cesso industrial ou apenas pequenas partes do mesmo, consoante o objectivo. Neste es-
tudo pretende-se determinar uma nova rede de reactores, que substitua a etapa de nitracao
do benzeno em vigor, mantendo a mesma produg¢ao horédria de MNB e o processo a jusante
inalterado. Atendendo a rede de reactores actual e, tendo em consideracdo as configura-
coes patenteadas por diversos autores (Guenkel et al., 1994; Hermann e Gebauer, 1998;
Morisaki et al., 1998; Gillis et al., 2003; Berretta, 2010), os parametros sujeitos a optimi-
zacdo vao ser o nimero e o volume dos reactores, bem como a distribui¢io da alimentagdo
das matérias-primas ao longo da bateria. Nesta fase da constru¢do da superestrutura foi

considerado que:
* Nio existem correntes de recirculacao entre os reactores.

* A superestrutura € composta apenas por RCPAs. No entanto, como se vera adiante,
a metodologia utilizada permitird avaliar a possibilidade de recorrer a um reactor tu-
bular, uma vez que o nimero de reactores da bateria é progressivamente aumentado

até se encontrar o valor 6ptimo que minimiza a funcao objectivo.

A Figura 6.15 pretende ilustrar a configuracdo de reactores genérica que serviu de base

ao estudo de optimizacdo da etapa reaccional da CUF-QI.

NF ne NFi,nR
n=1 n
Ni,e/b Ni/LE ; NiJ,s . Nm'e Ni,n,s . N",,‘R,e XAN(nR)
______ T e —ll e e e
Ge X2 CH.S Gne Cins Ginre % Bs,nR
Vi
Nie
n=1 n n=ng
Nie/b Nije | Nis o Nipe _ Ny Ninne Xyn(Ne)
Gie Cirs Gre | XD | Gins Cirme %Bs nr
v1 vn VnR
Y
NFI,n,S NF R,

Figura 6.15: Configuracio genérica da rede de reactores a optimizar.
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6.3.3 Formulacio matematica

A formulacao deste problema de optimizacdo pode ser escrita genericamente por:

min Y(e)

b,ng, Vi, 0in
s.a Modelo mecanistico ideal do reactorn, n =1...,ng
Modelo estatistico para os nitrofendis (AF) da bateria de ng reactores
Cine=Cin-15n=2,...,ng
Nine=Nip_15,n=2,...,n8
Xan (ng) >99,5 %
%Bp, < 0,20

6.1)

Z € [z, 2v0]

V, € [VL, VU]

F Ni.e

Nipe=Oin b’ ,n=1,...,ng

nR
Z Oipn <& n=1,...,ng
n=1

em que b € o nimero de baterias de reactores, ng € o nimero de reactores por bateria,
V., € o volume de cada reactor, N representa o caudal molar, ¢, € a frac¢do de caudal
do composto i alimentado ao reactor n, C;, € a concentracdo molar do reagente i no
reactor n, X4y € a percentagem molar de dcido nitrico a saida que deu origem a MNB,
%B,, € a percentagem madssica do benzeno na fase organica a saida do reactor ng, z
corresponde as varidveis independentes do modelo estatistico de formacao de nitrofendis
e & € um parametro de controlo do caudal total adicionado. Os indices L e U designam,

respectivamente, os limites minimo e mdximo das varidveis associadas.

Funcao objectivo

O projecto de uma rede de reactores hipotética que proporcione a minimizacao da for-
macao dos nitrofendis € o ponto-chave deste estudo de optimizagdo. Tratando-se de uma
nova configuracdo de reactores, que podera ser diferente da actual, é imprescindivel en-
contrar um compromisso entre o ganho alcangado na reducao da formacao dos nitrofendis
e o custo da aquisi¢do dos novos equipamentos. De forma a satisfazer este critério a fun-

cdo objectivo inclui o custo total anual, Cr, que engloba o custo inerente a formacao dos
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nitrofendis (Cyr) e o custo de aquisi¢cao do novo equipamento (Crg).

W(e) =Cr =Cyr +Ck (6.2)

Nesta funcdo objectivo, os custos anuais de producao dos nitrofendis sao calculados com

base na quantidade de benzeno utilizada na forma¢dao do DNF e do TNF.

DNF n TNF
MMpnr  MMryF

CNF: ( ) XPFOdXMMBXCBX/’l (63)

Nesta equagdo, a quantidade dos subprodutos formada (DNF e TNF) é expressa por
tonelada de MNB, Prod é a producdo horaria de MNB, Cg € o custo do benzeno e & € o

nimero de horas de operacio anual.

A minimizacdo deste custo reflecte-se numa diminui¢do da quantidade de benzeno gasta
anualmente que, passando a ser utilizada para a producdo do MNB, aumentaria a selecti-
vidade da reac¢do principal. Para além disso, uma redug¢do significativa na formacao dos
nitrofendis conduziria a uma poupanca anual nos custos associados a etapa de lavagem do
MNB e a queima dos nitrofendis na etapa de incineragdo, traduzindo-se numa poupanca
no consumo de gas natural. De referir que estes custos/ganhos ndo foram contabilizados

na Equacdo (6.3).

O custo de investimento em novos equipamentos € obtido através da soma do custo dos
reactores, Cg ,, € dos respectivos agitadores, C, ,, para o nimero de baterias consideradas,
b.

IR
Ce=b Z (CR,n +Ca,n) (6.4)

n=1

A forma mais rigorosa de determinar os custos de investimento em equipamento € através
da consulta a fornecedores. Contudo, esta metodologia exige informacdes mais detalha-
das acerca dos reactores em causa, que ndo € possivel obter neste estudo simplificado.
Desta forma, a expressdo do custo do investimento em equipamento segue a metodolo-
gia apresentada em Silla (2003), que refere que, num determinado intervalo de volumes,

existe uma relacdo entre o custo do equipamento e o respectivo volume, dada por:

V2 c
CV2 — Vi _“ 65
R R (Vl) ( )
Em Silla (2003), o custo de um reactor agitado vidrado com um volume de 1,52 m3
esta tabelado em 33 k$ (prego de 1990) e o valor do expoente ¢ é 0,54. Este preco foi

actualizado para 2012, com base nos indices de actualizacdo de precos anuais publicados
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na revista Chemical Engineering, conduzindo a uma expressio para o custo do reactor
em funcdo do seu volume, numa gama de 0,1 a 15,2 m3 (Silla, 2003). Porém, de forma
a satisfazer a restricao processual relativa a percentagem molar de dcido nitrico que da

origem a MNB, a Equacio (6.5) foi utilizada para além deste limite maximo de volume.
Neste estudo foi considerado que:
* A parcela referente ao custo do agitador, C, ,, ndo depende do volume do reactor.
* O investimento relativo ao capital fixo é amortizavel em 10 anos.
e ndo foi contabilizado:
* O custo associado a tubagem de ligag@o das vérias unidades da superestrutura.

* O custo de novas bombas de alimentagao, acessorios e instrumenta¢do, bem como

0 pagamento a empreiteiros, custos de engenharia e projecto, etc.

Restricoes

A solugdo do problema de optimizacdo (6.1) esta sujeita a varias restricdes, entre as quais
se encontram o modelo mecanistico ideal para cada reactor n, bem como as equacdes que
descrevem a formacdo de DNF e TNF - modelo estatistico para os nitrofendis (AF). A
estrutura basica deste modelo mecanistico ideal é semelhante ao apresentado no Capi-
tulo 3, mas considera-se a possibilidade de existirem vdrias correntes de alimentacdo dos
reagentes a cada reactor da bateria. Dado que o MMI € referente apenas ao reactor n,
¢ necessdrio adicionar equacdes de ligacdo entre os diferentes reactores. Estas equacdes
definem que tanto os caudais como as concentragdes molares de entrada do reagente i no
reactor n sdo iguais aos registados a saida do reactor anterior, n — 1. O modelo estatis-
tico utilizado para os nitrofendis € baseado nos dados do estudo de alimentagdo faseada a

bateria (Seccdo 5.5). Para além disso, consideraram-se as seguintes restrigoes:

* No final da rede, a percentagem de acido nitrico que deu origem a MNB deve ser
préoxima de 100 % (Xan (ng) > 99,5 %), de forma a minimizar a quantidade de dcido
nitrico residual a saida da bateria. Uma menor conversao conduziria a um maior
desperdicio de matéria-prima e a uma maior concentra¢ao de nitratos no efluente

aquoso;

* A percentagem mdssica de benzeno na fase organica no ultimo nitrador nio deve ser
superior a 0,20, para ndo interferir com o funcionamento das unidades processuais

a jusante;
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* As varidveis independentes, z, que constituem o modelo estatistico para os nitrofe-
noéis (AF) devem ser utilizadas dentro dos limites dados pela gama de validade do
modelo (Apéndice C.1).

* O volume dos reactores deve estar compreendido no intervalo de valores para o qual
a Equacao (6.5) € aplicavel. No entanto, como foi referido anteriormente, o limite
maximo foi alargado de forma a satisfazer a restricdo associada a percentagem de

acido nitrico que dé origem a MNB.

* O somatorio das frac¢des de caudal para cada reagente em todos os reactores deve
ser controlado através do valor de &;. Este valor € inferior a 2 no caso do benzeno,
e igual a 1 no caso do &cido nitrico, de forma a garantir uma producao de MNB

idéntica a da configuragdo actual.
Estratégia de solucao

De modo a ultrapassar as dificuldades inerentes a solucdo do problema de optimiza-
¢do (6.1) este foi dividido em diversos subproblemas, com a formulagdo matematica idén-
tica ao problema principal, em que o numero de reactores (ng) € o nimero de baterias (b)
foram estabelecidos previamente. Estes subproblemas sdo resolvidos sequencialmente,

de acordo com o seguinte ordem:

1. Solucdo do subproblema (6.1) para uma rede de reactores composta por uma bateria

com dois reactores continuos perfeitamente agitados (ng =2, b = 1).

2. O ndamero de reactores na bateria € sucessivamente aumentado (ng =ng+1) e o
subproblema de optimizacao (6.1) € resolvido para cada ng, mantendo b constante.
Os custos totais anuais resultantes das solugdes para as sucessivas suboptimizagdes

sdo registados em fung¢do do nimero de reactores por bateria.

3. O numero 6ptimo de reactores ng € alcancado quando a diferenca entre o custo
total anual para uma bateria de ng + 1 reactores e o custo para uma bateria de ng

reactores € superior a 0,01.

4. O nuimero de baterias a operar em paralelo é aumentado (b = b+ 1) e os passos 1,

2 e 3 sdo repetidos.

O problema de optimizagao nao-linear (6.1) foi resolvido usando a linguagem de progra-
magdo GAMS 23.5 e a biblioteca GAMS/CONOPT.
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6.3.4 Casos de estudo

Face ao conhecimento que se tem da instalacdo fabril da CUF-QI e atendendo as configu-
racOes patenteadas por diferentes inventores (Guenkel et al., 1994; Hermann e Gebauer,
1998; Morisaki et al., 1998; Gillis et al., 2003; Berretta, 2010) no estudo da sintese da

melhor rede de reactores para nitracdo do benzeno, consideraram-se duas situagdes:

* Situacdo A: Duas baterias de n reactores em série a operar em paralelo, num regime

de produgdo de 105 % em cada linha.

* Situacdo B: Uma bateria de n reactores em série a operar a um regime de producao
de 209 %.

Para cada uma das situacdes referidas foram considerados quatro casos de estudo:

Volumes dos Faseamento dos
Casos
reactores reagentes
1 Iguais Nao
2 Diferentes Nio
3 Iguais Sim
4 Diferentes Sim

Nos dois primeiros casos considera-se que as matérias-primas sdo alimentadas na tota-
lidade ao primeiro nitrador da rede. Nos casos 3 e 4 € possivel estudar a influéncia do

faseamento dos reagentes.

Na Figura 6.16 estao resumidos os resultados obtidos da solucdo dos diferentes subpro-
blemas de optimizacdo. Nos graficos 1 comparam-se os valores dos custos totais anuais,
Cr, com os custos associados a formacao dos nitrofendis, Cyr, enquanto nas figuras 2
estdo registadas as gamas de operacdo da temperatura ao longo da bateria. Nestas figu-
ras estdo ainda representados os limites estabelecidos pela gama de validade do modelo
estatistico para os nitrofendis (AF): T yin € 71 max $30 os limites minimo e maximo da
temperatura do primeiro reactor da bateria € T yn3x corresponde ao limite maximo para o
ultimo nitrador. A andlise da Figura 6.16 ¢ auxiliada pela Tabela 6.10, onde se regista a
configuracdo Optima de reactores e 0s respectivos custos anuais para cada um dos casos,

consoante se considera uma ou duas baterias.

De realcar que, na maior parte dos casos, as configura¢des com apenas dois reactores sao
as que apresentam menores custos totais anuais, como ilustrado na Figura 6.16. Con-
tudo, uma vez que nao foi possivel atingir o valor da percentagem molar de 4cido nitrico
que da origem a MNB (99,5 %), estas configuracdes sdo invidveis. Estes pontos estio

representados na Figura 6.16 por quadrados (H).
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Figura 6.16: Custos totais e de formacao de nitrofendis para uma configuracdo com duas
baterias (Situacdo A) e uma bateria (Situagdo B) e respectiva gama de temperatura de
operagdo.
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Tabela 6.10: Resumo das configuragdes Optimas para a rede de reactores.

N° de reactores
Caso ] Cr  Cnr Viera(m®) Vi(m?)
por bateria

Configuracdo ] ) ’ 67 ] )
actual ’
Al gk 2,63 2,15 33,1 2,1
A2 3wk 2,42 2,20 32,3 1,9/13,7/0,5
A3 Rlo 2,30 2,05 31,3 52
Ad 2 2,23 2,03 32,7 6,3/10,0
B1 kb 2,26 1,99 31,5 4,5
B2 4k 2,06 1,89 31,6 1,8/25,7/2,0/2,1
B3 Rl 2,09 1,92 31,5 10,5
B4 Jwk 2,03 1,88 31,9 1,8/27,4/2,7

** A solucdo 6ptima de dois reactores por bateria apresentada na Figura 6.16 ndo é vidvel dado
ndo se atingir o valor pretendido para %Xay.

Analisando as figuras conclui-se que os custos associados a formagao dos nitrofendis
constituem a maior parcela dos custos totais anuais reforcando a importancia da formacgao
dos NF na competitividade do processo. Estes custos representam mais de 82 % dos
custos totais anuais. De um modo geral, os custos associados a formacao dos nitrofendis
vao diminuindo a medida que o nimero de reactores por bateria vai aumentando, enquanto
os custos de investimento de capital aumentam. Os resultados obtidos mostram ainda
que em qualquer uma das configuracdes Optimas, os custos associados a formacao dos
nitrofendis sdo inferiores ao valor 2,67, que corresponde ao custo na configuracao actual
na CUF-QI (Tabela 6.10).

