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Resumo

O mononitrobenzeno (MNB) é produzido pela da nitragao adiabatica do benzeno com o acido
nitrico e por intermédio de um catalisador, o acido sulfurico. Desta rea¢do resultam compostos
secundarios como os nitrofenéis que devem ser removidos, nomeadamente o 2, 4 — dinitrofenol e
0 2, 4, 6 — trinitrifenol. A remogao destes compostos é efetuada num processo de purificagdo com
trés etapas de lavagem (acida, basica e neutra) e ainda uma etapa para remogao do benzeno nio

convertido durante a reacao.

A extragao dos NFs ocorre durante a lavagem alcalina que consiste numa extra¢ao liquido-liquido
reativa e durante a lavagem neutra. Os processos de extragio podem ser conduzidos em fase
dispersa (promovendo a dispersaito do MNB no solvente de lavagem) ou em fase continua
(promovendo a dispersao da agua na fase organica). Os mononitrobenzeno e o solvente de lavagem
sao introduzidos nos equipamentos, geralmente em contracorrente para minimizar a quantidade de
efluente gerado, pois a operacio em contracorrente ¢ mais eficiente que em cocorrente. Este
trabalho, que decorreu na empresa CUF-QI, analisou a lavagem alcalina e neutra em

contracorrente, em particular os estagios que operam em fase continua.

A qualidade do agente alcalino, aménia (NH,"), foi avaliada tendo-se concluido que as impurezas
que nele estdo presentes nao influenciam a lavagem do mononitrobenzeno nem a qualidade do
produto final. Verificou-se que impurezas como a anilina e o ciclohexanol (CHOL) sofrem dilui¢ao
e ndo sao detetadas nas correntes a saida dos lavadores, devido as concentracOes serem inferiores

ao limite de detecao dos equipamentos utilizados para caracterizar dessas correntes.

A possibilidade de diminuir a quantidade de amonia utilizada na lavagem alcalina foi averiguada.
Para estes ensaios manipulou-se a corrente A5 que introduz a solu¢io de amoénia num extrator
alcalino, E1, que opera em fase continua. Os resultados mostraram ser possivel reduzir o caudal da
corrente A5 para 30% de QQ_A5 inicial, ou seja, o que era praticado na instalacdo industrial antes
deste estudo. Contudo, o agente alcalino nao ¢é alimentado apenas nesta unidade, sendo necessario
analisar todo o processo de purificagdo para quantificar a reducao efetiva do consumo de amonia.
Assim, confirmou-se ser possivel operar o sistema com uma redug¢ao de 26% do caudal de solucao
de amonia alimentada ao processo de lavagem, o que corresponde a uma diminui¢ao de 28% no

caudal de amoniaco utilizado na preparacao dessa solugdo. Este decréscimo traduz-se numa
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reducdao no consumo anual de amoniaco em algumas dezenas de toneladas, o que corresponde a

uma economia na ordem das dezenas de milhar €.ano™.

Estudou-se também a influéncia do pH na extracdo dos nitrofenéis do mononitrobenzeno, em
particular no dltimo estagio de lavagem que opera em fase continua e a um pH ligeiramente alcalino.
Os resultados permitiram concluir que a extracdo dos NFs nas concentragdes praticadas neste
extrator ndo ¢ influenciada pelo pH, na gama entre 3,5 e 8,5, ndo havendo vantagem em acidificar
a agua utilizada neste estagio. Contudo, verificou-se que a pH igual a 3,08 a eficiéncia de extragao
dos nitrofendis decai abruptamente. A justifica¢ao reside na influéncia do pH no equilibrio de
ionizagao destes acidos organicos que sé reagem com o agente alcalino se estiverem na forma
ionizada. Verificou-se ainda que usar dgua desmineralizada em substitui¢do de agua de processo

nao melhora a lavagem do MNB, o que se mostrou interessante do ponto de vista econémico.

A tltima etapa deste trabalho consistiu em avaliar a possibilidade de diminuir o caudal de efluente
gerado durante o processo de purificagio do mononitrobenzeno. Num estudo de caracter
introdutorio foi manipulado o caudal da corrente A4 de forma brusca. Este conjunto de ensaios
permitiu concluir que a reduciao de Q_A4 aumenta a quantidade de NFs no produto final, mas que
existe espago para otimizar esta variavel, podendo-se combinar o caudal desta corrente com o
caudal de A5 de forma a minimizar os custos da lavagem do MNB, sem prejuizo da qualidade do

produto final.

Palavras-Chave: Mononitrobenzeno, Dinitrofenol, Trinitrofenol, Extracao liquido-liquido, Fase

continua, Amoénia, pH, Caudal de efluente.

vii



Abstract Liliana L. Pedrosa

Abstract

Mononitrobenzene (MNB) is produced by the adiabatic nitration of benzene with nitric acid and
sulphuric acid as catalyst. Side reactions lead to by-products mainly nitrophenols (NPs) that must
be removed, in particular the 2, 4 — dinitrophenol and the 2, 4, 6 — trinitrophenol. The removal of
these compounds is carried out in a purification process with three washing stages (acid, alkaline

and neutral) and a separation unit where the remaining benzene is removed.

The extraction of NPs happens during the alkaline washing that consists in a reactive liquid-liquid
extraction which is followed by a neutral washing stage. Extraction processes can be carried out in
dispersed phase (promoting the dispersion of the MNB in the washing solvent) or in continuous
phase (promoting the dispersion of water in organic phase). The liquids, MNB and ammonium
solution, are usually fed to the washers in countercurrent flow, in order to minimize the amount of
wastewater produced. This work focused on the countercurrent operation of alkaline and neutral

washing stages, in particular those carried out in a continuous phase.

The quality of alkaline agent, ammonium (NH,"), was assessed in this work and it was thus
concluded that impurities in the ammonium solution are not influencing the mononitrobenzene
washing or the quality of final product. Impurities such as aniline and cyclohexanol (CHOL) are
not detected in the effluent currents of the washer and this may be a consequence of their dilution

during the washing process.

The possibility of reducing the amount of ammonium used in the alkaline washing was examined.
In a set of experiments, the flowrate of the current A5 which feeds ammonium solution to an
alkaline extractor that operates in continuous phase was reduced step by step. The results showed
that one can carry on out alkaline washing reducing the flowrate of A5 to 30% of the initial value,
meaning the A5 flowrate in practice in plant before this study. Thus, it is possible to operate the
extraction process with 26% less of the ammonium flowrate, decreasing by this way 28% of the

ammonia fed to the washing system. This reduction allows savings of several tens of tons of

ammonia per year, which represents approximately ten thousands of euro per year.

The influence of pH in nitrophenols extraction was also studied, particularly in the last washing
stage which operates in continuous phase and normally with a slightly alkaline pH. The results

showed that NPs extraction in this washer was not influenced by pH in the range of 3,5 - 8,5. So,
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there is no advantage in acidifying the water used in this stage. However, at pH value of 3,08 the
extraction efficiency of nitrophenols sharply decreased. As nitrophenols are organic acids
ionization equilibrium depends on pH. When ionization does not occur, they do not react with
ammonium to form soluble salts in the aqueous phase. Furthermore, it was concluded that the use

of desmineralized water instead of process water does not improve MNB washing.

The last stage of this work was to assess the possibility of decreasing wastewater flowrate during
mononitrobenzeno purification process. A preliminary study was carried out by reducing abruptly
the flowrate of process water, A4. This set of tests showed that the Q_A4 reduction increases the
amount of NPs in the final product, but that there is margin to optimize this variable, which can

be combined with A5 to minimize the MNB washing costs.

Keywords: Mononitrobenzene, Dinitrophenol, Trinitrophenol, Liquid-liquid extraction,

Continuous phase, Ammonium, pH, Wastewater flow.
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1. Introducéao

1.1 Motivacao do estudo

No processo de produ¢ao de mononitrobenzeno o objetivo é maximizar a conversio de benzeno
e minimizar a quantidade de produtos secundarios presentes no produto, nomeadamente os
nitrofendis (NFs): 2,4 - dinitrofenol e 2,4,6 - trinitrofenol. Estes compostos promovem a
desativagao do catalisador utilizado na reacao de hidrogenacao da anilina, e consomem parte do
hidrogénio que entra nesse processo (Berretta, 2012). O MNB ¢ também matéria prima em diversas
industrias, nomeadamente na industria farmaceéutica, para produ¢ao do paracetamol. Este tipo de
industrias exige reagentes com um grau de pureza muito elevado. Assim, para respeitar as exigéncias
do mercado, o mononitrobenzeno deve possuir uma concentragao de NFs inferior a 50 ppm e para
ser utilizado na hidrogenagao da anilina esta concentracio nao devera ultrapassar os 250 ppm

(CUF-QI, 2009).

Tendo por objetivo a melhoria da seletividade do processo tém sido realizados inumeros estudos.
Ao nivel da nitragao tem-se avaliado o efeito da temperatura, da composi¢ao do acido misto, da
agitacdo, tempo de residéncia e da razio entre o benzeno e o acido nitrico na formagao de
nitrofenois. Sao exemplos, Hanson et al. (1976) que estudou a influéncia da composigao do acido
misto na formagao de nitrofenéis; Burns e Ramshaw (2002) avaliaram o efeito da temperatura e
também da composi¢ao do acido misto; Dummann et al. (2003) debrugaram o seu trabalho sobre
o impacto da temperatura e da agitacio na formac¢ao de subprodutos fendlicos; Santos (2005)
dedicou parte do seu trabalho a formacao de nitrofendis, estudando o efeito da temperatura, da
razao entre os caudais de benzeno e acido nitrico e da agitacao na reagao de nitragao; Nogueira
(2015) deu o seu contributo na otimiza¢ao das condigdes processuais de forma a minimizar a
formacao destes compostos através da construcao de modelos estatisticos que preveem a formagao

de nitrofendis.

No que diz respeito a lavagem do MNB a literatura nao ¢ tao vasta. Contudo, a CUF-QI tem
apostado na investigacado das variaveis que permitem melhorar o processo de extragdo dos
nitrofenois, nomeadamente na lavagem alcalina em fase dispersa. Neste ambito varios trabalhos
foram desenvolvidos para maximizar a extracao de subprodutos fendlicos do mononitrobenzeno,

avaliando-se a influéncia da concentracao da solugio de amoénia, da presenca de carbonato de
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amonio, da temperatura, do pH ou da razao entre o MNB e o solvente de lavagem alimentados aos
lavadores alcalinos. Assim, os trabalhos realizados por Cardoso (2013), Fuentes (2014), Marcos
(2015) e Azevedo (2015) sdo exemplos de projetos concebidos para compreender a distribui¢ao
dos NFs no sistema MNB-Agua e melhorar a eficiéncia dos processos de remocio destas espécies
do mononitrobenzeno. Estes trabalhos tém-se complementado devido ao caracter laboratorial de

uns, indole industrial de outros e modelacdo estatistica de resultados.

1.2. Objetivos do trabalho

E na continuacio destes estudos que surge o presente trabalho, no sentido de otimizar as condicSes
operatorias na extragao liquido-liquido do processo de produ¢io de MNB. Todos os trabalhos
realizados até a0 momento, recairam sobre a lavagem alcalina do MINB em fase dispersa. Contudo,
os objetivos deste estudo prendem-se nas lavagens alcalina e neutra do processo de purificagao do
mononitrobenzeno, dando enfase a fase final de retificagio do produto que opera em fase
continuo. Assim, este trabalho pretende colmatar a lacuna existente no estudo da extra¢ao dos NFs

em fase continua, destacando-se das demais pelo caracter industrial dos ensaios realizados.

Para este trabalho definiram-se as seguintes metas:

—> Avaliar a qualidade do agente alcalino (solu¢ao de amonia) utilizada neste processo;
—> Averiguar a possibilidade de diminuir o consumo de amoénia na lavagem alcalina;
— Estudar a influéncia do pH no ultimo estagio de retificacao;

—> Explorar a eventualidade de diminuir a quantidade de efluente gerado durante a purificagao

do mononitrobenzeno.

Os processos de produgio de MNB e anilina encontram-se geralmente integrados e esta
proximidade entre as instalagoes industriais pode provocar contaminagdes no mononitrobenzeno
com compostos organicos que tém origem na fabrica da anilina (CUF-QI, 2012). Assim, avaliou-
se o impacto que este tipo de impurezas teria na eficiéncia de remogao de NFs e na qualidade do

mononitrobenzeno final se a etapa de lavagem basica sofrer estas contaminagoes.

A purificacdo de um produto é uma etapa dispendiosa e que tipicamente nao acrescenta valor ao
produto. E neste sentido, que se pretende reduzir o consumo do agente alcalino utilizado nesta
etapa, cujo prego esta ordem das centenas de euros por tonelada. Da mesma forma, pretende-se
diminuir o caudal de efluente resultante do processo de extracao dos NFs, pois este tem um custo

que também nao atribui mais valor ao produto. Neste caso, o destino do efluente é a incineragao
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e, o custo do seu tratamento esta associado ao consumo de gas natural cujo valor ronda as dezenas

de euros por MWh!,

O ultimo estagio de refinagaio do mononitrobenzeno opera a um pH ligeiramente alcalino. Da
literatura sabe-se que a extragao dos nitrofendis é bastante influenciada por este fator (Berretta,
2012; Cardoso, 2013; Fuentes, 2014; Marcos, 2015; Azevedo, 2015) e, por isto, também foi avaliado

o efeito da diminui¢ao do pH na remocgao destas espécies.

1.3. Organizacao da tese

Este trabalho esta estruturado em cinco capitulos, sendo que no primeiro se descrevem a motivagao
e os objetivos do estudo. O Capitulo 2. contribui para a contextualizagdio do mononitrobenzeno e
do seu processo de producio e purificacio. E sobre a etapa de purificacio que recai o tema deste
trabalho e, portanto, dedica-se a Secgdao 2.3. para explicar os equipamentos mais utilizados nesta
operagao, distinguindo o modo como operam: fase continua ou fase dispersa. Ainda nesta sec¢ao
abordam-se as configuragdes propostas por diversos autores para tornar a lavagem do MNB mais

eficiente. B aqui que se descreve detalhadamente o processo de lavagem alvo de estudo.

No Capitulo 3., nomeadamente a Sec¢ao 3.1., dedica-se a descricao das varias unidades onde os
ensaios tiveram lugar, das correntes que foi necessario caracterizar e do modo como os estudos
foram conduzidos. Na Secgdo 3.2. sio enunciados técnicas e procedimentos de amostragem,
preparacdo de amostras e métodos analiticos que possibilitaram a analise das diversas correntes

processuais.