Na Figura 6.16 € visivel que o custo total para cada caso estudado € superior quando a
rede de reactores € composta por duas baterias (Situagdo A) em comparacdo com uma
rede de apenas uma bateria (Situacdo B), ou seja, € mais rentdvel operar com uma tnica
bateria. Observa-se ainda que as configuragdes com reactores de diferentes volumes sdo
mais vantajosas face aos reactores de igual volume, embora na maior parte dos casos, o
volume total da bateria seja muito semelhante (Tabela 6.10). Diferentes distribui¢cdes dos
volumes ao longo da bateria conduzem a evolugdes distintas da temperatura da reac¢ao
e, consequentemente, a diferentes quantidades de nitrofenois formadas. Na Situacdo B,
uma sé bateria, a gama de operacdo da temperatura é mais alargada, ou seja, em certos
subproblemas, a temperatura de operag@o vai desde T} min até€ Tj msx. Isto acontece porque
a conversdo de 4cido nitrico, na Situacdo B, evolui mais lentamente ao longo da bateria
face a Situacdo A, e o caudal de 4cido misto € superior o que tende a diminuir a tempera-

tura registada ao longo da bateria. Contudo, a temperatura no final da reac¢ao encontra-se



6.3 Sintese de rede de reactores 183

muito proxima do limite médximo estabelecido pela gama de validade do modelo estatis-
tico (AF), de forma a garantir um valor de X,y préximo do exigido. Para a Situagdo A,
com duas baterias a operar em paralelo, as temperaturas atingidas durante a nitracao estao
compreendidas numa gama mais reduzida (entre T y4x até T msx) uma vez que o caudal
de 4cido misto que circula em cada bateria € metade daquele que circula nos reactores da
Situacdo B.

Os resultados coligidos na Tabela 6.10 mostram que para ambas as situagdes, a minimi-
zacdo dos nitrofendis no caso 1 requer um maior nimero de reactores por bateria quando
comparado com os outros casos. A condi¢do da utilizagdo de volumes iguais e a impos-
sibilidade de fasear os reagentes tornam este caso 1 muito condicionado. Uma vez que a
temperatura ao longo da bateria se encontra dentro dos limites, o tnico grau de liberdade
que permite diminuir a formagao dos nitrofendis segundo o modelo estatistico da AF é o
aumento do tempo de passagem, explicando assim o elevado nimero de reactores obtido

para o caso 1.

Outra conclusdo importante da andlise da Tabela 6.10 e da Figura 6.16 € a vantagem
em operar com alimentacao faseada dos reagentes. Nas duas situacdes, tanto para uma
bateria de reactores como para duas baterias em paralelo, os casos de estudo que permitem
o faseamento dos reagentes (casos 3 e 4) originam uma maior reducdo na quantidade de
nitrofendis formada face aos casos que nao contemplam esta distribui¢do das alimentagdes

(casos 1 e 2), oferecendo um menor custo total anual.

O custo de aquisi¢dao de novo equipamento é menor numa configuracdo de uma bateria
face a um arranjo de duas baterias, ainda que o volume total dos reactores na Situacdo B
seja superior. E importante relembrar que se considerou que o custo de cada agitador ndo

dependia do volume do reactor, o que ndo corresponde a realidade.

De realcar ainda que, para a situagdo de um arranjo de reactores com apenas uma bate-
ria, o modelo estatistico para os nitrofendis (AF) foi aplicado fora da gama para o qual
foi construido, nomeadamente no caudal de 4dcido misto e, consequentemente, no tempo
de passagem da mistura reaccional pela bateria. Assim, a informacdo compilada na Fi-
gura 6.16 e Tabela 6.10 relativa a Situagdo B deve ser considerada apenas como uma

indicacao.

De um modo geral, o custo total anual no arranjo de duas baterias mostrou ser superior ao
custo total com apenas uma. Assim, optou-se por ndo estudar a possibilidade de aumentar

ainda mais o ndmero de baterias.

Quando se consideram duas baterias, a Figura 6.16 1.a mostra que a melhor configuracao

da rede corresponde a oito nitradores em cada uma das baterias (Caso A1). Nesta situacio,
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observa-se uma redugao de cerca de 20 % nos custos de formacao dos nitrofendis face a
situacdo actual (Tabela 6.10). Ainda nesta figura é visivel que para a Situacdo B - com
apenas uma bateria - a configuracdo 6ptima corresponde a uma bateria de sete reactores
(B1) (Figura 6.16 1.a). Com base nos resultados apresentados na Tabela 6.10, a escolha
desta rede de reactores permite uma reducdo de cerca de 26 % nos custos associados aos

nitrofendis face aos custos actuais.

Um total de oito reactores, que corresponde a solu¢cdo do caso 1 e que se considerou
elevado, pode ser reduzido quando se elimina a restricdo de volume igual para todos os
reactores. No caso A2, a configuracdo dptima seleccionada consiste em duas baterias de
trés reactores em série, que reduz em 18 % o custo de formagdo dos nitrofendis face ao
custo actual (Figura 6.16 1.b). Para um arranjo com apenas uma bateria, B2, o nimero
optimo de reactores de diferentes volumes € igual a quatro. Face a situacdo actual, o custo

da formacgdo dos subprodutos nesta configuracao € reduzido em 29 %.

Comparando as configuragdes Optimas para os Casos 1 e 2, sem possibilidade de fase-
amento dos reagentes, em termos do custo total anual, verifica-se uma redu¢do quando
sdo utilizados reactores com volumes diferentes em relacdo aos reactores com volumes
iguais, de cerca de 7,8 % e 8,9 % para a Situacdo A e B, respectivamente. Este resul-
tado corrobora o que foi dito anteriormente acerca da vantagem em utilizar reactores com

volumes diferentes.

A soluc¢ao dos varios subproblemas de optimiza¢do com a possibilidade de fasear as ali-
mentacdes dos reagentes ao longo de uma ou mais baterias de reactores com volumes
iguais € apresentada na Figura 6.16 1.c. Em ambas as situacOes estudadas, o ntimero 6p-
timo de reactores por bateria € igual a trés. Estas duas novas configura¢des permitem uma
poupancga anual de 23 e 28 % no custo associado a formacao dos nitrofendis face ao custo

actual anual para a Situacdo A e B, respectivamente.

A possibilidade de fasear os reagentes em baterias constituidas por reactores de volumes
diferentes deu origem a uma configura¢ido 6ptima constituida por dois reactores por ba-
teria para a Situacdo A e por trés reactores para a Situacdo B (Figura 6.16 1.d). Todavia,
¢ de relembrar que a gama de validade dos modelos estatisticos para os subprodutos ndao

estd a ser respeitada nas solucdes para a Situagdo B.

A Tabela 6.10 permite nomear como a melhor configuracio, a rede de reactores consti-
tuida por uma bateria de trés reactores em série de volumes diferentes (caso B4). Esta
configuracdo admite a distribui¢do faseada do caudal de alimentacdo de fase organica en-
tre o primeiro e o terceiro nitrador (Figura 6.17). Este arranjo de reactores permite uma

reducdo de cerca de 24 % do custo total em relagc@o ao custo anual actual. O volume total
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dos reactores nesta configuracdo é de 31,9 m>, ao fim do qual se obtém uma conversio
de 99,8 %. O caudal total de fase organica adicionado é aumentado em 24 % face ao
valor normalmente alimentado na bateria de reactores, com cerca de 85 % do caudal total
desta fase alimentado ao primeiro nitrador. A percentagem mdssica de benzeno no final

da bateria € de cerca de 0,20, como foi especificado no problema de optimizacao (6.1).
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Figura 6.17: Rede de reactores Optima.

Apesar da grande vantagem a nivel econdmico, a configuracdo de uma bateria de reac-
tores com diferentes volumes pode implicar a existéncia de equipamento de substitui¢ao
para cada reactor o que encarece o custo total. Desta forma, o custo total anual do ar-
ranjo da Figura 6.17 subiria para 2,18, e este deixava de ser vantajoso do ponto de vista
econdmico face a uma configuracdo com reactores iguais, onde é suficiente ter apenas
um equipamento de substitui¢cdo. Tendo em conta este facto, a escolha da configuracio
Optima recaiu sobre um arranjo de reactores de volumes iguais. A Tabela 6.10 indica que
o custo total anual mais baixo corresponde ao caso B3, que consiste numa bateria de trés
reactores iguais, com faseamento de fase organica entre o primeiro e o segundo nitradores
(Figura 6.18).
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Figura 6.18: Configuracdo seleccionada para a melhor rede de reactores.

Para a produc¢do hordria de MNB pretendida, em apenas uma bateria de reactores com

igual volume é necessdrio um volume total de 31,5 m?3, valor muito semelhante ao da con-
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figuragcao 6ptima apresentada na Figura 6.17. A par disso, o caudal de fase organica deve

ser 24 % superior ao caudal normalmente utilizado e deve ser distribuido entre os dois

primeiros nitradores: cerca de 27 % do caudal total de alimentacao de fase organica ¢ adi-

cionado no primeiro nitrador, onde se obtém uma conversao de cerca de 36 %, enquanto

os restantes 73 % sdo alimentados ao segundo nitrador. A conversao a saida deste reactor

j4 € muito proxima da pretendida (cerca de 98 %), contudo, € no dltimo nitrador que o

restante 4cido nitrico reage. Esta configuracdo proporciona uma diminui¢ao da tempera-

tura no primeiro nitrador que origina reduc¢io da quantidade total de NF formada de 32 %

face a quantidade registada actualmente.

Nomenclatura

AN Acido nitrico
Benzeno

b Numero de baterias

C Custo anual, €/ano

Cp Custo do benzeno, €/ton

Cin,j Concentracao molar do composto (ou fase) i no corrente j do reactor n, mol /m3

DNB Dinitrobenzeno ou quantidade de dinitrobenzeno formada por quantidade de MNB
produzido

DNF Dinitrofenol ou quantidade de dinitrofenol formada por quantidade de MNB produ-
zido

% Razao molar do caudal de alimenta¢do de benzeno e dcido nitrico

h Numero de horas de operagdo anual

M; ; Caudal méssico do composto (ou fase) i na corrente j

MM; Massa molar do composto i

nR Numero de RCPAs por bateria

Ni. Caudal molar do composto (ou fase) i a entrada da superestrutura

Nin,j Caudal molar do composto (ou fase) i na corrente j do reactor n

Nl{: ) Caudal molar faseado do composto (ou fase) i na corrente j do reactor n

Prod Producio hordria de MNB

0 Caudal volumétrico da corrente (ou fase) i na corrente j

Tam Temperatura da corrente de dcido misto

T, Temperatura no reactor n

TNF Trinitrofenol ou quantidade de trinitrofenol formada por quantidade de MNB produ-
zido

1 Tempo de passagem da mistura reaccional

Va Volume do reactor n

Xan Percentagem molar de dcido nitrico que d4 origem a MNB

z Varidveis independentes dos modelos estatisticos para os nitrofenéis (AF)
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Indices inferiores e superiores

a

T
U

Agitador

Fase aquosa
Acido misto
Entrada
Equipamento
Numero de reactores industriais na bateria
Limite inferior
Nitrofenéis
Fase organica
Reactor

Saida

Total

Limite superior

Letras Gregas e Simbolos

(Xi,n
&
%i,

Fraccdo do caudal de alimentacao do composto i alimentado ao reactor n
Parametro de controlo do caudal total adicionado do composto i
Percentagem madssica do composto i a saida do reactor n

Valor obtido depois da optimizacao






Capitulo 7
Conclusao

Virias foram as tecnologias desenvolvidas nos tltimos anos ao nivel de reactores e pro-
cessos de nitragdo, que visaram uma melhoria da qualidade do produto (e selectividade
da reaccdo), reduzindo custos na sua purificacdo. No entanto, apesar da importancia do
desenvolvimento destas novas tecnologias e do seu forte potencial, o investimento em
novos equipamentos nem sempre € a prioridade das empresas. Muitas vezes, estas pro-
curam solucdes que permitam a optimizacao do processo de que dispdem, como € o caso
da CUF-QI E neste sentido que surge este tema de doutoramento, em contexto pura-
mente industrial, cujo objectivo primordial consistiu no estudo do processo tendo como
principal propdsito a minimiza¢do dos subprodutos fendlicos formados durante a nitracao

adiabatica do benzeno.

No ambito industrial, a formac@o dos nitrofendis reflecte-se ndo s6 no desperdicio de
matéria-prima mas também em custos associados a processos para a sua eliminacao. Esta
€ uma imposic¢ao para respeitar os niveis de concentracdo permitidos pela legislacdo em
vigor e reduzir o impacte ambiental do processo. O controlo ou eliminagdo da formacao
dos subprodutos é um objectivo que tem congregado esforcos dos investigadores nesta
area, mas existe ainda uma lacuna no que diz respeito ao conhecimento dos fenémenos
por trds da origem dos nitrofendis, impedindo o estabelecimento de modelos mecanisticos

que descrevam estas reaccoes.

Tirando partido da realizagao deste trabalho em empresa foi possivel compilar informa-
cdo disponivel, fulcral para a compreensdo da relacdo entre as varidveis processuais, e
trabalhd-la de modo a desenvolver modelos estatisticos para os nitrofendis que, em con-
junto com o modelo mecanistico existente para a produ¢cdao de mononitrobenzeno, apon-

tem vias para a melhoria da selectividade e pegada ambiental do processo.

189
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A hidrodinamica do escoamento da mistura no interior dos reactores industriais nunca fora
avaliada e a realizacdo de ensaios industriais de distribuicdao de tempos de residéncia foi
uma das primeiras etapas. Inicialmente programada para caracterizacdo do escoamento
das duas fases da mistura reaccional, este estudo da hidrodindmica do escoamento veio a
ser limitado a fase organica. Os problemas detectados num agitador apds alguns ensaios
e a reduzida disponibilidade da fabrica de MNB para a realizacdo de sucessivos testes
industriais, uma vez que o planeamento da producdo deve ser respeitado, explicam esta

limitagdo.

Os resultados dos testes com injecc¢ao de tracador na fase organica conduziram ao modelo
do reactor real traduzido por uma associag¢do de varios reactores ideais. Quando a fabrica
opera a baixos regimes (até 72 %), a hidrodindmica do escoamento da fase organica no
interior do primeiro reactor industrial assemelha-se ao escoamento através de dois reac-
tores perfeitamente agitados em série com comunicacao entre eles. Acima deste regime
o comportamento da referida associacdo de reactores aproxima-se ao comportamento de
um unico reactor perfeitamente agitado. A extensdo dos ensaios de DTR a toda a bateria
de reactores mostraram que € aceitdvel considerar comportamento idéntico em todos os
reactores da bateria. Testes de validag¢do permitiram confirmar que o modelo mecanistico
real, obtido pelo acoplamento do modelo de escoamento ao modelo mecanistico ideal ja
existente, prevé eficazmente as condi¢des a saida dos reactores, nomeadamente a tem-
peratura nos varios nitradores e a percentagem massica de MNB na fase organica, com

desvios inferiores a 5 % e 10 %, respectivamente.

A par da construcao e validacdo do novo modelo hidrodinamico dos reactores houve tam-
bém a necessidade de melhorar os modelos estatisticos de previsdo da formacao dos sub-
produtos nitrofendlicos do processo de nitragdo do benzeno. Os modelos disponiveis,
construidos por Santos (2005) com base em resultados experimentais obtidos numa ins-
talacdo piloto de nitracdo do benzeno, ndo podem ser aplicados a toda a bateria, o que
motivou a construcdo de novos modelos estatisticos baseados nos dados industriais. Du-
rante o ano de 2011 procedeu-se a recolha dos dados industriais de concentracdo méssica
de DNF e TNF na corrente de saida da bateria e das condicdes de operacao do processo,
valores que serviram de base a constru¢do dos modelos estatisticos recorrendo ao mé-
todo dos minimos quadrados parciais. A validacdo dos modelos obtidos através de uma
estratégia de validacdo externa recorreu a dados industriais relativos ao ano de 2012. O
exercicio comprovou uma boa capacidade preditiva para o modelo do TNF enquanto para
o modelo do DNF os resultados nao sdo tao favordveis. Apesar disso, os resultados alcan-
cados na validacgdo legitimaram a incorporagao destas expressdes matematicas no modelo

mecanistico dos reactores de nitracdo. Um estudo de sensibilidade aos modelos estatis-
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ticos para os nitrofendis revelou que a temperatura do primeiro e tltimo nitradores, bem
como a percentagem mdssica de dcido sulftirico no 4cido misto a entrada da bateria sdao

as varidveis com mais impacto na formacdo do DNF e do TNFE.

A aplicacdo destes modelos fora da gama de condi¢des de operacdo em que sdo vélidos
pode dar origem a previsdes irreais. Esta dificuldade associada ao interesse em procurar
novas solucdes numa zona de condi¢des operatérias pouco exploradas agugou a necessi-
dade de construir modelos estatisticos mais abrangentes. Os dados recolhidos nos ensaios
de alimentacdo faseada de reagentes sustentaram a constru¢do de novos modelos. Estes
confirmaram o impacto significativo da temperatura a saida do primeiro nitrador na for-
macao dos dois subprodutos e do tempo de passagem e, consequentemente do caudal de
alimentacao do acido misto, que ganharam um novo significado. Para o DNF, o novo mo-
delo prevé que a quantidade formada diminui com o tempo de passagem na bateria, o que
nao estd de acordo com o esperado nem com o previsto pelo modelo de previsdao baseado
nos dados de 2011. Contudo, nunca € demais frisar que a construg¢do destes modelos as-
sentou numa amostra limitada afectada por uma forte correlacdo entre as varidveis, o que

ja se registara nos dados de 2011.

O modelo mecanistico real para a producdo de MNB na CUF-QI, que inclui o modelo
estatistico para os nitrofendis, permitiu dar inicio a optimizacao do processo industrial
com vista a redu¢do dos compostos secundarios. Os estudos de optimizacdo centraram-se
na manipulacdo dos caudais de alimentacdo de fase organica e de dcido misto para mi-
nimizar a formacdo de nitrofendis, garantindo contudo a mesma producdo de MNB. Os
resultados apontaram para o aumento do caudal de alimentacdo da fase organica face ao
que é normalmente adicionado e do caudal de 4cido misto de modo a que a temperatura
no final da bateria seja igual ou inferior a 1,08. Os ensaios industriais efectuados nestas
condicdes operatdrias consideradas Optimas viabilizaram uma efectiva redu¢io da quan-
tidade total de nitrofendis em cerca de 13 %. Destaca-se a maior redug@o na quantidade
de TNF formada, 33 %, tendo-se alcangado uma diminui¢do de apenas 6 % no DNF. A
adop¢ao destas condi¢des operatdrias na fabrica de producdo de MNB permitiria reduzir

os custos de operagdo em cerca 46 k€/ano.

A CUF-QI investiu em equipamento que possibilitasse a alimentacdo faseada do acido
nitrico ao nitrador k — 2. Esta nova configuracao foi testada, tendo sido confirmada a con-
tribui¢do da distribui¢do da corrente de alimentagcdo de 4cido nitrico ao longo da bateria
para a diminui¢do da quantidade de nitrofendis. Nos ensaios foi testado o faseamento de
45 % do caudal de 4cido nitrico em simultdneo com o aumento do caudal de alimenta-
cdo de fase orginica, e atingiram-se reducdes da quantidade total de NF que chegaram

a 17 %. Novamente, a reducdo na quantidade de TNF foi superior a conseguida para
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o DNEF. Todavia, os valores registados ndo igualam as previsdes do modelo matematico
real, sobretudo durante o faseamento do 4cido nitrico. A utilizacdo de determinadas va-
ridveis fora da gama de validade do modelo pode ser a justificag@o para tais resultados. O
impacto da alimentacio faseada na formacao do dinitrobenzeno também foi investigado
na instalagcdo, cujos resultados apontaram para uma reducdo de cerca de 22 % na sua

formacao.

Os parédgrafos anteriores evidenciam o inegdvel contributo dos modelos matematicos na
defini¢do de estratégias que visam a melhoria continua do processo industrial, sem custos
adicionais associados. Contudo, as restricdes impostas pelos equipamentos da etapa reac-
cional, nomeadamente nimero e volume dos reactores, bem como os limites maximos dos
caudais de alimentac¢do condicionam a busca de solucdes Optimas. Assim, identificou-se
a oportunidade de ampliar o problema de optimizacdo da nitracdo do benzeno a sintese
de uma rede de reactores. Nesta andlise foi contabilizada nao s6 a possivel diminui¢ao
efectiva na quantidade de nitrofendis formada, mas também o custo associado a aquisi¢ao
de novos equipamentos. O arranjo de reactores € a distribui¢do de caudais da alimentagado
de reagentes que apresenta a melhor relacao custo/beneficio corresponde a uma bateria de
trés reactores de volumes iguais, em série, com alimentacao faseada da fase organica ao
segundo nitrador. Esta configuracdo permitiria uma redugdo de cerca de 28 % nos custos
operatorios anuais face aos custos actuais, representando uma reducio da quantidade de

NF formada de 32 % em relac@o a quantidade registada actualmente.

As vantagens inerentes a disponibilidade de um modelo matemético que reproduza de
forma rigorosa as condi¢des de saida de um processo quimico sdo evidentes. No caso
concreto do processo de producdo de MNB da CUF-QI, o modelo construido forneceu
indicagdes sobre as condi¢des operatdrias a utilizar com vista a reducdo da formagao dos
subprodutos. Estas previsdes vieram a ser confirmadas em ensaios industriais, reforcando
a importancia de uma correcta modelacao dos processos quimicos. No entanto, considera-
se que € ainda possivel trabalhar no sentido de melhorar as previsdes do modelo, tanto no

processo como no laboratdrio:

» Efectuar ensaios industriais para alargar o estudo da influéncia da alteracdo de al-
gumas varidveis operatérias na formagao dos nitrofendis (p. ex: temperatura do
primeiro nitrador, percentagem madssica dos acido sulftrico e nitrico no 4cido misto
e razdo molar de caudal de fase organica e dcido nitrico). Adicionando estes no-
vos dados aos ja obtidos durante os ensaios de alimentagdo faseada serd possivel a

constru¢do de modelos estatisticos com uma gama de validade mais abrangente.

* Introducdo de sonda de temperatura no nitrador k — 2, onde € efectuado o fase-



193

amento do 4cido nitrico. O conhecimento desta temperatura pode revelar-se util

quando incluido no modelo estatistico de previsao de nitrofendis.

* Adquirir novas bombas de alimentacao de dcido misto. Durante os ensaios de opti-
mizacdo confirmou-se que existia uma limitagdo no caudal maximo que as actuais
bombas de 4cido misto debitam. Tendo em considerac@o a importancia da tempe-
ratura na formacdo dos nitrofendis, justifica-se a compra de novas bombas de ali-
mentagdo de dcido misto para proporcionar uma maior diminui¢ao da temperatura

ao longo da bateria, especialmente quando a fabrica opera a regimes elevados.

* Melhorar a adi¢do de vapor a coluna de stripping de benzeno de forma a controlar
a quantidade de MNB na corrente de alimentagdo de fase organica a bateria. Um
controlo efectivo da adi¢do do vapor a coluna associado a recolha de amostras da
corrente de alimentacdo do benzeno a bateria, podem proporcionar uma melhoria

significativa na previsao da percentagem massica de benzeno a saida dos reactores.

* Estudar a solubilidade dos principais compostos da nitracdo do benzeno na fase
organica e na fase aquosa ao longo da bateria a diferentes regimes de producdo e

introduzir estes dados de solubilidade no modelo matematico.

» Efectuar ensaios laboratoriais que permitam recolher dados cinéticos de formagao

dos nitrofendis em condi¢des semelhantes as utilizadas actualmente na fébrica.

A qualidade dos resultados apresentados nesta tese permite ainda sugerir algumas modi-

ficagdes no processo industrial:

* Adoptar a alimentac¢do faseada do 4cido nitrico como procedimento de rotina, dimi-
nuindo a temperatura na bateria e aumentando ainda mais o caudal de alimentacdo
de fase orgénica face ao normalmente adicionado, até ao maximo permitido pelas

limitacdes processuais.

* Considerar o faseamento da fase orginica aos ultimos nitradores da bateria com o
intuito de diminuir a temperatura e aumentar a percentagem massica de benzeno na
fase organica de modo a reduzir a quantidade de nitrofendis formada ao longo da

bateria.

* Incorporar o modelo estatistico de previsao dos nitrofendis construido no sistema
centralizado de dados, sendo assim possivel ter uma estimativa em tempo real da
quantidade de subprodutos formados. Esta situagdo facilitaria uma tomada de deci-
sao por parte dos operadores de painel de forma a controlar a formagao dos nitrofe-

ndis, possibilitando uma actuagdo rapida.
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* Desenvolver um modelo estatistico de previsdo de DNB. Apesar da pequena quan-
tidade formada durante a nitracdo do benzeno ha condicdes operatdrias que favore-
cem a sua formacdo. Um modelo estatistico de previsdo para este composto permi-
tird conhecer quais as varidveis mais influentes e assim evitar ultrapassar o limite

de especificacao desta impureza no MNB final, que € baixo.

A implementacdo de algumas destas sugestdes ird melhorar o desempenho do processo
actual de produgdo de MNB, que se quer cada vez mais competitivo. O trabalho desenvol-
vido neste doutoramento abriu caminho na procura de solu¢des vantajosas para a empresa,

tornando-o uma mais-valia.
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Apéndice A

Métodos analiticos utilizados para

caracterizacao da mistura reaccional

A.1 Meétodos analiticos utilizados na caracterizacao da

fase organica

A.1.1 Cromatografia gasosa - CG

Esta técnica analitica € utilizada para determinar a composi¢do de benzeno (B), metilci-
clohexano (MCH) e 1,3-dinitrobenzeno (DNB) presentes na fase organica das amostras
recolhidas nos vérios nitradores. Nas amostras onde o MNB se encontra em grande quan-
tidade, a sua composi¢ao é determinada por diferenca relativamente aos outros compostos

presentes na mistura.

Equipamento

O cromatdgrafo utilizado € da marca Agilent modelo Série 6890 com uma coluna HP-1
Methyl Siloxane de dimensdes 30 m x 0,32 mm, DN=4 um. Os reagentes foram rigorosa-

mente pesados numa balanga analitica KERN & Sohn modelo ABJ.

Reagentes

A solucao-mae foi preparada com 1,3-dinitrobenzeno (99 %) da Riedel-de Hdiien e me-

ticiclohexano (> 99 %) da Merck. O benzeno e¢ o mononitrobenzeno utilizados foram

209
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recolhidos na fabrica e destilados em laboratério para remog¢ao de impurezas. Para neu-
tralizar a acidez da fase organica em algumas amostras foi adicionado carbonato de sédio
(99,9 %) da Merck.

Método

O programa de temperaturas utilizado no cromatégrafo foi o seguinte:
» Temperatura do sistema de injec¢do - 250 °C;
* Temperatura do detector - 250 °C;

* Temperatura do forno - 120 °C durante 1 min; Taxa de aquecimento - 15 °C/min;

Temperatura final - 240 °C durante 6 min;

Em cada andlise o volume de amostra injectado foi 0,4 uL. Uma primeira fase de teste
desta técnica analitica, neste equipamento e com este método, consistiu na determinagdo
do tempo de retencdo (TR) associado a cada composto. Esta informagao foi recolhida
através da injeccao individual de cada composto no cromatdgrafo. Este estudo permitiu
também verificar que o sistema de anélise utilizado separa bem todos os compostos de in-
teresse presentes na fase organica. Na Tabela A.1 estao compilados os tempos de retenc¢ao

dos compostos analisados.

Tabela A.1: Compostos organicos da mistura reaccional analisados por CG.

Composto Foérmula estrutural TR (mm:ss)

B @ 3:42
MCH Q/ 4:18
Oy O°
ML
MNB © 8:42

q\@
oﬁ’
DNB - 14:00
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Construcao da recta de calibracao

A recta de calibracdo foi construida com base em solucdes-padrdo previamente prepara-
das com composi¢des conhecidas. A gama de composi¢des da recta de calibragcdo deverd
abranger as composicoes esperadas nas amostras a recolher. As solucdes-padrio, P1 a
P5, na Tabela A.2 foram preparadas a partir de uma soluc¢ao inicial, solu¢do-mae, con-
tendo quantidades de B, MNB, DNB e MCH rigorosamente pesadas na balanga analitica.
Devido a sua elevada volatilidade, o benzeno foi o ultimo composto a ser adicionado, de
forma a minimizar a perda por evaporacao. As restantes solugdes-padrdo, P1 a P5, foram
preparadas por adicdo de MNB a solu¢do-mae preparada anteriormente e as percentagens

massicas de cada solucdo encontram-se normalizadas na Tabela A.2.

Tabela A.2: Percentagens mdssicas normalizadas das solu¢des-padrao.

B MNB DNB (x10Y) MCH (x10%)

Solugdo-mde 0,65 0,67 5,33 5,33
P1 0,31 1,02 2,67 2,67
P2 0,15 1,18 1,20 1,20
P3 0,07 1,26 0,53 0,67
P4 0,03 1,30 0,27 0,27
P5 0,02 1,32 0,13 0,13

A injeccao de cada solugdo-padrao fornece informagdo sobre a drea do pico correspon-
dente a composicao de cada composto nessa solucao, permitindo construir a recta de cali-
brac¢do (composicao vs drea do pico) para cada composto. Uma vantagem da utilizacdo do
CG na caracterizacao da fase orgénica estd associada ao facto de ndo ser necessario efec-
tuar qualquer preparacio da amostra de fase organica recolhida. No entanto, é necessario
ter em conta que, no caso dos primeiros nitradores, onde a solubilidade do 4cido nitrico
na fase orgénica ndo pode ser desprezada, € essencial neutralizar este d4cido de modo a
ndo danificar a coluna de CG. Esta neutralizacio faz-se com a adi¢cdo de uma pequena

quantidade de NaCOs3 no frasco destinado a amostra organica proveniente dos nitradores.