Os resultados obtidos durante os varios ensaios sao apresentados e discutidos no Capitulo 4. e as
conclusdes que pretendem responder aos objetivos deste trabalho sao expostas no Capitulo 5.,
particularmente na Seccdo 5.1. Na Secgao 5.2. deixam-se algumas notas e sugestoes de trabalhos a

realizar futuramente para continuar a melhorar o processo de purificacao do MNB.
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2. Estado de Arte

2.1. Mononitrobenzeno (MNB)

O mononitrobenzeno, CsHsNO,, é um composto organico também conhecido como 6leo de
mirbano que a temperatura ambiente é um liquido incolor, apesar de apresentar um tom amarelado
devido a impurezas provenientes da reacdo de nitracdo. Esta substancia com um aroma
caracteristico de améndoas amargas, é pouco solivel em agua e apresenta riscos para a saide e para
o ambiente devido a sua inflamabilidade, toxicidade e potencial carcinogénico (SciencelLab, 2013;

CUF-QI, 2014).

O MNB ¢ utilizado, essencialmente, como intermediario na sintese de poliuretanos aplicados na
industria automével ou da construcio. E obtido por nitracio do benzeno com acido nitrico
recorrendo a um catalisador, o acido sulfarico. A hidrogena¢ao deste composto origina anilina que,
posteriormente é convertida em metil difenil diisocianato, MDI. Por dltimo, o MDI reage com
diversos polialcoois formando poliuretanos. Para além disto, o mononitrobenzeno tem aplicagdes
na industria farmacéutica, na producao de corantes, pigmentos, pesticidas, solventes (CUF-QI,

2012; NORAM, Access 20106).

Segundo um relatério externo da CUF-QI de 2012, a produgao global de nitrobenzeno ronda os
8,2 milhdes de t.ano”, sendo que os maiores produtores sio a Bayer, a BASF, a DuPont, a Rubicon,
a Huntsman e a Tosoh Corporation. A mesma fonte indica que 97% da produgao mundial de MNB
¢ destinada a producao de anilina. Na CUF-QI, a capacidade maxima de produgao é cerca de 300

mil t.ano " (Mello, 2009).

2.2. Processo de producéo de mononitrobenzeno

A produgao de mononitrobenzeno tem sido estudada desde 1834, quando Eilhard Mitscherlich
nitrou benzeno com acido nitrico pela primeira vez (Urbanski, 1964). A partir desta data, ja foram
desenvolvidos diversos estudos que investigam diferentes vertentes da nitragao do benzeno com

vista 2 produgiao de MNB.
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Assim, existem dois processos de nitracao do benzeno, a nitracao isotérmica e a nitra¢ao adiabatica.
Na primeira o calor libertado pela reacdo é removido por um fluido de arrefecimento. Por outro
lado, na nitracdo adiabatica o calor é maioritariamente absorvido pela mistura onde o acido
sulfurico é predominante. Este é depois reconcentrado e reintroduzido num novo ciclo de nitragao.
Apesar de ser necessario fornecer energia ao concentrador do acido sulfurico, o consumo
energético do processo ¢ muito menos significativo que na operag¢ao isotérmica porque o calor da
reagao foi reaproveitado. Desta forma, a nitracao adiabatica proposta por Castner em 1941, é a que

¢ atualmente adotada na industria por ser menos exigente em termos energéticos.

A nitracao de aromaticos ¢ normalmente concretizada por via i6nica, existindo como alternativa a
via radicalar livre. Contudo, a nitragido com radicais livres requer temperaturas elevadas para que se
dé a formacao dos radicais e, por consequéncia, a pressao necessaria para que a nitragao ocorra em
fase liquida também ¢ maior. Estas condi¢oes fazem da nitragao idnica um processo mais seguro
do que a nitragdo por via radicalar livre. Além disto, na via idnica a presen¢a de um 4acido forte,
como o acido sulftrico, promove a formacgio do ido NO,", levando a uma conversio quase

completa do acido nitrico (Kirk-Othmer, 1996).

Outros estudos foram desenvolvidos de forma a perceber quais os agentes nitrantes mais
adequados a producdao de mononitrobenzeno. Consoante a via como o grupo nitro ¢ introduzido
no anel do benzeno, a nitragao pode ser classificada como direta ou indireta. Ou seja, se este grupo
substitui um dos hidrogénios do benzeno, a nitracdo é dita direta. Pelo contrario, a nitragio é
indireta quando se substitui o atomo de hidrogénio por um outro grupo que numa segunda fase da
lugar ao grupo NO,. Assim, quando o agente nitrante é acido nitrico, acido misto (acidos nitrico e
sulfurico), diéxido de azoto, entre outros, a nitracao ocorre por via direta. Esta é a mais utilizada,
pois apresenta vantagens no que diz respeito a facilidade da reagdo, da separagao de fases e nas

aplicagoes dos produtos e intermediarios (Urbanski, 1964).

O agente nitrante mais recorrente na induastria quimica é o acido misto, pois para além da formagao
do ido nitronio (NO2") ser promovida pelo acido sulfurico, a utilizac¢io deste tltimo 4cido mineral
como catalisador absorve a agua que se forma durante a reagio (Urbanski, 1964). Foram
conduzidos viarios estudos (Hanson et al., 1976; Burns e Ramshaw, 2002) de forma a determinar a
composi¢ao do acido misto e a temperatura que mais favorecem a conversio do acido nitrico e que
minimizam a formacio de produtos secundarios. E de referir ainda que o benzeno ¢é introduzido
em excesso para garantir o consumo total do acido nitrico e minimizar a producdo de produtos

secundarios (Kirk-Othmer, 1996; Santos, 2005).
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A nitracao do benzeno para dar origem ao MNB ocorre num meio heterogéneo, sendo que a reagao
propriamente dita acontece na interface entre acido misto e a fase organica constituida por benzeno
e mononitrobenzeno. Assim, a rea¢do é controlada pela cinética quimica, mas também pela

transferéncia de massa através da interface (Schiefferle et al., 1970).

A produgiao de MNB requer duas etapas. Uma primeira em que se da a formagdo do ido nitrénio

segundo o mecanismo descrito na Equagao 2.1 (Guenkel e Maloney, 1996).
HNO; + 2H,S0, <& NOF + H;0% + 2HSO; Eq. 2.1

Posteriormente ocorre a reagao de nitragao propriamente dita (Equagdes 2.2 e 2.3) e a regeneragao

do catalisador (Equagao 2.4) (Guenkel e Maloney, 1990).

02
) +noj - Eq. 2.2

Benzeno

NO,;
02
MNB
H,0* + HSO; — HySO, + Hy0 Eq. 2.4

Na Equacio 2.4 ¢ evidente a formagao de agua que dilui o acido sulfarico criando a necessidade de

o reconcentrar para o voltar a introduzir nos reatores.

Consoante as condi¢oes do meio, o mononitrobenzeno pode ainda ser nitrado dando origem ao

2,4 - dinitrobenzeno (Equagao 2.5) ou a outro isémero (Dummann et al., 2003).

NO, NO»

+NOS - w Eq. 2.5
2

MNB DNB

Simultaneamente, pode ocotrer ainda a oxidacio do benzeno seguida de nitracio originando

diversos produtos secundarios, com 0s mecanismos propostos apresentados na Figura 2.1.
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CH OH OH OH
% X NO, Q,N NO,
O — || - - -
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Figura 2.1: Reacdes secundarias que levam a formagdo de NFs. Adaptado de Dummann et al., 2003

E devido a estas impurezas que possuem varios isomeros, mas principalmente ao 2,4 - dinitrofenol
(DNF) e ao 2,4,6 - trinitrofenol (TNF), que surgem em maiores quantidades, que é necessario

proceder a lavagem do produto.