Avaliacao da repetibilidade e reprodutibilidade (R&R) do método

Para validar um método de anélise € necessario determinar um conjunto de parametros
que avaliam o desempenho desse método, tais como: especificidade e selectividade; gama
de trabalho; linearidade; sensibilidade; limite de detec¢do e quantificacdo; exactidao e

tendéncia; precisao; robustez e incerteza de medicao (Inmetro, 2003).
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Tendo em consideracdo que o objectivo neste trabalho é assegurar a confianga nas me-
di¢des garantindo que o erro associado ao sistema de andlise permite detectar a variacao
nas composi¢coes decorrentes de modificagdes processuais, apenas foi estudada a etapa
da precisdo (Verlag Dashofer, 2009). Esta etapa avalia a dispersdo dos pontos € é me-
dida em termos de repetibilidade e reprodutibilidade (R&R), expressa normalmente pelo

desvio-padrdo, variancia ou coeficiente de variacao das medicdes.

Segundo Inmetro (2003), a repetibilidade é o grau de concordancia entre os resultados
de medicdo efectuados pelo mesmo operador, no mesmo equipamento com O mesmo
método, e para as mesmas amostras. Nas analises de cromatografia liquida, realizadas em
dois laboratérios diferentes e num deles por varios analistas, serd também determinada a
variagdo associada ao equipamento, a reprodutibilidade. Este pardmetro € definido como o
grau de concordancia entre as medi¢des efectuadas no mesmo aparelho, 8 mesma amostra

mas por diferentes analistas e € comummente definida como a variagcdo do analista.

O estudo R&R pode ser realizado através de trés métodos diferentes: método da ampli-
tude, método da amplitude e média e o método ANOVA (AIAG, 2010). O método da am-
plitude € um método muito grosseiro, que ndo decompde a variabilidade em repetibilidade
e reprodutibilidade. O segundo € um método mais simples que 0 método ANOVA, sendo
que a estrutura dos dados necessdrios para o estudo € semelhante em ambos. Enquanto o
método da amplitude e média divide a variacdo do sistema de medi¢do em repetibilidade,
reprodutibilidade e interac¢do amostra-amostra, 0 método ANOVA mede também a inte-
raccdo analista-amostra, que indica se dois ou mais analistas estdo a analisar diferentes
amostras de forma distinta. O método ANOVA tem ainda a mais-valia de estimar as va-
riancias com mais precisdao (AIAG, 2010), pelo que este foi seleccionado para realizar o

estudo R&R aos diversos métodos analiticos.

Para realizar este estudo ao sistema de medicao de nitrofendis dos dois laboratérios foram
utilizadas 10 amostras recolhidas em diferentes dias. Cada andlise efectuada no laborat6-
rio de desenvolvimento foi repetida duas vezes apenas por uma analista. Pelo contrario,
no laboratério de anélises sdo vdrios os analistas envolvidos, tendo sido escolhidos ape-
nas trés amostras para repetir a quantificacdo de cada uma duas vezes. A distribuicao das

amostras foi estabelecida recorrendo software Minitab 16, para garantir aleatoriedade.

O procedimento para avaliar o sistema de medicao € apresentado em AIAG (2010) e, neste
trabalho, os cdlculos foram efectuados com o auxilio do software Minitab 16. Como regra
heuristica, o sistema de medicao € aceite ou rejeitado mediante o valor da percentagem
da variagdo total do componente R&R total, para o qual contribuem as variagdes relativas

a repetibilidade e a reprodutibilidade. No caso em que as andlises das amostras sdo efec-
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tuadas por apenas um analista, ou quando sdo utilizados equipamentos com amostragem
automadtica, a percentagem da variacdo total correspondente ao componente R&R total
€ igual a percentagem da variacdo total relativa a repetibilidade. Em AIAG (2010), os

limites sdo:
¢ <10 %: O sistema € aceite;
* Entre 10 e 30 %: Dependendo da aplicacdo o sistema pode ser aceite;
* > 30 %: O sistema € inaceitavel.

H4 ainda um parametro que € calculado para medir a variabilidade do sistema de medi-
cdo, que € definido como a variagdao de um valor que o sistema de medi¢cao pode detectar
e indicar de maneira confidvel (AIAG, 2010). No caso de sistemas de medi¢do onde ndo é
possivel diferenciar todas as medicdes efectuadas para um mesmo composto, torna-se ne-
cessario agrupar medicoes semelhantes em categorias de dados. O parametro denominado
nimero de categorias distintas (ncd) indica o nimero de categorias no qual o processo de
medicao pode ser dividido e o seu valor deve ser elevado para assegurar que o sistema é

apropriado para identificar variagcdes do processo. Os limites para este parametro sao:

e =1: Inaceitdvel. O sistema de medi¢do ndo consegue fazer a distin¢cdo entre amos-

tras.
e 2-4: Geralmente inaceitavel.
e >=5: Recomendado.

E importante referir que os resultados do estudo R&R ndo devem ser utilizados na ava-
liagdo e aceitacdo de um sistema de medicdo por si s6. E necessdrio determinar outros
parametros de forma a assegurar a adequacgdo do sistema para a andlise em causa e evitar

a tomada de decisdo baseada num tnico critério (AIAG, 2010).

O objectivo da realizac¢do do estudo R&R aos sistemas de medi¢do de ambos os laboraté-

rios da CUF-QI foi delimitar a margem de erro esperada das andlises quimicas.

O equipamento de cromatografia gasosa existente no laboratdrio de desenvolvimento para
determinar as concentracdes de benzeno, MCH e DNB € considerado um sistema de me-
dicao aceitavel, apresentando varia¢Oes para a componente da repetibilidade inferiores a
30 % no caso do MCH e do DNB e bastante inferior a 10 % para o benzeno (Tabela A.3).
Um motivo que poderd justificar a discrepancia entre os resultados para o benzeno e os
obtidos para o MCH e DNB € a percentagem madssica dos compostos nas amostras. O
benzeno encontra-se em maior quantidade e, por isso, pequenas variagdes na integragcao

do respectivo pico dao origem a pequenos erros. Porém, para o MCH e para o DNB, cuja
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percentagem massica na fase organica € baixa, pequenas variagdes no espectro ou na inte-
gracdo dos picos terdo um maior impacto na determinagdo das suas composi¢des. O valor
de ncd superior a 5 corrobora os resultados obtidos para a varia¢ao total, confirmando a
adequacdo do sistema de medi¢ao do laboratério de desenvolvimento para a quantificacdao

destes trés compostos.

Tabela A.3: Relatério de repetibilidade e reprodutibilidade para as andlises por CG -
laboratério de desenvolvimento.

Benzeno MCH DNB
Desvio- % - Desvio- % . Desvio- % N
- Variagao - Variagao - Variagdo
padrao padrao padrao
total total total
Repetibilidade
(R&R total) 0,75 5,30 38,72 22,26 1,40 22,00
Amostra- 14,21 99,86 169,53 97,49 6,19 97,55
Amostra
Variacao Total 14,23 100,00 173,89 100,00 6,35 100,00
ned 26 6 6

A.1.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia - HPLC

Esta técnica analitica foi utilizada para determinar a concentragc@o dos nitrofendis na fase
organica da mistura reaccional recolhida nos nitradores em dois laboratdrios: de andlises

e de desenvolvimento.

Equipamento

O equipamento de HPLC do laboratdrio de analises € da marca Jasco constituido por um
detector UV/VIS modelo UV-975 e uma bomba HPLC modelo PU-980, com uma coluna
LiChroCART® 125-4 da Purospher STAR® RP-18 endcapped (5 nm). O laboratério de
desenvolvimento esta equipado com um cromatografo Elite LaChrom, composto por um
detector diode-array modelo L-2455, um forno modelo L-2300, bomba de HPLC modelo
L-2130 e um mostrador automético modelo L-2200. A coluna utilizada no laboratério de
desenvolvimento € igual a do laboratério de analises. Os reagentes foram rigorosamente
pesados numa balanca analitica KERN & Sohn modelo ABJ. A centrifuga utilizada € da
marca Hettich, modelo Rotanta 460.



A.1 Meétodos analiticos utilizados na caracterizag¢do da fase orgénica 215
Reagentes

Os reagentes utilizados para preparar o eluente foram o acetonitrilo (99,9 %) da BDH e o
dihidrogenofosfato de potdssio (> 99,5 %) da Merck. Para as solu¢cdes-mae foram usados:
2-mononitrofenol (98 %) da Fluka, 4-mononitrofenol (98 %) da Aldrich, 2,6-dinitrofenol
(99 %) da Trade Mark, 2,4-dinitrofenol (97 %) da Aldrich e o trinitrofenol (99 %) da
BDH. O hidréxido de sédio 1N utilizado foi comprado a Titripur.

Preparacao da solucio de dihidrogenofosfato de potassio 25 mM

Cerca de 3,49 g de dihidrogenofosfato de potéssio foram pesadas numa balanga analitica
KERN & Sohn modelo ABJ. O sal foi transferido para um baldao volumétrico ao qual se
adicionou dgua desmineralizada até perfazer um volume de 1 L. O baldo foi agitado de

modo a obter uma total dissolu¢do do sal na dgua.

Método analitico

O método analitico descrito nesta secc¢ao foi o utilizado no laboratério de desenvolvimento
onde foram analisadas todas as amostras que ndo as de controlo do processo industrial.

Estudos mais detalhados sobre este método podem ser consultados em Costa et al. (2013).

* Eluente: 30 % (v/v) de acetonitrilo e 70 % (v/v) de solu¢do tampao de dihidroge-
nofosfato de potdssio 25 mM.

* Caudal de eluente: 1 mL/min
* Temperatura da coluna: 30 °C
* Volume injectado: 10 uL

Para se proceder a calibracao do HPLC ¢é imprescindivel conhecer o comprimento de onda
(A) a que ocorre o maximo de absor¢do de cada composto. Este comprimento de onda
é caracteristico de cada composto e ndo é influenciado pelas condi¢des operatérias. A
semelhanca do procedimento seguido na cromatografia gasosa, foi necessario encontrar o
comprimento de onda maximo, Ay 4x, € 0 tempo de retengdo de cada composto nitrofend-
lico. Para tal, preparou-se uma solu¢dao onde foram adicionados, individualmente, todos

os compostos de interesse. Na Tabela A.4 encontram-se os resultados obtidos.
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Tabela A.4: Compostos nitrofendlicos da mistura reaccional analisados por HPLC.

A'méx TR
(nm) (mm:ss)

ON \©/N02
2,6-DNF 225 2:00

Composto Férmula estrutural

2,4-DNF o, 360 2:18
OH
Oﬂ@,m;
TNF Nox 360 4:54
A~
a ./J‘ *-;-,/l‘
4-MNF oM 316 5:00
'{FTJOH
2-MNF No, 202 854

Construcao da recta de calibracao

A construcdo da recta de calibrac@o para as andlises de cromatografia liquida exige um
procedimento trabalhoso e rigoroso, uma vez que os compostos estao presentes na mistura
reaccional em composi¢des bastante distintas. Como foi referido anteriormente, os prin-
cipais subprodutos da nitracdo do benzeno sdo o 2,4-dinitrofenol (DNF) e o trinitrofenol
(TNF). Os outros subprodutos sao formados em menor quantidade, numa proporcao de
cerca de 1:20 em relacdo ao DNF e TNFE. A dificuldade em pesar quantidades tdo reduzi-
das de 2- e 4-mononitrofenol e 2,6-DNF conduziu a preparacdo de duas solu¢cdes-mae: a
solu¢do A composta por DNF e TNF, e a solu¢do B constituida por 2- e 4-mononitrofenol
e 2,6-dinitrofenol. A fraca solubilidade destes compostos em dgua obrigou a adi¢cdo de
cercade 1 gde NaOH IN, para auxiliar na sua dissolu¢do. Para além disto, estas solucdes
foram introduzidas num aparelho de ultra-sons, entre 30 a 45 minutos, com 0 mesmo ob-
jectivo. As restantes solu¢des-padrao sao obtidas por diluicado com dgua desmineralizada
das solucdes-mae anteriores. A quantidade pesada e as composicdes das solugdes-padrao

finais encontram-se na Tabela A.5.

A semelhanga do procedimento adoptado nas andlises de cromatografia gasosa, a recta de
calibracdo € determinada através da relacio entre a area dos picos registadas no aparelho

de HPLC e as concentracdes dos compostos nas solu¢des-padrao.
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Tabela A.5: Percentagens méssicas dos padroes de calibragdo de cromatografia liquida.

2,6-DNF  2,4-DNF TNF 2-MNF 4-MNF
(x10°) (x10°) (x10°) (x10°) (x10°)

Solugdes-mie A - 147,38 138,52 - -

B 62,54 - - 61,47 63,87
P1 1,86 20,78 20,14 1,82 1,89
P2 1,08 12,05 11,68 1,06 1,10
P3 0,65 7,31 7,09 0,64 0,67
P4 0,39 4,35 4,22 0,38 0,40
P5 0,23 2,55 2,47 0,22 0,23
P6 0,13 1,50 1,45 0,13 0,14

Preparacao das amostras

Contrariamente a técnica de cromatografia gasosa, em cromatografia liquida a amostra
organica nio pode ser injectada directamente no cromatdgrafo para determinagdo dos
nitrofendis. A preparacdo das amostras, descrita de seguida, passa por uma extrac¢ao

alcalina liquido-liquido dos nitrofendis da fase organica para a fase aquosa.
* Pesar cerca de 2 g de amostra organica para um tubo de ensaio de centrifuga.
* Adicionar cerca de 4 g de NaOH 1N.
» Agitar e centrifugar a solucio preparada anteriormente a 1500 rpm durante 1 min.
* Pesar cerca de 1 g da fase aquosa para um frasco.
* Perfazer com dgua desmineralizada até obter 10 g de solucdo.

A extrac¢@o dos nitrofendis presentes na fase organica com uma solu¢do de NaOH 1N
foi estudada no laboratério de andlises durante a implementacdo do método. A eficiéncia
obtida nesta etapa foi de 94 %.

Avaliacao da repetibilidade e reprodutibilidade (R&R) da cromatografia liquida

Este trabalho utiliza informacao sobre a concentragdo de nitrofendis ao longo do processo
de reac¢do recolhida por duas vias. A constru¢do dos modelos estatisticos para a produ-
cdo de nitrofendis baseiam-se em dados do histérico de operagcdo da fabrica, em que as
concentracdes dos subprodutos foram analisados no laboratério de andlises. Nos outros
capitulos toda a informagdo sobre estes compostos foi obtida no laboratério de desen-

volvimento. A validacdo deste método analitico foi realizada nos dois laboratérios. O
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relatério apresentado na Tabela A.6, relativo ao laboratério de desenvolvimento, revela
que o sistema de medi¢do do DNF e do TNF possui uma percentagem de variacao total
muito abaixo dos 10 %, revelando uma boa adequacido do método utilizado para deter-
minar estes compostos nitrofendlicos. O elevado valor do nimero de categorias distintas
indica que o método utilizado é recomendado, sendo a maior parte da variacdao devida a

interaccao amostra-amostra, como € desejavel.

Tabela A.6: Relatorio de repetibilidade e reprodutibilidade para as anélises por HPLC -
laboratério de desenvolvimento.

DNF TNF
Desvio- % Variagao Desvio- % Variagao
padrdo total padrdo total
Repetibilidade
, S &R tota) 15,01 4,34 6,69 3,11
Amostra-Amostra 345,71 99,91 215,03 99,95
Variagdo Total 346,04 100,00 215,13 100,00
ned 32 45

Os resultados obtidos relativos ao laboratério de andlises, tanto para o DNF como para
o TNF, estdo compilados na Tabela A.7. A coluna da percentagem de variacdo total
apresentada, Tabela A.7, revela uma maior variagdo referente a repetibilidade face a re-
produtibilidade, ou seja, existe maior variabilidade relativa ao aparelho do que aos ana-
listas. Segundo AIAG (2010), o aparelho poderd necessitar de manuteng¢do ou podera
existir variacdo na amostra. Para os dois compostos € visivel que a variacdo da interac¢ao
amostra-amostra € superior a variagdo do sistema de medi¢do, como era esperado. Assim,
grande parte da variacio calculada corresponde a diferencga entre amostras analisadas e s6
uma pequena parte € devida ao sistema de medi¢do. Para além disso, € visivel que a in-
teraccdo analista-amostra € nula, em ambos os casos, indicando que ndo hd uma varia¢ao

significativa na anélise de diferentes amostras por diferentes analistas.

O numero de categorias distintas determinado para o DNF informa que o método pode
ndo ser aceitdvel, enquanto o mesmo parametro para o TNF revela que o sistema de me-
dicdo para este composto do laboratério de andlises € considerado aceitdvel, dado o seu
valor ser superior a 5. Os resultados para o DNF levantam dividas em relagdo ao sistema
de medi¢do utilizado. Se por um lado, a percentagem da variagao total relativa ao R&R
¢ ligeiramente inferior a 30 %, por outro, o nimero de categorias distintas encontra-se
abaixo do desejavel, antevendo possiveis dificuldades na distin¢ao entre amostras. Como
se vera no Capitulo 5, esta pode ser uma das causas que contribui para uma fraca varia-

bilidade dos dados relativos ao DNF. Uma vez que nao € do ambito deste estudo tomar
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Tabela A.7: Relatdrio de repetibilidade e reprodutibilidade para as anélises por HPLC -
laboratério de andlises.

DNF TNF
Desvio- % Variagao Desvio- % Variagao
padrdo total padrdo total
R&R total 82,07 28,61 88,29 22,74
Repetibilidade 77,91 27,16 76,12 19,61
Reprodutibilidade 25,82 9,00 44,73 11,52
Analista-amostra 0 0 0 0
Amostra-Amostra 274,89 95,82 378,07 97,38
Variagdo Total 286,88 100,00 388,24 100,00
ned 4 6

uma decisdo acerca dos sistemas de medi¢ao do laboratério de andlises, os valores obtidos
para a percentagem de variagado total correspondente a variagdo R&R serdo considerados
como os limites dos erros de previsdo dos modelos estatisticos para estes compostos. No
entanto, estes resultados alertam para a necessidade de ser feito um esforco no sentido
de melhorar o sistema de medi¢ao destes compostos no MNB bruto do laboratério de
andlises da CUF-QI.

A.2 Meétodos analiticos utilizados na caracterizacao da

fase aquosa

A.2.1 Titulacao de oxidacao-reducao

A determinagdo da percentagem madssica de acido nitrico numa solu¢do de dcido misto é

efectuada por titulacdo de oxidacdo-reducao.

Reagentes

O reagente utilizado para preparar a solugdo titulante é o sulfato de ferro heptahidratado
(99 %) da Riedel-de Hdiien. Para a aferi¢do da solucgao titulante € utilizado 4cido sulfirico
(95-97 %) da Merck e nitrato de prata (99 %) da Merck. O acido sulfurico que € adicionado
a fase aquosa da amostra € fornecido pela Quimitécnica e tem uma percentagem mdssica
de 99 %.
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Preparacao da solucao de sulfato ferroso

Pesar cerca de 278 g de sulfato de ferro heptahidratado num baldo volumétrico e adicionar
cerca de 600 mL de dgua desmineralizada. Adicionar 10 mL de 4cido sulfurico a 97 % e

perfazer com dgua até 1 L.

Afericao da solucao de sulfato ferroso

Pesar rigorosamente 150 mg de nitrato de potdssio e dissolver o sal em 2 mL de dgua
desmineralizada. Adicionar 100 mL de 4cido sulftirico a 97 % e titular manualmente esta
amostra com a solugdo de sulfato ferroso preparada previamente, até atingir o ponto de

equivaléncia identificado por uma cor castanho-purpura.

Método

A reac¢do que ocorre durante a titulacdo do dcido nitrico com uma solu¢do de sulfato de

ferroso é:
6FeSO4+2HNO3 +3H2S04 — 3F62(SO4)3 +2NO+4H,0

Para ajudar a reac¢do a evoluir no sentido directo, adiciona-se dcido sulfirico 99 % a
fase aquosa da amostra, consoante a quantidade prevista de NO; presente na solugdo. A
quantidade de H,SO4 a adicionar foi determinada em estudos anterior (Santos, 2005) e é
apresentada na Tabela A.8. Tendo por base a experiéncia, os valores tabelados por Santos

(2005) foram "optimizados"para as amostras da fabrica.

Tabela A.8: Titulacdo do 4cido nitrico - valores indicativos das quantidades a usar.

Composicao massica de Volume de H,S0,4 a

Gama HNOj5 prevista Massa de amostra (g) adicionar (mL)
<0,5 % 30 30
2 0,5a25% 5 25
>2.5% 1,5 10

A mudanga de cor, de verde para purpura, que determina o ponto de equivaléncia, é obtida
devido a combinag¢do do 6xido de azoto produzido com o excesso do ido ferro. Porém,
as solucdes com menor quantidade de 4cido nitrico, recolhidas a saida do dltimo nitrador,
sao também aquelas que apresentam maior solubilidade de MNB na fase aquosa. Assim,

quando se adiciona o dcido sulftrico a fase aquosa das amostras recolhidas nos nitradores,
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dependendo da concentracao em MNB, a mistura pode apresentar uma cor amarelada, que

torna dificil a detec¢do visual do ponto de equivaléncia.

Avaliacao da repetibilidade e reprodutibilidade (R&R) da titulacao

O ensaio de repetibilidade efectuado a fase dcida das amostras revela que o método de
determinacdo do 4cido nitrico ¢ um método aceitdvel apesar das difculdades referidas
anteriormente, com uma variacao inferior a 10 % (Tabela A.9). O ncd corrobora esta

afirmacao evidenciando que este método pode ser utilizado para o controlo de processo.

Tabela A.9: Relatédrio de repetibilidade e reprodutibilidade para as andlises de titulagao -
laboratério de desenvolvimento.

Desvio-padrao % Variagao total
Repetibilidade
(R&R total) 118,48 6,79
Amostra-Amostra 1741,76 99,77
Variacao Total 1745,78 100,00

ned 20







Apéndice B

Estudo hidrodinamico dos nitradores

B.1 Funcao de distribuicao cumulativa de tempos de re-

sidéncia, F (7)

A funcdo F () representa a frac¢do de elementos de fluido a saida do reactor cujos tempos

de residéncia sdo menores que ¢, ou seja:

massa do fluido que sai com 7, < ¢
F(t) = B.1
(t) massa do fluido total a saida ®.D

No caso em que o caudal volumétrico de saida do reactor € igual ao caudal a entrada,
a fungdo F(t) pode ser determinada pela Equagdo (4.1). Todavia, quando os caudais de
entrada e de saida ndo sdo iguais, esta equacdo ndo € vdlida. Em Dudukovic e Felder

(2012) encontra-se a deducdo da fungdo F(¢) para esta situacdo.

Sabendo que as correntes de entrada no nitrador sdo a fase orgénica e o dcido misto e que
a mistura heterogénea a saida é composta pelas fases orgénica e aquosa e que o tragador
acompanha apenas a fase orgénica, temos que a massa de fluido que sai com tempo de

residéncia inferior a ¢ é dado por:

_ G
massa de fluido que sai com 7, <t = (Pam.eQam.c + £0,.Q0.¢)dt Qo5 Cms (B.2)

QO,e Cm,e

Tendo em considera¢ao que para o sistema em estudo a massa total de fluido a saida do

reactor € dada por pa sQa s+ Po sQo0.s, a substitui¢do da Equacdo (B.2) na (B.1) d4 origem

223
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F(r) = PaseQune +P0.cQoc) Qos Cins
(Pas0as+P0sQ0s) Qo Cme

B.2 Preparacao dos ensaios industriais

B.2.1 Duracao do teste

A duragao 6ptima de um ensaio no estudo da distribui¢do de tempos de residéncia, DTR,
€ quatro vezes o tempo de residéncia teérico no equipamento (Teefy, 1996). Em reactores
onde se suspeite da inexisténcia de curto-circuito, o teste pode decorrer em apenas duas
vezes o tempo de residéncia. No entanto, se houver zonas estagnadas, o estado estaci-
ondrio poderd ser atingido apenas apds quatro tempos de residéncia (Teefy, 1996). Os
primeiros testes de hidrodindmica confirmaram que, para atingir o estado estaciondrio,

quatro vezes o tempo de residéncia tedrico seria o suficiente.

B.2.2 Determinacao do caudal de tracador injectado

A inexisténcia de caudalimetro apds a bomba de injeccao de tracador (P2) na Figura 4.4,
obrigou a que em cada ensaio se procedesse a determinacdo do caudal médio de tracador

pelo seguinte procedimento:

* Pesagem inicial do recipiente com o metilciclohexano, MCH, numa balanca com

precisdo de 0,1 kg.
* No final do ensaio, apds paragem da bomba P2, nova pesagem do recipiente.

A partir destes valores € possivel determinar a massa de tracador injectada no periodo de

ensaio, obtendo-se o caudal méssico médio injectado.

B.2.3 Frequéncia da recolha de amostras

De forma a ter uma curva de concentracdo de tracador a saida do sistema bem definida
€ necessario ter no minimo 30 pontos experimentais. No caso particular da injec¢do em
degrau, a parte da curva mais critica e que exige um maior nimero de pontos para registar

toda a informacdo € o inicio do ensaio (Teefy, 1996). Assim, durante o teste de introducao
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de tracador na fase organica utilizaram-se intervalos de amostragem 6ptimos definidos

apos o teste industrial preliminar, recolhendo-se no total 51 amostras por ensaio.

B.3 Balancos massicos a injeccao de tracador na fase or-

ganica do nitrador

A Figura B.1 ilustra as correntes de alimentacdo e de saida do primeiro reactor industrial

e a nomenclatura utilizada nos balangos massicos.

QAM,e/ Ci,e QA,S; Ci,s
Qoy, Cit Qo,es Cie & Qo,s, Cis
—»
QMCH,inj
CMCH,inj

Figura B.1: Representacdo das correntes do reactor nos ensaios de injeccao de tragador.

Balanco massico ao ponto de injec¢cao de tracador na fase orgéanica

* Balanco madssico global a fase organica

Q0,:P0,+ + OmcH,injPmcH inj = Q0,eP0.e
* Balanco molar ao tracador
Q0.:CymcH, + OmcH,injCymcH inj = Q0,eCucH e (B.3)

Balanco massico a fase organica no reactor

* Balan¢o molar global (desprezando a concentragao de MCH):

Q0. (Cpe+Cunpe) = Q0.5 (Cs+Cuna.s)

* Balanco molar ao tracador no reactor:

dCuycH s
«E'OVT’3 = Q0..Cyuct,e — Q0,sCrmch s(t)
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Da resolucdo da equacao anterior vem que a concentragdo de tracador a saida do reactor

¢ dada por:

Cuchs(t) = (Cﬁ/[cOH,s — ="“CucH e €< oV ) + ="“CycH e (B.4)
QO.,S QO,s

Balanco massico global ao reactor

Q0,eP0,e T Oam ePam,e = Q0.sP0,s + QA sPAs

Balanco molar a fase aquosa no reactor

* Balan¢o molar ao 4cido nitrico:

QAM,eCAN,e = QA,SCAN,S +R

Dada a estequiometria da reac¢ao, R é dado por:

R = Q0,sCung,s — Q0,eCMNB.e

* Balanco molar a 4dgua:

QAM,eCAg,e +R= QA.,SCAN,S

Os valores da média das percentagens massicas experimentais de benzeno e mononitro-
benzeno na fase organica a entrada e a saida do primeiro nitrador (ensaios 1 a 8), e tltimo

nitrador (ensaios 9 e 10), bem como da temperatura sdo apresentadas na Tabela B.1.

Tabela B.1: Percentagem madssica de benzeno e de MNB a entrada e a saida do primeiro
reactor (ensaios 1 a 8) e a saida da bateria (ensaios 9 e 10) e temperatura de operacao.

Ensaio Dia Regime (%) %B %MNB %B, %MNB, T
1 27 Dezembro 2011 50 1,32 0,01 0,17 1,16 1,05
2 31 Agosto 2011 67 1,33 0,01 0,24 1,09 1,01
3 18 Abril 2012 67 1,32 0,01 0,23 1,10 1,02
4 10 Maio 2011 72 1,29 0,04 0,31 1,02 0,98
5 25 Agosto 2011 78 1,32 0,01 0,22 1,11 1,03
6 12 Janeiro 2012 78 1,31 0,02 0,17 1,16 1,04
7 19 Marco 2012 94 1,32 0,01 0,26 1,07 1,02
8 21 Julho 2011 100 1,33 0,00 0,32 1,02 0,98
9 31 Outubro 2011 61 1,32 0,00 0,15 1,18 1,08

10 21 Setembro 2011 83 1,31 0,00 0,14 1,20 1,11
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B.4 Evaporacao de tracador durante recolha da amostra

Dadas as condi¢des de elevada temperatura e pressao a que os reactores funcionam € espe-
rada a evaporacao de uma frac¢io de amostra durante a sua recolha. A impossibilidade de
determinar experimentalmente esta quantidade conduziu a utilizagcao do AspenPlus para
relacionar a concentracdo de tracador na corrente de saida do reactor, C; ,, com a concen-
tragdo nas amostras recolhidas, C;  (Figura B.2). A correla¢do dada pela Equagao (B.5)
depende da temperatura da mistura no reactor, bem como da composi¢cdao de benzeno na
fase organica da amostra. A correlagdo para correccdo da concentragdo de tracador foi
determinada para cada um dos ensaios em que estavam reunidas condi¢des para a evapo-

racdo do tragcador e os valores das constantes (a e b) estdo compilados na Tabela B.2.

Ponto de

amostragem Tanque de

drenagem

Figura B.2: Representacdo do ponto de amostragem.

Pon

Cyctn = Cuch s [af 1 (CB,S)Z +bf1(Cps)+c (B.5)

O,s

Tabela B.2: Valores dos coeficientes da Equacao (B.5) para diferentes gamas de concen-
tracdo de benzeno e temperaturas normalizadas.