O DNF e o TNF sao responsaveis pelo envenenamento do catalisador utilizado na hidrogenagao
do MNB a anilina e por consumo de hidrogénio utilizado no mesmo processo (Berretta, 2012).
Além disto, para que o mononitrobenzeno possa ser comercializado precisa de cumprir certos
requisitos, sendo um deles a concentragao de NFs abaixo de 50 ppm (CUF-QI, 2009). Assim, é de

toda a importancia minimizar a quantidade destes compostos no MNB.

Na Figura 2.2 ¢ apresentado um diagrama do processo de produ¢ao de mononitrobenzeno onde

estao ilustradas as diferentes etapas.

Benzeno Reciclado

Solugdo Aquosa

)
Nitragdo Extracdo L/L Extracdo L/L Extragiio L/L MNB final
Benzen (RN) Acida (Ac) Alcalina (Al) Retificaciio (R}

H250, l
A

Concentrador de

[ ez-EEo=T" ]—\_/—

=
-
w

—p
HNO H:50. (CAS)

Efluente Rico

Figura 2.2: Diagrama de uma fabrica de producio de mononitrobenzeno.

Como mostra a Figura 2.2, numa primeira etapa ocorre a nitragao adiabatica do benzeno com o

acido misto designada por RN (reagdo de nitracao). Desta unidade resultam duas fases, uma aquosa
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que segue para o concentrador de acido sulfurico (CAS) e outra organica que é encaminhada para

a etapa de lavagem.

Segundo diversas fontes, existem trés estagios de lavagem do mononitrobenzeno que consistem
em extragdes liquido-liquido e que sao identificadas na Figura 2.2. Numa primeira etapa da-se a
lavagem acida (Ac) onde se removem os acidos minerais arrastados pelo MNB através de adi¢ao
de agua. Posteriormente procede-se a lavagem alcalina (Al) onde os NFs sio extraidos recorrendo
a um agente alcalino que ¢ adicionado a agua. Por fim, pode ou nao existir uma fase de refinagao

do produto (R), onde normalmente se insere a lavagem neutra (N).

Todo o processo de purificagio do mononitrobenzeno é um compromisso de reducio da
quantidade de impurezas contidas no MNB com o minimo de caudal de solventes de lavagem, pois

estes representam um efluente que tem de ser tratado.

No caso da lavagem acida esta questao tem toda a relevancia, pois quanto menor o caudal de agua
adicionado mais concentrado estara o acido sulfurico a saida dos lavadores acidos e, portanto, pode
voltar a nitratacio sem ser reconcentrado. E, mesmo que necessite de ser reconcentrado no
concentrador de acido sulfurico, essa operacao apresenta menos custos quanto menor o caudal de

agua utilizado nesta etapa da lavagem.

Na lavagem alcalina a extragdao ocorre devido a reagdo entre o agente de lavagem e os nitrofendis,
dando origem a sais, que sao mais soluveis na fase aquosa que na fase organica. Este agente de
lavagem pode ser hidréxido de sédio, hidroxido de potassio, amonia, bicarbonato de sédio ou
carbonato de sédio (Berretta, 2012). Desta etapa resulta um efluente que tem de ser tratado, sendo
de todo o interesse diminuir a quantidade de agente de lavagem utilizado. No caso da lavagem
alcalina em que o agente de extragao é a amonia, ocorre a formagao de sais organicos designados
de nitrofenolatos de amoénio, Equagdes 2.6 (dinitrofenolato de amoénio) e 2.7 (trinitrofenolato de

amonio) (Cardoso, 2013).

OH O NHj
NO2 NO;
+ NH OH — & + BO Eq. 2.6
NO2 NO2
OH O NHZ
02N NO3z 0zN NO»
+ NHOH —» R Eq. 2.7

NO2 NO2
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A lavagem neutra remove vestigios de alcalinidade e impurezas que remanescem no MNB em
quantidades vestigiais. Segundo Knauf et al. (2008) a agua adicionada nesta fase tipicamente é agua
desmineralizada, AD, ou preferencialmente agua desionizada. Leschinski et al. em 2013 referiu que
o pH tipico da lavagem neutra estd compreendido entre 6 ¢ 9. Normalmente, e no sentido se
minimizar o caudal de efluente, a 4gua que ¢ adicionada neste estagio segue em contracorrente para

a etapa basica onde se adiciona entdo o agente alcalino (Berretta, 2012; P6hlmann et al., 2015).

Na sec¢ao de purificacdo existe ainda uma coluna de s#ipping (S) ou coluna de destilagao (D). O
MNB que entra nestes equipamentos leva consigo, para além do benzeno nao convertido na reagao,
agua residual que contém sais dissolvidos. Na coluna de s#ipping a separagdo do benzeno ¢é
conseguida por introducdo de vapor de agua na base da coluna que volatiliza o benzeno. Este sai
no topo, ¢ condensado e reenviado aos reatores. A medida que o benzeno ¢ volatilizado parte do
vapor condensa e regressa a base da coluna, saindo juntamente com o MNB e com os sais acima
referidos. Esta corrente é geralmente encaminhada para um decantador onde se remove a agua e,
por consequéncia, os sais nela dissolvidos. Na coluna de destilagdo o calor é fornecido num
revaporizador, o que significa que nao entra vapor de agua na coluna. Como consequéncia, o
mononitrobenzeno sai isento de agua da coluna, ndo sendo necessario um separador de fases. A
desvantagem ¢ que os sais que entram na coluna de destilagdao, ao invés de sairem no MNB
juntamente com os condensados, acumulam-se na coluna conduzindo a problemas operacionais
na proépria coluna de destilagao ou em equipamentos a jusante (LabVirtual, 2007; CUF-QI, 2009;
Berretta, 2012).

Assim, o que diferencia os diversos processos de producio de MNB é a composi¢ao do acido
misto, a temperatura de opera¢ao nas diferentes unidades bem como as razdes entre os caudais das
correntes que alimentam os varios equipamentos. Além disto, as varias tecnologias disponiveis e a

sua disposi¢ao nas diferentes etapas originam uma diversidade de configuragdes para este processo.

2.3. Processo de purificacao

A purificagao do MNB consiste numa série de extragoes liquido-liquido que podem ser realizadas
de muitas formas diferentes, sendo esta fase do processo a maior responsavel pela diversidade de
configuracOes acima referida. A titulo de exemplo, existem diferentes equipamentos capazes de
realizar a mesma fungdo, mas a sua aplicabilidade depende, por exemplo do agente de lavagem.

Esta sec¢ao vai abordar, em primeiro lugar, as diferentes tecnologias/equipamentos existentes para

10
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a lavagem de nitroaromaticos e posteriormente as diversas configuracdes de lavagem encontradas

na literatura.

2.3.1. Lavagem do mononitrobenzeno em fase dispersa e em fase continua

A lavagem no MNB exige dois objetivos opostos no que diz respeito a interacio entre a fase
organica e as fases aquosas utilizadas como solventes de lavagem. Assim, é essencial promover uma
boa dispersio entre as fases para que os NFs contidos na fase organica sejam neutralizados pelo
agente de lavagem e se convertam em sais mais soluveis na fase aquosa. Por outro lado, ¢ necessario
separar bem as duas fases, pois se 0 MNB contiver agua emulsionada que contém os sais formados,
a extragdo ¢ menos eficiente. Assim, existem duas formas de tratar a purificagdo no
mononitrobenzeno: promovendo a dispersao e promovendo a separacio. Normalmente, as duas
sao complementares, existindo diversos equipamentos e tecnologias para promover a interagao

entre as fases e também para as separar.