Ensaio a b c f1(Cry) Cgs T

CpsMMp
pO,.&

4e8 9325 6,654 0,019 1,347%—0,070 [2,47-3.43] 0098

2 -15,832 9,656 -0,236 1,547 —-0,100 [1,98-2,66] 1,01

5  -18,618 10,681 -0,296 1,578%—0,096 [1,58-2,53] 1,03

CpsMMp
Po.s

7 13,116 8481 -0,091 1,811 —14,831 [2,29-2,84] 1,02
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B.5 Balanco molar ao tracador para os varios sistemas

de reactores propostos

B.5.1 Modelo 1- Associacao de um reactor pistao seguido por dois

reactores continuos perfeitamente agitados

No sistema de reactores proposto, representado na Figura 4.8, o volume total do reactor
industrial é repartido pelos dois reactores continuos perfeitamente agitados do sistema.
Como foi referido anteriormente (Sec¢do 4.4.2), o volume do reactor pistdo ndo € consi-
derado parte do volume total do reactor industrial pois foi assumido, como aproximacao,
que correspondia a tubagem de alimentacdo da fase orgédnica com tragador ao reactor. O

balanco ao tracador num elemento de volume dV = Adz do reactor pistdo é dado por:

uaC(t,z) N dC(t,z)

dz praial

com as seguintes condi¢des limite:
ci:t=0,C(0,2)=0
cf..z=0, C(I,O) = CMCH,e

onde u € a velocidade linear média do fluido e z a distancia axial.

No dominio de Laplace, a equac@o acima toma a forma:

u&C(s,z)

3z +5C(s,2) =0

sujeito a restri¢do c.f.: =0, C(s,0) = Cpcp . (s). Ap6s resolucdo desta equagio diferen-

cial, obtém-se a concentracdo do MCH a saida do reactor pistdo, no dominio de Laplace:

s _ o
Cyuch,e = CMCH.,ee( 9 (B.6)
O balango molar ao tragador no primeiro reactor continuo perfeitamente agitado vem:

dCych 1 (1)

aVep 7

= Q0.Crych.e — QCmch 1 (1)
Aplicando transformadas de Laplace, esta equagdo toma a forma:
aVeosCuci .1 (s) = Qo.Cocn.e () — OCmcr.1 (5)

QO,eéx/ICH,e (S)
aVeps+Q

Cucr,1 (s) = (B.7)
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Para o segundo RCPA deste sistema, o balango molar ao tragador € dado por:

dCyrch 5 (1)

1—-a)V
( @) Véo dt

= QCMCH,l (t) — QO,]CMCH,S <t>

No dominio de Laplace, esta equacao € expressa por:

(1—a)VeosCuch,s (s) = OCumch,i (s) — Q0.1CucH,s (5) (B.8)
Substituindo a Equacao (B.7) em (B.8) e resolvendo esta ultima em ordem a EMCH’S (s)

obtém-se:

QQO,eELCH,e (s)
[(aVeos+Q) (1—a)Veos+Qo,1)]

6MCH,s (S) =

No dominio de Laplace a concentracao do tragador a saida deste sistema é:

000,.Cucp.ce”
[(aVeos+Q) ((1—a)Veos+Qo,1)]

EMCH,S (S) =

B.5.2 Modelo 2- Associacao de um reactor pistao seguido por dois
reactores continuos perfeitamente agitados com comunicaciao

entre eles

No sistema de reactores proposto no Modelo 2, representado na Figura 4.10, a concentra-

cdo de MCH a saida do reactor pistao € dada pela Equacao (B.6).

O balango molar ao tragador no primeiro RCPA:

dCuycr (1)

aVeo 7

= Q0..Cych.e+ OrCuch,s (t) — QCych 1 (t)
Aplicando transformadas de Laplace a equagdo anterior obtém-se:
aVepsCucr 1 (5) = Qo,eELCH,e (s) + OrCmch s (s) — OCmch 1 (5)

— _

_ Q0,Cuyce (5) + OrCuch s (s)
aVeps+Q

Para o segundo reactor continuo perfeitamente agitado deste sistema o balan¢co molar ao

Cucn. (5) (B.9)

MCH pode ser escrito como:

dCpch s (1)

1—-o)Ve
(1—a)Veo—""

= QCumcH,1 (t) —Q0,1CpmcH s (t) — OrRCumch s (1)
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Aplicando transformadas de Laplace, a equagdo anterior toma a forma:

(1—0)VeosCucr s (s) = OCumcn 1 (s) — QoiCumcr s (5) — OrRCuch 5 ()

OCuch 1 (s)
1 —o)Veps+ Qo1+ Or

Substituindo a Equacao (B.9) na Equacdo (B.10) obtém-se a expressdo da concentragdo

Cucn s (s) = ( (B.10)

de tracador a saida do reactor, no dominio de Laplace, em func¢do da concentracio de

tracador a entrada do sistema de dois reactores continuos perfeitamente agitados:

000.Cyc.e (5)
[(aVeos+ Q) ((1— ) Veps+ Qo1 + Or) — Q0]

EMCH,S (S) -

Adicionando o termo correspondente ao reactor pistdo, a concentragdo de MCH a saida

do sistema de reactores proposto na Figura 4.10 é expressa por:

000..Cucr.e (s)e =0
[(aVeps+Q) ((1—a)Veos+ Qo1 + Or) — Q0k|

EMCH,S (S) ==

B.5.3 Modelo 3 - Associacdo de um reactor pistao seguido por dois
reactores continuos perfeitamente agitados com zona estagnante

no primeiro.

No sistema de reactores, representado na Figura 4.12, o volume total do reactor industrial
¢ repartido pelos trés reactores continuos perfeitamente agitados que constituem o mo-
delo. A concentracdo de MCH a saida do reactor pistdo € definida pela Equagdo (B.6). O
modelo do primeiro reactor com zona estagnante € estabelecido considerando dois RCPA
com comunicacdo entre eles. Para a zona 1 do primeiro RCPA, o balango molar ao tracga-

dor € dado por:

dCprch 71 (1)

(0731 V80 p

= 00.eChc o +Q2Crmch 2 (t) — Q:1Cych 21 (t) — OCmch 1 (1)
No dominio de Laplace, esta equacdo toma a forma:
01V eoCuch 21 (8) = 00,Chtcre () +02Cumcn 2 () — 021 Cuacr 21 () — OCwmch 21 (5)

00.eCrict.e (5) +02Cucr 2 (s)
(az1V805 +0a1+ Q)

Cuchz1 (s) = (B.11)
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O balango molar ao RCPA que representa a zona estagnante (zona 2) vem:

dCuch .2 (1)

(0.59) V80 i

= Q:1Cumch 21 (t) + 02Crch 2 (1)

No dominio de Laplace a equagdo anterior €:

2V €0sCuch 22 () = Q1 Crmcr 21 (8) — Q2Crmcr 22 (5)

B Q:1Cruch 21 (5)
i ) | B.12
McH 2 (5) (02Veps+0:2) o

considerando a Equacdo (B.11), tem-se que:

= . (a2Veos+0rn) QO.,eEIT/ICH,e (s)
CMCH’ZI (S) B (O‘ZZV‘CJOS + QZZ) (aZIVSOS + Q0+ Q) — 0102 ®.13)

Para o segundo reactor, o balan¢o molar ao tracador € expresso por:

dCuych s (1)

l—o,1—0on)Ve
( z1 22) O dt

= QCurch 21 (t) — Q0.1CmcH s (1)

No dominio de Laplace tem-se que:

(1= 01 — 02) VEepsCucr s (5) = OCmc 21 () — Q0.1Cuch 5 (5)

Assim, a fungdo da concentragdo do tracador a saida do nitrador, no dominio de Laplace,

é:
EMCH,S (S) =

(02Veos +00) 000.Cuch e (s) e =0
(1= 01— o) Veos+ Qo] [(02Veos + Q) (01 VeEps + Qa1 4+ Q) — 0:102]

B.5.4 Modelo 3 Simplificado: um reactor pistao seguido por um re-

actor perfeitamente agitado com zona estagnante.

Os resultados obtidos pelo Modelo 3 indicam que a fraccao de volume correspondente
ao segundo RCPA ¢, na maioria dos ensaios, inferior a 0,1 % do volume total do reactor
industrial. Desta forma, foi considerada uma simplificacio do Modelo 3 removendo este
segundo RCPA, o que conduz a um sistema de dois reactores ideais, um RCPA com
zona estagnante precedido de um reactor pistdo. O balanco molar ao tragador da fase
organica, em estado transiente, para este caso € em todo idéntico a Equacdo (B.13), a qual
se adiciona o termo correspondente ao reactor pistdo. A concentragdo de MCH a saida

do reactor, no dominio de Laplace, em funcdo da concentracio de tracador a entrada do
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reactor € dada por:

((1—a)Veos+02) Q0.eCuch e (s) el =)
((1 - OC)V80S + Qz2) (OCVSOS + Qzl + QOJ) - QZIQZZ

6MCH,S (S) -

Os parametros ajustados por este modelo sdo apresentados na Tabela B.3. Verifica-se
que este modelo simplificado nio prevé tdo bem a evolugdo temporal da concentragdo de
MCH experimental como o Modelo 3. Esta constatacdo € evidenciada pelos valores mais
baixos do coeficiente de determina¢do quando se considera o Modelo 3 simplificado (Mo-
delo 3S) comprovada pela comparacdo das Tabelas 4.10 e B.3. Analisando a Tabela B.3
observa-se que os valores de caudal volumétrico de fase organica a entrada e a saida da
zona estagnada, Q.1 e O, respectivamente, sdo iguais sugerindo a auséncia de reac¢cao
neste compartimento. Nos ensaios 1, 3, 4, 6 e 7 estes caudais sdo idénticos ao caudal
volumétrico de saida do nitrador, o que sugere que toda a reacc@o ocorre na zona 1 do
RCPA. A excepgio dos ensaios 2 e 8, todos os outros ensaios indicam que o volume da

zona 1 representa mais de 97 % do volume total do nitrador.

O ajuste do Modelo 3S aos resultados experimentais pode ser visualizado na Figura B.3.
A evolucio do perfil de concentragdo deste modelo nao € melhor que a do Modelo 3, nem
traduz eficazmente a curva de concentragdes experimentais, exibindo um perfil idéntico

ao Modelo 0, RCPA precedido por um reactor pistio (Seccdo 4.4.2).

Tabela B.3: Ajuste do Modelo 3S aos pontos experimentais para todos 0s ensaios.

Ensaios 1 2 3 4 5 6 7 8
7] 0,78 0,64 0,69 0,29 0,40 040 0,40 0,40
a 099 090 099 =~1,00 098 097 =100 0,81
01 0,125 0,149 0,161 0,173 0,189 0,193 0,233 0,213
O» 0,125 0,149 0,161 0,173 0,189 0,193 0,233 0,213
Q0. 0,091 0,123 0,120 0,130 0,144 0,144 0,174 0,180
Qo1 0,125 0,164 0,161 0,173 0,193 0,193 0,233 0,240
Cyucue 20,0 15,6 15,5 12,7 13,0 134 11,3 10,5
0,888 0,892 0,910 0,736 0,800 0913 0,820 0,800

Parametros do modelo

=
&}
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Figura B.3: Comparagio dos dados experimentais (Cey,) com os perfis obtidos através
do Modelo 3 (C,,,43) € Modelo 3 Simplificado (Cy,0435) para os ensaios 1 a 8.
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B.6 Condicoes experimentais a saida de cada reactor da

bateria

No tratamento dos dados experimentais provenientes dos testes hidrodinamicos a bateria
de reactores industriais aplicou-se 0 Modelo de Escoamento do primeiro nitrador a todos
os nitradores da bateria. Isto implicou o conhecimento das condi¢des operatdrias em cada
nitrador, nomeadamente caudais da fase organica e aquosa, respectivas concentracoes e
temperaturas. Como durante os ensaios hidrodindmicos na bateria s6 foram recolhidas
amostras a saida do dltimo nitrador, os caudais volumétricos e respectivas percentagens
massicas foram calculados por balancos mdssicos, impondo uma determinada conversao

de acido nitrico em cada nitrador (Tabela B.4).

Tabela B.4: Condicoes operatdrias calculadas a saida do primeiro e ultimo reactor da
bateria.

Ensaios Nitrador Xy (%) T Qos Qas %Bsn %MNB;,

1 87 1,01 1,44 098 0,24 1,09
? k—1 97,3 1,07 1,50 098 0,15 1,18
10 1 87 1,01 1,95 1,19 0,23 1,10
k 98,8 1,10 2,04 1,20 0,14 1,20

B.7 Condicoes operatorias a entrada da bateria

Na Tabela B.5 registam-se, para cada ensaio, o caudal méssico de alimentagdo da fase or-
ganica, Mo ., € o caudal volumétrico de alimentacdo do dcido misto, Qap .. Apresentam-
se também as condi¢des de pressdo e temperatura no reconcentrador do acido sulftrico
(Psac e Tsac, respectivamente) e a correspondente concentracdo de dcido sulfurico obtida
pela Equacdo (4.12).
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Tabela B.5: Condi¢des operatorias a entrada da bateria para as diferentes amostras.

Ensaios Regime (%) Mo, QOame Tsac Psac %AS
A 44 0,074 0,792 1,00 1,00 0,896
B 50 0,084 0,866 1,00 1,01 0,903
C 61 0,103 0,974 1,00 1,01 0,900
D 67 0,112 1,098 0,99 1,00 0,895
E 67 0,110 0,960 0,99 1,00 0,894
F 72 0,121 1,076 1,00 1,01 0,900
G 78 0,126 1,096 1,00 1,03 0,906
H 78 0,131 1,173 1,00 1,00 0,894
I 78 0,131 1,139 1,00 1,00 0,895
J 78 0,131 1,158 1,00 1,02 0,903
K 83 0,140 1,190 1,01 1,01 0,897
L 94 0,159 1,326 1,01 1,01 0,897
M 100 0,165 1,436 1,05 1,00 0,890
N 111 0,176 1,344 1,00 1,01 0,901







Apéndice C

Modelos estatisticos para os nitrofenois

C.1 Gama de validade dos modelos estatisticos

Neste apéndice € apresentada a gama de validade para a qual os modelos de previsao de
formacao do dinitrofenol e do trinitrofenol foram construidos na Seccdo 5.4.1. A andlise
exploratéria de dados, seguida da deteccdo de observacdes outliers, levaram a exclusao de
seis observacdes do conjunto de treino para o modelo do DNF, face ao modelo do TNF,
justificando as diferentes gamas. A Tabela C.1 apresenta ainda a gama de validade dos
modelos de previsdo assentes nos dados de alimentagao faseada (Sec¢do 5.5). Os valores

apresentados foram normalizados por motivos de confidencialidade.

Tabela C.1: Gama de validade dos modelos estatisticos para a previsao de DNF e TNF.