As sucessivas etapas de dispersio e separagdo que constituem o processo de purificagio do
mononitrobenzeno podem ser conduzidas em fase dispersa ou em fase continua. A lavagem em
fase dispersa significa que o mononitrobenzeno ¢é disperso no solvente de lavagem. Neste tipo de
operagao o volume de fase aquosa utilizada para remover os nitrofenois da fase organica é muito
elevado, reduzido a possibilidade de escolha dos equipamentos a utilizar. Na lavagem em fase
continua, o mononitrobenzeno ¢ a fase continua e o solvente aquoso de extragdo encontra-se
disperso no MNB. Nesta situagao, a quantidade de solucao utilizada na lavagem é muito inferior
2o volume de mononitrobenzeno. Assim, a reduzida quantidade de agua nestas etapas possibilita a

utilizacdo de equipamentos cuja aplicagao é dificil quando os caudais envolvidos sao elevados.

A lista de equipamentos que promovem a dispersao entre as fases incluf: tanques agitados,

misturadores estaticos, bombas centrifugas, colunas de extracdo e injetores.

Misturadores estaticos, com forma tubular, possuem no seu interior elementos estruturados de
metal ou plastico que promovem a mistura dos fluidos que neles circulam. Consoante a
configuracio dos elementos que promovem a dispersao, estes podem ser classificados como plate-
type ou housed-elements. Nos primeiros, a turbuléncia é conseguida através de chicanas que promovem
vértices quando o fluido as atravessa. Nos misturadores do tipo howsed-elements os elementos sio
geralmente helicoidais e a dispersao é conseguida através de sucessivas divisoes do fluido ou por

movimentos rotacionais que quebram os gradientes de velocidade do fluido. Para ambos os tipos,

11
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a energia requerida para promover a dispersao é obtida através da perda de carga do liquido

(Segovia-Hernandez e Bonilla-Petriciolet, 2016).

Borgden et al. (1965) sugeriram a utilizacio de bombas centrifugas de um unico estagio para
promover a interagao entre a fase organica e a fase aquosa. Estes equipamentos sao apropriados
porque os fluidos que alimentam a bomba sdo sujeitos a forgas de cisalhamento que geram grande

turbuléncia e promovem a mistura.

As colunas de extragao liquido-liquido siao equipamentos onde os fluidos entram em
contracorrente, sendo que um deles, o diluente, contém o soluto. O objetivo ¢ transferir esse soluto
para o segundo liquido, o solvente, que nao deve ser miscivel com o primeiro. O soluto, que neste
caso sao os nitrofendis, deve ter mais afinidade para o solvente do que para o liquido onde esta
inicialmente dissolvido. A extragdo ¢ dita reativa se o soluto interagir com o solvente formando um
composto mais soluvel no solvente do que no diluente. As colunas podem ser estaticas ou agitadas
consoantes os elementos internos que contenham para promover o contacto entre os liquidos.
Assim, colunas de pratos, enchimento ou spray sao consideradas estaticas. Por outro lado, colunas
que possuam discos rotativos ou pulsantes sao designadas por agitadas e o nivel de turbuléncia é

mais significativo (LabVirtual, 2007; Alves e Azevedo, 2013).

Nos injetores os liquidos sio for¢ados a atravessar um orificio de pequenas dimensoes. Para tal, é
aplicada uma elevada quantidade de energia que, na expansao apods o orificio, origina a divisao do
liquido em pequenas goticulas. Da formacao destas gotas resulta uma grande area interfacial entre
as duas fases, permitindo a interagdo entre o agente de lavagem e os nitrofenois (Guenkel et al.,

1996; Jianhua et al., 2000 ).

Em relagao a separagao de fases a literatura reporta decantadores, centrifugas, eletroforese,
coalescedores ou filtros coalescentes e ainda o recurso a tensioativos (Hongxia et al., 2012; Silva et
al., 2014; Knauf e Merkel, 2015). Estes equipamentos sao muito recorrentes na lavagem neutra,
pois mesmo que a lavagem alcalina seja muito eficiente, existe uma quantidade de agua que é
arrastada pelo mononitrobenzeno e que contém nitrofendis. Com estes equipamentos esta agua ¢

separada e obtém-se o produto com um maior grau de pureza.

Os decantadores sdo tanques onde se introduz uma mistura heterogénea que se deixa a repousar
para que a separacao de fases ocorra. Requerem uma geometria que facilite uma grande area
interfacial para que o processo seja menos demorado pois, mesmo quando os liquidos sio
imisciveis, existem fenémenos de solubilidade e formacao de goticulas que ficam emulsionadas

num dos liquidos e que dificultam a decantagao.

12
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Os separadores centrifugos sao equipamentos que recorrem a forga centrifuga para separar duas
fases com densidades distintas. Neste caso as fases a separar sio dois liquidos imisciveis, o
mononitrobenzeno e o solvente de lavagem. Esta tecnologia requer menor tempo de separagiao

que os decantadores e menores areas (Muller, et al. 2012; Rousselet Robatel, 2016).

A eletroforese é uma técnica que permite a remogao da agua que ¢ arrastada com o MNB durante
as fases de lavagem. Consiste na aplicagdo de um campo elétrico de tensao continua que quebra a
dispersao, separando as fases novamente (Knauf et al., 2008; Knauf e Merkel, 2015). A separagao

ocorre porque a agua contém ides que se deslocam devido a interacio com a corrente elétrica.

Os coalescedores possuem geralmente um pré filtro que retém as particulas solidas contidas no
MNB. Posteriormente a fase organica é forcada a atravessar varios elementos de coalescéncia que
fazem as goticulas de agua emulsionadas no MNB agregarem-se em gotas de maiores dimensdoes
até que o produto fica praticamente isento de agua. Silva et al., 2014 referem a utilizagdo desta
tecnologia na lavagem acida, contudo esta pode ser estendida a outras etapas. Além disto, pode-se
recorrer a substancias quimicas que promovem destabilizacio da emulsao, tensioativos, levando a

separacao de fases.

Na industria algumas destas tecnologias encontram-se acopladas, como é o caso dos misturadores
decantadores. Sao um equipamento classico na extrac¢ao liquido-liquido e funcionam geralmente
em contracorrente ou corrente cruzada. Consistem em dois tanques, um agitado e um de
decantagdo, ou num tanque com dois compartimentos e sio utilizados quando o numero de
andares requerido para a separacao ¢ pequeno (LabVirtual, 2007; Muller et al., 2012; Rousselet
Robatel, 2016;).

2.3.2. Configuracdes de lavagem

As diversas configuragoes podem conter dentro do mesmo estagio de lavagem multiplas unidades
dispostas em corrente cruzada ou em contracorrente, sendo a ultima mais comum. Estes arranjos
permitem a recirculagao das solugdes de lavagem que conduzem a extragbes mais eficientes com
menor caudal de efluente gerado (Berretta, 2012). Assim, nos diversos sistemas de lavagem
apresentados, alguns autores explicitam o numero de unidades para cada etapa que conduz a

melhores resultados.

A Figura 2.3 mostra um sistema de trés injetores seguidos de decantadores, sendo que cada

conjunto representa uma etapa de lavagem (acida, alcalina e neutra).
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Figura 2.3: Multiplas etapas de lavagem, sendo o solvente de lavagem misturado num injetor. Adaptado de Jianhua
et al., 2006

O mononitrobenzeno da entrada nos injetores pelas correntes 1, 5 e 6. Nestes equipamentos
entram também os solventes de lavagem, agua ou hidréxido de sédio, que devido a velocidade com
que sao introduzidos originam uma grande dispersdao das duas fases, o que favorece as extragoes.
Contudo, a dispersao ¢ tao elevada que é necessario um decantador, DE, a jusante de cada injetor
para separar as fases. Dos separadores sai a fase organica que entrara no injetor seguinte e uma fase
aquosa que pode ou nao ser introduzida noutro estagio de lavagem. Na corrente 7, o MNB ainda
esta emulsionado devido a agao dos injetores, pelo que ¢ adicionado um quarto decantador, DE1,
de maiores dimensdes para separar melhor as duas fases. Este arranjo tem como desvantagens o
elevado consumo energético nos injetores e as grandes areas interfaciais requeridas para que ocorra

a separacao das fases.

A nova configuragao proposta por Jianhua et al. (2000) e que é apresentada na Figura 2.4 vem

colmatar este problema, pois apresenta uma configuracao tubular muito mais compacta.

[ /7

NaOH

DE2

DE1

)

o

Figura 2.4: Lavador tubular. Adaptado de Jianhua et al., 2006

Na Figura 2.4 o hidréxido de sédio, agente de lavagem, é alimentado ao sistema de lavagem, tal
como a fase organica proveniente do decantador DE1 onde se da a separacao de fases da mistura

proveniente da reacao de nitracao. Os equipamentos 1 e 3 sao medidores de caudais que ajustam a
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razao entre caudais de MNB e hidréxido de sédio, que convergem em 2. Esta mistura da entrada
no lavador tubular, 4, que é constituido por quatro pequenos tubos, que sao misturadores estaticos
e possuem no seu interior estruturas, 5, que promovem a dispersao das duas fases. Apds deixar o
lavador tubular as duas fases entram num decantador, DE2, onde ocorre separagao de fases. Para
a lavagem alcalina do MNB pode-se recorrer a um ou dois sistemas em série semelhantes ao sistema
descrito. A Figura 2.5 mostra um sistema de lavagem semelhante ao anteriormente descrito, mas

onde estdo presentes os trés estagios de lavagem: acida, alcalina e neutra.

Fase aquosa

Solugao
l Alcalina

DE Ac|

DE2

Fase aquosa
acida =—

Agua
DE Al [~ j

MNB

Mistura
Reacional

DEN

Figura 2.5: Separador de trés estagios utilizado na purificacio do mononitrobenzeno, recorrendo a misturadores
estaticos e decantadores. Adaptado de Jianhua, 2014

Na Figura 2.5 mostra varios conjuntos de misturadores estaticos tubulares que promovem a
dispersao (1, 2, 3, 4 e 5) seguidos de decantadores que separam as duas fases dispersas no
equipamento a montante. Assim, em 1 e DE2 ocorre a separa¢io da mistura reacional. A fase
organica segue para os estagios seguintes de lavagem e a fase aquosa segue para 5 onde é novamente
promovida a turbuléncia e posteriormente, em DE1, decanta-se a mistura para minimizar a perda
de fase organica. Deste modo, a fase aquosa constituida pelo acido sulftrico volta a reagao e a fase
organica continua o processo. Em 2 e DE Ac ocorre a lavagem 4cida recorrendo a agua que sai do
ultimo estagio de lavagem. A fase organica segue para 3 ¢ DE Al onde se da a lavagem alcalina e

posteriormente para 4 e DE N onde se da a lavagem neutra.

Na Figura 2.6 ilustra-se um sistema de lavagem onde nao ¢ efetuada uma lavagem acida, mas em
contrapartida recorre-se a dois estagios de separaciao da mistura reacional de forma a retirar toda a

fase acida.
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Figura 2.6: Separacdo da mistura reacional seguida de lavagem alcalina e neutra em extratores centrifugos. Adaptado
de Hongxai et al., 2012.

Hongxai et al. (2012) sugerem dois separadores, DE1 e DE2, que separam a mistura reacional,
sendo que DE1 ¢ um decantador e DE2 ¢ um coalescedor. O autor afirmou que o recurso a este
coalescedor diminui a quantidade de acido que é enviado para a etapa alcalina, reduzindo o
consumo de hidréxido de sédio. Os equipamentos Al e N sdo extratores centrifugos onde se
realizam os estagios de lavagem alcalina e neutra, respetivamente, através da adi¢ao de NaOH e
agua. Assim, este sistema permite uma separa¢cio com menor quantidade de agente alcalino,

equipamentos menos volumosos e sem negligenciar a eficiéncia do processo de purificagao.

O sistema de lavagem de mononitrobenzeno mais recorrente na indudstria quimica encontra-se
apresentado na Figura 2.7, onde estio evidentes os trés estagios de purificacao: lavagem acida (Ac)
onde entra agua para remover os acidos minerais, lavagem alcalina (Al) onde ¢é adicionada uma
solucao basica de hidréxido de sédio, carbonato de s6dio ou amonia e a lavagem neutra (N). Segue-
se uma coluna de destilagao, D, ou stripping, S, cujo objetivo é remover o benzeno que nio reagiu.
Na base da coluna ¢ fornecido calor num revaporizador ou entra vapor de agua, consoante seja
uma coluna de destilagao ou de s#ipping. O benzeno sai pelo topo enquanto o mononitrobenzeno
¢ obtido na parte inferior da coluna. Ambas as correntes dao entrada em decantadores, sendo que
no DE1 dé-se a separagao de fases entre o benzeno e a agua por ele arrastada e em DE2 ocorre a

separacao do MNB e dos condensados.

S/D
—a Ac = Al N DE2 |——»

Voo

Figura 2.7: Configuracao de lavagem com os trés estagios de lavagem. Adaptado de Berretta, 2012
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Como foi referido anteriormente, o MNB que entra na coluna de s#zpping ou de destilagdo arrasta
goticulas de agua nas quais estio dissolvidos sais, que sdo prejudiciais aos processos a jusante. B
no sentido de reduzir estes sais que Berretta (2012) sugere alteracGes a esta configuragiao

apresentando-as nas Figura 2.8 e 2 9.

= DE1 = DE1

R ———

| Y

o B 8 -
I
l 1 | :1 l l |
——a= Ac Al == RSAc [|— ® » DE2 p——®» — Ac Al == RSAc [J— ° ————a

vy ! vooor
a) b)

A

Figura 2.8: Configura¢oes alternativas a da Figura 2.7 onde o lavador neutro é substituido por RSAc, sendo que a
separacio do benzeno ocorre em a) coluna de s#7ipping b) coluna de destilagdo. Adaptado de Berretta, 2012

Figura 2.8 a) representa um sistema de purificacio de MNB em que a lavagem neutra ¢é substituida

por um removedor de sais em meio acido (RSAc) e onde a recuperagao do benzeno ¢ realizada

recorrendo a uma coluna de s#ipping e, como tal, requer um decantador, DE2, para separar o

mononitrobenzeno dos condensados que saem da coluna. O diagrama de lavagem ilustrado na

Figura 2.8 b) é muito semelhante ao da Figura 2.8 a) a parte da recuperagio do benzeno que é

concretizada com recurso a uma coluna de destilagao, nao sendo necessario o segundo decantador.

O RSAc ¢ um equipamento semelhante ao lavador neutro apresentado na Figura 2.7, mas onde
entra uma solugao aquosa acida. O objetivo ¢ diminuir a quantidade de agua que segue com a fase
organica e, por conseguinte, a quantidade de sais que sdo arrastados para as colunas de separagio.
O principio deste lavador é que o 4cido so se dissolve na fase aquosa dificultando a formacao de
emulsoes, transportando menos goticulas de agua com o MNB. A corrente aquosa que abandona
o RSAc pode ser enviada para a lavagem alcalina diminuindo assim os caudais de solventes de

lavagem.