DNF Dados 2011 TINF Alimentaciao Faseada
Variaveis | Minimo Maximo Minimo Maximo | Minimo Maximo
T 0,93 1,09 0,93 1,09 0,86 1,05
Tx 1,02 1,13 1,02 1,13 1,05 1,13
Tam 0,69 0,75 0,69 0,75 0,71 0,75
OaM.e 0,81 1,46 0,75 1,46 0,79 1,52
t, 4,53 8,47 4,53 9,07 4,13 8,40
o 1,09 121 1,09 121 - -
%AN, 0,05 0,08 0,05 0,08 0,04 0,08
PDAS, 0,80 0,85 0,80 0,85 0,82 0,86
Tan - - - - 0,20 0,36
Oan,f - - - - 0,00 0,08

237
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C.2 Analise de residuos dos modelos estatisticos para os

Yl

nitrofenois

1 regressora para o modelo estatistico do DNF e do TNF, respectivamente.

2z

Nas Figuras C.1 e C.2 estdo representados os residuos normalizados em func¢do de cada
varidve
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Figura C.1: Residuos normalizados em fun¢do de cada regressor do modelo de previsao

do DNF.
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Figura C.2: Residuos normalizados em funcdo de cada regressor do modelo de previsao
do TNF.

C.3 Confirmacao da adequacao dos modelos de regres-
sao (AF)

A Figura C.3 mostra os coeficientes de determinagdo e os coeficientes de determinacao
de previsao em fun¢d@o do nimero de componentes principais para os modelos do DNF e
do TNF baseados nos dados de alimentacao faseada (AF).

A Figura C.4 ilutra a relacdo entre os leverages e o residuos normalizados para os modelos



240 Modelos estatisticos para os nitrofendis

estatisticos construidos com base em dados industriais.
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Figura C.3: Selec¢do do nimero 6ptimo de componentes principais do modelo de previ-
sdo do DNF (AF) e do TNF (AF).
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Figura C.4: Identificacdo de observagdes outliers e com elevado leverage para os modelos
de previsao do DNF (AF) e do TNF (AF).

Nas Figuras C.5 e C.6 sdo apresentados os diversos graficos que permitem a andlise da
estrutura dos residuos para os modelos do DNF e do TNF no processo com alimenta-
cdo faseada, respectivamente. Relembrando os pressupostos referidos na Sec¢do 5.3 e
as explicagdes dadas na Seccdo 5.3.1 confirma-se que os modelos construidos ndo vio-
lam as regras bdsicas da regressdo e, por isso, sdo modelos estdveis. As Figuras C.5a
e C.5¢c mostram que os residuos normalizados do modelo do DNF (AF) apresentam uma
distribuicdo semelhante a distribuicdo normal. A mesma conclusio pode ser tirada nas
Figuras C.6a e C.6c, para o modelo do TNF (AF). A representacio dos residuos norma-
lizados em funcdo dos valores estimados € apresentada nas Figura C.5b e Figura C.6b.
Em ambas € visivel uma distribui¢do aleatéria numa banda horizontal em torno da linha
y =0, o que indica que os residuos possuem variancia constante e média perto de zero.
Quando os residuos normalizados sdo colocados por ordem de observacao, € possivel
averiguar se a variancia depende do tempo. Nas Figuras C.5d e C.6d sdo representados

os residuos por ordem cronolédgica, onde se verifica que estes ndo sdo completamente
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ndo-correlacionados entre eles. Para confirmar a aleatoriedade dos residuos normaliza-
dos realizou-se um "run test". Trata-se de um teste ndo-paramétrico visto que nio foram
efectuadas quaisquer suposi¢des acerca dos paradmetros da populagdo. A hipétese nula as-
sociada a este teste € a aleatoriedade das observagdes e o valor-p determinara a aceitacao
ou rejei¢do da hipétese nula. O valor-p resultante deste teste, efectuado para os residuos
normalizados de ambos os modelos, € superior ao grau de confianga admitido (0,394 para
ambos os modelos contra 0,05) e, por isso, a hipdtese nula € aceite, confirmando que os
residuos ndo sdo correlacionados. Por fim, o pressuposto da linearidade € confirmado
através da representacdo dos residuos normalizados em funcao de cada uma das varidveis
regressoras, que ndo deve exibir qualquer padrdao ébvio. Esta representagdo encontra-se
nas Figuras C.7 e C.8, para ambos 0s modelos, onde € observada uma distribui¢ao aleato-
ria dos pontos que garante a verificagdo do pressuposto relativo a linearidade. A andlise
dos residuos aqui apresentada permite confirmar o cumprimento dos pressupostos que es-

tao na base da construcdo de modelos de regressao e que conduzem a modelos de previsao

estaveis.
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Figura C.6: Andlise dos residuos normalizados obtidos na constru¢do do modelo de
previsao de formacgao do TNF (AF).
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Apéndice D

Condicoes operatorias na optimizacao
da etapa reaccional de nitracao do

benzeno

D.1 Resultados da optimizacao das condicoes operato-

rias e gama de validade do modelo

Na Tabela D.1 apresentam-se os resultados obtidos para as vdrias varidveis por aplicacao
do modelo matematico real (MMR) a bateria de reactores industriais considerando varios

regimes de producdo.

Tabela D.1: Gama de aplicacao das varidveis do modelo estatistico e valores das varidveis
obtidos pelo MMR para vérios regimes.

i . . Regime (%)
Variaveis Gama de aplicacao 6l 73 29 100 106
T 0,93 -1,09 1,01 1,00 1,02 097 095
Ty 1,02 -1,13 1,04 1,10 1,09 1,09 1,10
Tam 0,69 - 0,75 0,71 0,71 0,72 0,71 0,70
OaMe 0,75 - 1,46 097 1,14 1,28 1,33 141
% 1,09 - 1,21 1,22 1,14 1,20 1,26 1,20
I 4,53 -9,07 6,80 5,60 5,07 480 4,53
%AN, 0,05 - 0,08 0,06 0,07 0,07 0,07 0,07
%DAS, 0,80 - 0,85 0,84 082 083 0,83 0,82

245
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D.2 Resultados experimentais dos testes de alimentacao

faseada

Nas Tabelas D.2, D.3 e D.4 apresentam-se os valores normalizados das médias das quan-
tidades de DNF, TNE, total de NF e DNB por quantidade de MNB produzido nas vdrias

amostras recolhidas nos nitradores com ponto de amostragem, para cada cendrio, ao longo

dos testes industriais.

Tabela D.2: Quantidade de DNF, TNF e total de NF formada, por quantidade de MNB
produzido, em cada nitrador ao longo do ensaio - primeiro teste.

Nitrador Subprodutos LI LI LIII LIV LV
DNF 0,22 0,24 021 021 0,19

1 TNF 0,05 0,04 0,04 0,04 0,03
NF 0,30 0,33 0,30 0,29 0,27

DNF 0,31 0,28 0,26 026 0,25

k—2 TNF 0,10 0,08 0,07 0,07 0,06
NF 045 039 036 036 034

DNF 0,36 0,37 032 033 0,29

k—1 TNF 0,14 0,13 0,12 0,11 0,10
NF 0,52 0,57 046 047 040

DNF 0,37 0,34 038 038 0,38

k TNF 0,14 0,12 0,13 0,12 0,13
NF 0,53 0,50 0,53 0,53 0,54

Tabela D.3: Quantidade de DNF, TNF e total de NF formada, por quantidade de MNB
produzido, em cada nitrador ao longo do ensaio - segundo teste.

Nitrador Subprodutos ILI ILII ILIII ILIV ILV ILVI ILVII ILVII ILIX
DNF 030 030 029 029 029 029 030 0,23 0,22

1 TNF 0,06 006 006 006 007 007 0,09 0,05 0,04
NF 042 043 042 041 043 044 043 0,34 0,32

DNF 033 032 032 034 033 033 0,31 0,31 0,29

k=2 TNF 0,10 0,09 0,08 0,10 0,10 0,09 0,08 0,06 0,05
NF 047 045 044 047 046 046 040 0,42 0,39

DNF 035 035 036 038 037 036 0,38 0,33 0,32

k—1 TNF 0,14 0,15 0,11 0,14 0,16 0,14 0,14 0,10 0,09
NF 0,51 054 048 054 055 052 053 0,45 0,44

DNF 040 038 034 042 040 040 0,38 0,37 0,36

k TNF 0,14 0,15 0,11 0,14 0,15 0,14 0,14 0,12 0,11
NF 056 055 048 059 057 056 0,52 0,51 0,49

Na Tabela D.5 apresentam-se os valores da percentagem mdssica de benzeno na fase

organica a saida da bateria (%By) e as percentagens massicas de dcido nitrico residual na

fase aquosa a saida da bateria (%AN;) para cada cendrio estudado nos vdrios testes.
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Tabela D.4: Quantidade de DNF, TNF, total de NF e DNB formada, por quantidade de
MNB produzido, em cada nitrador ao longo do ensaio - terceiro teste.

Nitra- Sub-

ILL1 HOLL2 LI IOLII OLIV 1LV HOLVI IILVII IILVII IOLIX
dor produtos

DNF 032 031 029 029 0,11 027 029 0,29 0,29 0,29
TNF 0,09 008 0,07 007 0,07 007 007 0,07 0,07 0,08

NF 045 043 041 041 025 037 040 040 0,41 0,42
DNB 838 841 820 707 682 682 746 9,77 7,79 7,18

DNF 032 032 033 032 033 030 031 0,31 0,31 0,32
TNF 0,16 0,11 0,10 0,09 0,00 0,07 0,07 0,07 0,07 0,08

k=2 NF 0,50 046 046 045 045 041 043 043 0,42 0,43
DNB 9,84 971 821 7,68 754 707 720 7,59 8,14 7,39

DNF 033 033 034 034 035 034 033 034 0,33 0,33

1 TNF 023 0,16 015 0,15 0,416 0,13 0,12 0,12 0,13 0,13
NF 0,57 051 051 051 052 048 047 049 0,48 0,48

DNB 88 832 743 695 7,16 645 686 7,29 7,25 7,36

DNF 038 036 039 036 037 037 036 036 0,36 0,36

K TNF 026 0,19 0,18 0,17 0,17 0,16 0,16 0,16 0,16 0,16

NF 0,64 05 058 055 05 054 053 054 0,53 0,54
DNB 884 839 800 709 766 6,68 659 7,16 6,86 7,11

Tabela D.5: Percentagens mdéssicas de benzeno na fase orgéanica e de 4cido nitrico na fase
aquosa a saida do dltimo nitrador.

I

Teste L1 12 I m 1Iv v VI vl Vvil IX
1 %Bj 0,13 0,13 0,13 0,15 0,16 - - - -
%AN; (< 10%) 2,05 1,44 1,75 1,84 1,88 - - - -

20 %8By, 0,17 0,20 020 0,18 020 0,19 020 0,19 0,19

%AN;(x 10%) 1,76 223 2,11 105 195 1,67 1,77 211 1,99

30 %8By, 0,13 0,14 0,18 0,18 0,20 020 0,16 0,19 0,19 0,17

%AN,(x10%) 1,51 1,87 195 160 1,83 148 1,68 1,5 237 1,84







Apéndice E

Propriedades fisicas dos compostos de

nitracao

Para a optimizacdo e modelacdo da etapa de nitracdo do processo actual é fundamental
conhecer com o maior rigor possivel as propriedades fisicas dos compostos constituin-
tes do sistema reaccional, bem como das respectivas misturas. Para tal, Silva (2005)
efectuou um levantamento das correlagdes existentes na literatura e comparou com dados
experimentais também disponiveis na literatura. A pesquisa incidiu maioritariamente nas
seguintes propriedades fisicas: massa volimica, viscosidade, tensdo superficial e capa-
cidade calorifica, para o conjunto de compostos intervenientes na reac¢ao principal de
producdo de MNB.

E.1 Massa volumica

A Equacido (E.1) € utilizada para calcular a massa volimica do composto i no estado
liquido, p;, a temperatura T (Zaldivar, 1995). Os valores dos coeficientes A, B e C para
cada composto, bem como a gama de temperatura para a qual € vélida a correlacdo (E.1),

encontram-se na Tabela E.1.

Pi= (E.1)

A massa volimica de uma mistura é determinada através da Equacgdo (E.2). Os valores
previstos para a massa volumica de soluc¢des de dcido sulfirico a 60 %, 68 % e 90 % e

de 4cido nitrico a 60 % foram comparados com os valores tabelados em Perry e Green

249
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Tabela E.1: Coeficientes da correlacdo (E.1) para a massa voltimica dos compostos puros
no estado liquido.

T (K) A B C
Agua 273,16 - 333,16 0,0458 0,3099 6474
Acido nitrico 231,55-373,15 0,1187 0,2508 580,1
Acido sulfirico 283,46 - 363,49 0,1910 0,2212 9954
Benzeno 278,68 - 562,16 0,2560 0,2710 562,2
Mononitrobenzeno 278,91 - 719,00 0,3354 0,2511 712,0

(1997). Os resultados mostram pequenos desvios entre as massas volimicas tabeladas e
as previstas pela correlacdo (E.2) (Silva, 2005).
1

Pmix = S %07 (E.2)
i=1 "p;

E.2 Viscosidade

A expressdo seguinte permite determinar a viscosidade dos compostos puros no estado

liquido i, a temperatura 7':

1 = 104 (F=7%) (E.3)

Esta equacdo foi utilizada por Zaldivar (1995) no seu trabalho de investigacdo e os pa-
rametros foram obtidos com base nos dados experimentais de Perry e Green (1997) (Ta-
bela E.2)

Tabela E.2: Coeficientes da correlacao (E.3) para a viscosidade dos compostos puros no
estado liquido.

A Ty (K)

Agua 766,04 139,78
Acido nitrico 843,16 147,16
Acido sulfirico 12352 211,74
Benzeno 555,61 136,20
Mononitrobenzeno 735,54 174,88

A viscosidade das misturas organicas e aquosas sdao determinadas através da seguinte

expressao (Zaldivar, 1995):

log tmix = Z Xw,i log p; (E4)
i=1
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As viscosidades tabeladas em Perry e Green (1997) e Bump e Sibbitt (1955) para solucdes
aquosas de dcido sulfdrico a 60 %, 65 % e 70 % sdo coincidentes com as viscosidades

obtidas pelas correlacdes (E.3) e (E.4).

E.3 Tensao superficial

A tensdo superficial entre a fase aquosa e a fase orgénica, o, € determinada através da

seguinte equacgdo (Good e Elbing, 1970).

0 =04+00—20./0400

A tensao superficial da fase organica, oy, € calculada através da Equacgao (E.5), enquanto

a tensao superficial da fase aquosa, 04, ¢ dada pela Equagao (E.6).

00 =) XuiCi (E.5)
i=1

Axw,AN Xw,Ag

oRT (O — o)+

C
Op = wa,ici +
i=1
wa,Awa,Ag

RT (0ag — Oas)* (E.6)

em que A = 1,64 x 10°, B=17,14 x 10°, 0; é a tensio superficial de cada composto i, &

temperatura 7', obtida através da expressao (E.7) e o parametro de interaccdo, ¢, é dado

pela Equacdo (E.8).
0; = C1 +CoT +C5T? (E.7)
¢ = 0,739x,, 5 + 0,805x,, N3 (E.8)

Os parametros C1, C; e C3 sdo apresentados na Tabela E.3.