Parte do 4cido que ¢ adicionado no RSAc pode entrar na coluna de recuperagao de benzeno e,
consoante a sua volatilidade pode surgir na fase aquosa do DE1 ou do DE2. Deste modo, as fases
aquosas que deixam os decantadores podem ser reutilizadas neste estagio acido. No caso da Figura
2.8 b) o acido tem de ser volatil, porque este s6 pode sair no topo da coluna para depois ser

recuperado no DE1.

17



Estado de Arte Liliana L. Pedrosa

E de referir que esta tecnologia é versatil no que diz respeito ao acido utilizado, podendo recorrer-
se a acido nitrico, nitroso, férmico ou oxalico. Se a jusante do RSAc estiver uma coluna de s#ripping
entdo o acido ndo precisa de ser volatil e pode-se utilizar acido sulfirico. Contudo, é de realgar que

¢ sempre preferivel um acido volatil.

Dependendo do grau de pureza pretendido para o MNB, o estagio RSAc pode corresponder a uma

unica unidade ou a varias dispostas em cocorrente, corrente cruzada ou contracorrente.

= DE1 = DE1
P T
—-—t-r- —————————— ] _._...F
I
! r i ' r
— Ac - Ac2 | ) DE2 f——= —m Ac Ac2 o -
I | [ ————

R RS
a) b)

Figura 2.9: Configuragdes alternativas a da Figura 2.7 onde os lavadores alcalino e neutro sdo substituidos por um
segundo lavador acido (Ac2), sendo que a separacdo do benzeno ocorre em a) coluna de s#ipping b) coluna de

Nas destilacdo. Adaptado de Berretta, 2012

Figura 2.9 a) e 2.9 b) Berretta (2012) substitui os estagios de lavagem alcalina e neutra da Figura 2.7
por um segundo lavador acido, Ac2, sendo que na primeira o benzeno nio convertido na reagao é
retirado numa coluna de s#rpping e na segunda é separado através duma coluna de destilagao. Neste
caso, o segundo lavador acido, Ac2, tem a mesma funcao que o RSAc. Contudo, este estagio
substitui nao apenas a lavagem neutra, mas também a lavagem alcalina. E de salientar que em Ac
apenas ¢ adicionada agua para remover os acidos hidrofilicos como o acido sulfurico e os acidos
oxalicos. No entanto, a corrente aquosa que abandona Ac2 pode ser reciclada para o primeiro
lavador. Segundo Berretta (2012), com estas solugoes o arrastamento de agua com a fase organica

diminui cerca de 90%.

A Figura 2.10 ilustra uma configuracao proposta por Knauf e Merkel (2015) sugerindo a introducio

de uma solu¢ao com sais de potassio entre a lavagem alcalina e neutra.
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Figura 2.10: Introducio de um estagio de lavagem que usa sais de potissio entre a lavagem alcalina e neutra.
Adaptado de Knauf e Merkel, 2015
Nesta configuracao sao sugeridos os trés estagios de lavagem comumente utilizados, sendo que no
acido, aconselham duas unidades onde entra agua. Também no estagio alcalino sio recomendadas
duas unidades em que sdo alimentadas solu¢oes de hidroxido, carbonato ou hidrogeno carbonato
de sédio. Na lavagem neutra sao propostas trés unidades onde entra agua, sendo que na tltima é
aconselhavel o recurso a eletroforese. A recuperacao de benzeno processa-se de forma semelhante

as anteriormente descritas.

O novo estagio, P na Figura 2.10, recorre a uma solugao de potassio, porque os sais de sodio sao
prejudiciais nos processos a jusante, nomeadamente no processo de produgao da anilina que ¢ a
principal aplicagao do MNB. Deste modo, ¢ referido que a adi¢io de uma solucio de potassio
diminuia a quantidade de sais de sédio que seguiam com o mononitrobenzeno, sendo necessario
uma quantidade muito pequena de ides de potassio para deslocar os de sédio (proporgao de 1:20).
Os ides de potassio que remanescem sao depois retirados por aplicagao de um campo elétrico no
ultimo estagio de lavagem neutra (eletroforese). Esta tecnologia permite reduzir a quantidade de

agua emulsionada no MNB e, portanto, a quantidade de sais.

O potassio pode ser introduzido na soluc¢ao sob a forma de hidréxido, sulfato, carbonato ou nitrato,
sendo os dois primeiros os mais aconselhados. Na configuracao proposta na Figura 2.10 recorre-

se ao hidréxido de potassio.

A Figura 2.11 ilustra uma outra proposta para a purificagio do MNB que inclui: a lavagem acida,
Ac, onde se introduz agua; a lavagem alcalina em contracorrente e em multi estagio que é composta
por dois misturadores-decantadores, All e Al2, que operam em fase dispersa; a recuperag¢ao do
benzeno que é efetuada por stipping; e uma fase final de retificagdo em que o MNB ¢ lavado em

fase continua.
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Figura 2.11: Representagdo do processo de extracdo dos nitrofenéis com uma etapa de retificagao apds a coluna de

stripping.
Na Figura 2.11 as fases organicas, Onm, € as fases aquosas, A,, circulam em contracorrente. Assim,
as fases aquosas circulam em circuito fechado, ou seja, os solventes de lavagem sao introduzidos
nos ultimos estagios de lavagem e percorrem as varias unidades a montante até que chegam ao

concentrador do efluente (CN).

O processo de purificagio apresentado inicia-se com a lavagem acida para remover os acidos
minerais provenientes da etapa reacional. O MNB que abandona este estagio, O1, segue para os
lavadores basicos, All e Al2, onde entra a o agente alcalino pelas correntes A2 e A3. A corrente
aquosa que sai do segundo misturador-decantador, A12, divide-se, sendo que uma parte retorna a
Al2 e outra parte mistura-se com A13 que sai do primeiro lavador alcalino, dando origem a duas
correntes: A15 que volta ao primeiro lavador alcalino e Al4, designado no meio industrial de

efluente rico.

A fase organica que sai do equipamento Al2, O3, entra num decantador (DE1) para se retirar
alguma da agua arrastada. Assim, resulta uma corrente, O4, que alimenta a coluna de stpping de
benzeno, S. Desta coluna saem duas fases organicas: O9 constituida pelo benzeno que nao reagiu;
e O5 composta por MNB e condensados que tém de ser removidos na etapa de retificagao. Para
tal, recorre-se ao decantador, DE2, onde ¢é introduzida agua de processo, A4, que foi aquecida com
o intuito de evitar a precipitacao dos NFs no sistema de lavagem. A agua que deixa este decantador

pela corrente A9 mistura-se com a corrente A10, seguindo para o segundo lavador alcalino, Al2.

Depois do DE2, a fase organica entra num extrator basico, E1, onde é alimentado o agente alcalino

pela corrente A5. A fase aquosa, A8, abandona este estagio de refinacio para dar entrada no
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decantador DE2. Por outro lado, a fase organica, O7, segue para um extrator, E2, que opera em
condig¢des neutras (segundo Leschinski et al. (2013) o pH da lavagem neutra esta compreendido
entre 6 e 9). Também aqui entra dgua de processo pela corrente A6, originado uma fase aquosa
efluente que segue para a unidade a montante. A fase organica que sai do extrator, E2, ¢ o MNB

final, que seguira para as varias aplicagdes referidas na Secgao 2.1.