E.4 Capacidade calorifica e entalpia

Para determinar a entalpia do composto i no estado liquido, a temperatura 7', recorre-

se a Equacgdo (E.9), onde a capacidade calorifica, C,;, € dada pela Equacdo (E.10). Na
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Tabela E.3: Coeficientes da correlacdo (E.7) para a tensdao superficial dos compostos
puros no estado liquido.

C G C;
Agua 9,77 x1072  -1,626 x10~> -2,35 x10~7
Acido nitrico 8,39 x1072  -1,446 x10~* 0
Acido sulfirico 7,81 x1072  -7,846 x107° 0
Benzeno 6,65 1072 -1,283 x10~* 0
Mononitrobenzeno 7,91 x1072  -1,193 x107° 0

Tabela E.4 encontram-se os valores dos coeficientes da Equacao (E.10).

T
H = / CpidT (E.9)
Tref

_A+BT+CT*+DT°+ET?
Pt MM;

(E.10)

Tabela E.4: Coeficientes da correlagdo (E.10) para a capacidade calorifica dos compostos
puros no estado liquido.

T (K) A B C D E
. 273,16 - _3 -5 -9
Agua 533.15 276,370 -2,0901  8,1250x10 -1,4116x10 9,370x10

Acido 238,57 -

nitrico 302,89

Acido 298,00 -
sulfirico 610,07
Benzeno 23768(’)’75)0_ 108,320 -0,0325 4,2400x10~* 0 0
Mononitro- 278,91 -

benzeno 360,00

131,250 -0,1219  0,1704x1073 0 0

59,830 03952 -5,2067x10~*  3,1220x10~7  -7,057x10~!!

85,300 0,3372 0 0 0

A entalpia das misturas e solu¢des aquosas que constituem a mistura reaccional pode ser

determinada segundo a Equacao (E.11).
4 T
Hpie =Y (X /T CpidT) +AH,; = H;+ AHy (E.11)
i=1 ref

onde AH,; € o calor de diluicao que, no caso das solucdes 4cidas, ndo pode ser desprezado.

Para determinar a entalpia da solu¢do aquosa de 4cido sulfirico utiliza-se a correla-
cdo (E.12) obtida com base nos dados apresentados em McCurdy e McKinley (1942).

Esta equacdo € valida para uma gama de temperatura entre 305 e 394 K e para uma per-
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centagem de 4cido sulftrico entre os 60 % e 70 %.

Hps = —135,668 +4,8930(—273+T) +7,7757 x 107472 +17,2201w — 0,0579Tw

(E.12)
em que w corresponde a percentagem mdssica do dcido total na mistura ternéria:
may +m
= ANTAS 100 (E.13)
MAN + MAs + Myg

Da mesma forma, a entalpia da solu¢@o de 4cido nitrico € calculada segundo a correla-
cdo (E.14), com base na informacdo disponivel em McCurdy e McKinley (1942). Esta
correlagdo € vélida para uma solu¢do aquosa com uma percentagem massica de acido ni-

trico entre 55 % e 68 %, numa gama de temperatura compreendida entre 305 K e 394 K.
Hyy = 33,988642,7735(—273+T)+4,1941 x 107472 +1,3918w—0,0062Tw (E.14)

Para o caso de uma mistura terndria constituida por dcido sulftrico, 4cido nitrico e dgua,
a entalpia é determinada através da Equacdo (E.15), que € valida para solu¢des aquosas
com uma percentagem madssica de 4cido total, w, entre 55 % e 70 %, percentagem mas-
sica de 4cido nitrico no 4cido anidrico, z, entre 0 % e 8 % e temperaturas da mistura
compreendidas entre 339 K e 410 K.

Hay = —89,7360+ 5,6471(—273 + T) 42,3909z + 0,0651 (—273 + T)z+
1,4772w — 0,0606(—273 4+ T)w+0,0951zw  (E.15)

. MAN
onde 7z = PTETTITRY 100

O calor de dilui¢do em misturas terndrias de dcido sulfurico, 4cido nitrico e d4gua pode ser

calculado através da seguinte equacdo (Zaldivar, 1995).

= g((niLi)s — (niLi)e)

Nesta equacao, n; corresponde ao nimero de moles do composto i e L; € a entalpia molar
parcial do composto i dada pela Equacdo (E.16), cujo estado de referéncia € relativo as

substancias no estado puro a temperatura de 0 °C.

3
Li=[1X axi,(100x,,)’ (E.16)

j=1i=1
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Os pardmetros ay ;,, sdo apresentados na Tabela E.5.

Tabela E.5: Coeficientes da correlagdo (E.16) para o calor de diluicdo dos compostos
puros a 0 °C.

jn 1 2 3
1 23,646 0,3861 -1,491%x1073
Agua 2 430,578 -13,675 0,1396

3 1,360x1073  9,780x107° -9,678x10~

1 26,721 -0,2666 -1,951x1072

Acido nitrico 2 214,103 3,163 4,922 x1072
3 -5,500x107%  -8,859%x10°¢ -9495x10°%

1 24,125 -0,5786 -1,530x1072

Acido sulfdrico 2 284,162 3,189 -1,921x1072
3 -1,110x1073  1,155x107%  -7,325x10~°

E.5 Solubilidades

O caracter heterogéneo da reaccdo de nitragdo e os mecanismos de reac¢do propostos
dependem da solubilidade dos compostos nas duas fases que compdem a mistura reaccio-
nal. Na Figura E.1 s3o apresentados os dados obtidos experimentalmente por Schiefferle
et al. (1976b). Os valores de solubilidade e distribui¢do dos compostos nas duas fases
foram determinados em condicdes operatdrias diferentes das normalmente utilizadas nos

processos industriais de nitracao, de modo a que nio ocorresse reacgao.

A Figura E.la mostra a solubilidade dos aromaticos em &4cidos mistos com diferentes
composi¢des. Os dados apresentados, obtidos a 5 °C, revelam que a solubilidade dos
compostos aromdaticos numa solucdo de dcido misto aumenta quase linearmente com o
aumento da percentagem molar do 4cido nitrico. Observa-se também um ligeiro aumento
da solubilidade dos aromadticos quando a percentagem molar do 4cido sulfirico aumenta
de 15 para 20 %. Adicionalmente, na Figura E.1b, regista-se apenas um ligeiro aumento
da solubilidade dos arométicos numa solu¢do com 20 % molar de dcido sulfurico quando

a temperatura aumenta de 0 °C para 50 °C.

A solubilidade do benzeno em solugdes aquosas de acido sulfurico atinge um valor mi-
nimo para uma percentagem molar de H,SO,4 aproximadamente igual a 20 % (Figura E.1c).
A partir deste valor, regista-se um aumento significativo da concentragdo do reagente aro-
matico na fase dcida, que é também dependente da sua percentagem molar na fase orga-
nica (Figura E.1d). Pelo contririo, a concentracdo de MNB na fase 4cida € tanto menor,

quanto maior for a percentagem molar de benzeno na fase organica (Figura E.1d). Os
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dados da Figura E.1d foram obtidos experimentalmente a 33 °C e numa solu¢do 4cida

com 20 % molar de H,SO4. Na Figura E.le observa-se que a distribui¢do do 4cido nitrico
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Figura E.1: Solubilidades e distribuicdes dos varios compostos intervenientes na reac¢ao
de nitracdo [Adaptado de Schiefferle et al. (1976b)].

no MNB a 26 °C varia directamente com a sua concentracao no acido misto. Nesta figura
¢ ainda visivel um aumento da percentagem molar de HNO3 no MNB com o aumento
da percentagem molar de H,SO,, para uma mesma composi¢ao de dcido nitrico. Conse-
quentemente, um aumento da percentagem mdssica de MNB na fase organica conduz a
um aumento da solubilidade do 4cido nitrico na fase organica (Figura E.1f). Estes dados

foram recolhidos em ensaios usando um dcido misto com uma composi¢ao molar de 10 %
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de HNOs e 20 % de H,SOy, a 5 °C. As curvas para temperaturas de 26 °C e 55 °C foram
obtidas por extrapolacdo (Schiefferle et al., 1976b).

Nomenclatura
Cp,i Capacidade calorifica do composto i, kJ/(kg.K)
H; Entalpia do composto i, kJ /kg
H,ix Entalpia da mistura, kJ/kg
L; Entalpia molar parcial do composto i, J/mol
m; Massa do composto i, kg
MM,; Massa molar do composto i, g/mol
n; Numero de moles do composto 7, mol
T Temperatura, K
w Percentagem massica do écido total na mistura, % (m/m)
Xni Frac¢@o molar do composto i
Xy, Frac¢do massica do composto i
Z Percentagem mdssica de dcido nitrico no 4cido anidrico, %(m/m)

Letras Gregas e Simbolos

AH,
Hi
Himix
pi
Pmix

(o7
O

(0]

Calor de dissoluc@o, kJ /kg

Viscosidade do composto i, Pa/s

Viscosidade da mistura, Pa/s

Massa voldmica do composto i, kg/ m3

Massa voldmica da mistura, kg/ m3

Tenséo superficial entre a fase orgnica e a aquosa, N/m
Tenséo superficial da fase aquosa, N/m

Tenséo superficial do composto i, N /m

Tensdo superficial da fase orgénica, N/m

Parametro de interacc¢ao



Apéndice F
Fluxo molar do benzeno

Na Secc¢do 3.2.1 s@o apresentados os balancos de massa e de energia do modelo meca-
nistico do reactor de nitracdo considerando que o processo de transferéncia de massa do
benzeno da fase organica para a fase aquosa ocorre segundo o modelo de filme. O balanco
molar ao benzeno no filme da fase aquosa € descrito através de uma equacgdo diferencial

ordindria que, com as respectivas condi¢des fronteira, conduz a seguinte expressao algé-

brica (Westerterp et al., 1990):
Cf B(O) . k Coulk,B . k
C = —"—"—sinh |Ha—x\/ = | + =——==sinh — F.1
780 = Gon i) S | H T B 00 5™ [PV D 1)

para0 < x < 9.

Segundo a Lei de Fick, a diferenciacdo da Equacdo (F.1) conduz a expressdo que traduz

| k
x —_—
D

o fluxo molar do benzeno, para uma coordenada espacial genérica x:

dC 7B()C) k
T = —Df;—x =k (%”CB cosh [Ha —x\/5

— Cbulk,B cosh

Ha
sinh[Hda]

(F.2)

Os fluxos molares para x = 0 e x = 0, presentes nos balancos molares apresentados na
Seccdo 3.2.1 sdo obtidos por substituicao de x na Equacao (F.2):

Chuik,B Ha
cosh(Ha) / tanh(Ha)

J(Blx=0) = kL (ﬁﬂ Cp—

257
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Chu
Jignes) = \/ﬁ( HCp bulk,B )

sinh(Ha) tanh(Ha)
Os parametros utilizados para determinar o fluxo molar encontram-se na Tabela F.1.

Tabela F.1: Parametros utilizados no modelo mecanistico.

Parametro Expressao Unidades Referéncia
— 0,5
D % m?/s Chapman e Strachan (1976)
B A
Vg 96,5x 1070 m3 /mol Reid et al. (1988)

2,6xAgMMAg + 2,0XA5MMAS
oM g/mol Cox e Strachan (1972)
+1,05xanMMan

k k2obsCan 1/s
Koops koe #* m3 | (mols) Santos (2005)
ko £106,65w35—254.36w,5+113,79 m3 /(mols) Santos (2005)
E, (—283,88was +263,37) x 1000 J/mol Santos (2005)
ki 0,13 [(%) (%)} e [%} e m/s Calderbank e Moo-Young (1961)
P Popm,-xnzgdflg w Calderbank e Moo-Young (1961)
Py 0,63 - Azbel e Cheremisinoff (1983)
Ha ‘{{LLD - Westerterp et al. (1990)
H e# - Cerfontain (1965)
AGp c1f (xnas) f(Xnan) +c2 —c3T J/mol Cerfontain (1965)
flras)  Lidxly - Cerfontain (1965)
f(xan) Y b,-xigvl - Cerfontain (1965)
c 57,087 - Zaldivar (1995)
e —1,382x 103 - Zaldivar (1995)
c3 -5,198 - Zaldivar (1995)
d; Tabela F.2 - Zaldivar (1995)
b; Tabela F.3 - Zaldivar (1995)
a 35054 m? /m? Santos (2005)

2
0,22 2
(1+ ( W""m‘mgo‘norm > ) (_ 1 ;4501,10,’,,1+2741£07m)rm>

Continua na pdgina seguinte
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Tabela F.1 - Parametros utilizados no modelo mecanistico - continuagao.

Parametro Expressao Unidades Referéncia
Eonorm 1k - Santos (2005)
Wenorn "t : Santos (2005)

& grAl - Santos (2005)
Epulk SA (/Xfl) - Santos (2005)
Al % - Westerterp et al. (1990)

Tabela F.2: Constantes da fungéo f(xas) da Tabela F.1.

d; d» dy (x10%)  dy (x10%)  ds (x10°)  dg (x107)  dy (x10°)
167,001 6,0582  -44,556 13,4011 -13,821 -5,9687 12,8762

Tabela F.3: Constantes da funcio f(x4y) da Tabela F.1.

b1 by b3
1,6042 -4,990 2,23><10_3

Nomenclatura
a Area interfacial efectiva, m? /m>
Al Razdo de Hinterland
Chuik,B Concentra¢do molar do benzeno no bulk da fase aquosa, mol / m3
Crp(x) Concentra¢do molar do benzeno no filme da fase aquosa na

posicdo x, mol /m?

G Concentra¢do molar do composto i, mol / m3

D Coeficiente de difusio, m? /s

dug Didmetro do agitador, m

H Coeficiente de particdo

E, Energia de activacéo, J/mol

Ha Numero de Hatta

J(Blx) Fluxo molar de benzeno, mol /(m’s)

k Constante cinética de primeira ou pseudo-primeira ordem, 1/s
k. Coeficiente de transferéncia de massa, m/s

ko Factor pré-exponencial, m> / (mol.s)

koobs Constante cinética observada de segunda ordem, n° / (mol.s)

MM, Massa molar do composto i, g/mol



Velocidade de agitagdo, 1/s
Poténcia dissipada pelo agitador, W

Numero de poténcia

Temperatura, K

Fluxo molar do benzeno

Volume molar do benzeno ao seu ponto de ebuli¢io normal, m? /mol

Volume da fase i no reactor
Numero de Weber

Frac¢do méssica do composto i
Disténcia a interface, m

Frac¢@o molar do composto i

Indices inferiores e superiores

A
Ag
ag
AN
AS
B
bulk

mix

norm

Letras Gregas
o

AG

&

Hi

pi

o

Fase aquosa
Agua

Agitador
Acido nitrico
Acido slfurico

Benzeno

Bulk da fase aquosa

Filme da fase aquosa

Mistura

Valor normalizado pelo valor maximo

Fase organica

Espessura do filme, m
Energia livre de Gibbs, J/mol

Frac¢@o volumétrica da fase i relativamente ao volume do reactor

Viscosidade do composto (ou fase) i, Pas

Massa volimica do composto (ou fase) i, kg /m?

Tenséo superficial entre a fase orgnica e a aquosa, N/m
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