Contrariamente a maioria das configuragcdes apresentadas, a da Figura 2.11 recorre a aménia como
agente alcalino na lavagem e o destino final do efluente resultante é a incineragao. Antes de seguir
para queima o efluente rico, Al4, tem de ser concentrado no concentrador de nitrofenois, CN.
Esta operacao é muito importante, pois significa menor quantidade de agua para queima e,
portanto, custos energéticos associados ao tratamento do efluente inferiores. Outra vantagem ¢ a
recuperagao da amoénia contida nesta corrente. Como a amonia é volatil evapora no CN juntamente
com a agua, deixando esta unidade pela corrente A17. Esta corrente, com baixo teor de NFs, ¢

condensada e reutilizada nos lavadores alcalinos pelas correntes A18 e/ou A19.

Outro aspeto evidente na Figura 2.11 ¢ a inexisténcia da etapa de lavagem neutra antes do s#ipping
de benzeno, pois esta ocorre na fase de retificagao, no extrator E2. Normalmente, a refinagio do
produto consiste num decantador que separa as duas fases e pode nem existir, como no caso da
recuperagao do benzeno por destilagio. Contudo, no diagrama apresentado, a fase de refinagdo
existe e é constituida por um decantador, DE2, um extrator alcalino, E1, e um extrator neutro, E2,

tal como ja foi explicado.

E de salientar que, quanto ao tipo de extracio liquido-liquido efetuada nos equipamentos de
remogao de nitrofendis, nas unidades All e Al2 o processo de purificagio do MNB ocorre em fase
dispersa, o que significa que nestes equipamentos o mononitrobenzeno se encontra disperso na
fase aquosa. Por outro lado, nos decantadores, DE, e nos extratores E1 e¢ E2 a lavagem do
mononitrobenzeno processa-se em fase continua, ou seja. o MNB ¢ a fase continua e a solugao

aquosa a fase dispersa.

Diversos estudos tém sido realizados no ambito da otimizagao da lavagem alcalina, nomeadamente
nas etapas que operam em fase dispersa. Sao exemplos disso Cardoso (2013) e Fuentes (2014) que
concretizaram os seus trabalhos baseando-se em configuracdes semelhantes a descrita na Figura

2.11.

Em 2013, Cardoso estudou, a escala laboratorial, a influéncia da concentracio de amonia no lavador
alcalino All na extragiao dos NFs, concluindo que o aumento desta variavel melhora a eficiéncia de

extracio do DNF e tem o efeito contrario no TNF. Avaliou também o efeito do ido comum, ou

21



Estado de Arte Liliana L. Pedrosa

seja, da presenca de amoénia e de carbonato de amoénio, tendo concluido que existem dois
comportamentos distintos do DNF e do TNF consoante a gama de concentragdes destes

compostos.

Fuentes, em 2014, continuou este trabalho averiguando a influéncia da temperatura, da razao
solvente de lavagem/MNB e da composicio da aménia, agora aplicado ao lavador alcalino Al2. O
seu trabalho de indole laboratorial e com validagao industrial conduziu a uma reducgao do solvente
de lavagem. No que diz respeito a temperatura, verificou que a sua diminui¢ao levava a uma
extragao dos NFs mais eficiente devido a diminui¢do da solubilidade da agua no MNB. Quanto a
composi¢ido da amonia, o seu trabalho a escala industrial veio corroborar as conclusées obtidas por
Cardoso (2013) em laboratério. Ou seja, a presenca de carbonato de aménio promove a extragao
do DNF se a concentracio de amonia for baixa. Contudo, para as concentr¢des praticadas na
instalacao industrial o aumento da concentragao de carbonato de amoénia prejudica a extragao de

nitrofendis.

Em 2015, Marcos efetuou estudos de modelagao destes resultados permitindo a construgao de
modelos estatisticos para os coeficientes de distribuicdo do DNF e do TNF neste processo. Este
trabalho relevou assim as variaveis que melhor explicam a distribui¢ao destes compostos no sistema

descrito.

Azevedo (2015) realizou um trabaho a escala laboratorial e de indole fundamental, cujo objetivo
foi estudar a distribuicao dos NFs presentes em sistemas MNB—Agua puros. Desta forma, avaliou
a influéncia da temperatura e do pH, sendo este ultimo um fator importante na extra¢ao dos
nitrofenéis. Os NFs sio acidos monoproéticos que se ionizam com o aumento do pH. Depois de
ionizados reagem com a amonia formando di e trinitrofenolatos de amoénia que migram para a fase
aquosa, potenciando a sua extragao da fase organica. Assim, para valores de pH muito baixos nao
ocorre formagao de sais e como tal, os NFs sio mais soldveis na fase organcia. Azevedo (2015)
verificou também a existéncia de interagdes entre os NFs, ou seja, o TNF afeta a distribuicao do

DNF na medida em que favorece a sua transferéncia para a fase aquosa.
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3. Descricéo Técnica

Neste capitulo apresentam-se os procedimentos de ensaios realizados a nivel laboratorial ou
industrial para otimizar o processo de extracio de NFs. Além disto, descrevem-se todos os

métodos e procedimentos analiticos necessarios para a realizagao dos ensaios.

3.1. Processo de extracdo de nitrofendis

O processo de extracao de nitrofendis, alvo deste estudo, esta representado na Secgao 2.3.2. através
da Figura 2.11. Deste modo, recorrer-se-a a este diagrama ao longo do trabalho para explicar o
estudo das condigdes processuais no processo de purificacio do mononitrobenzeno. Assim, foi
avaliado o efeito da qualidade e da quantidade do agente alcalino na lavagem do MNB, cujos ensaios
sao descritos nas Sec¢oes 3.1.1. e 3.1.2, respetivamente. Analisou-se a influéncia do pH na etapa de
retificagao do produto, nomeadamente no estagio neutro, que ¢ descrito na Seccio 3.1.3. Por
ultimo, foi explorado o efeito da diminui¢ao do efluente resultante da purificagio do MNB, cujo

estudo se apresenta na Secc¢ao 3.1.4.

3.1.1. Avaliacdo da qualidade da solucdo de aménia

A avaliac¢ao da influéncia de contaminantes organicos, nomeadamente anilina, na lavagem alcalina
surge devido a integracdo entre as fabricas de produgdo de mononitrobenzeno e anilina. Além
disto, e como foi referido no Capitulo 1, esta proximidade é verificada em praticamente todas as

empresas que produzem MNB.

Assim, de forma a avaliar este efeito, a solugao de amonia utilizada no processo de extragao de
NFs, foi contaminada com compostos organicos como anilina e subprodutos da reaciao de
hidrogenacao. Deste modo considerou-se de toda a relevancia quantificar o teor destes
componentes e averiguar a forma como se distribuem no sistema MNB-Agua. O objetivo foi
petceber se a contaminacao do solvente de lavagem interfere com a pureza do produto final. A
unidade processual onde recaiu este estudo foi o lavador alcalino 1, All, ilustrado na Figura 3.1 que

¢ uma ampliagdo do processo apresentado na Figura 2.11.
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Figura 3.1: Lavador alcalino 1, All, bem como das correntes de processo a caracterizat.

A escolha do lavador alcalino All para a avaliagao da influéncia da qualidade da solu¢do de amonia
deve-se a0 facto de a razdo solu¢io de amoénia/ MNB ser mais elevada neste equipamento. Assim,
se a transferéncia dos compostos organicos da corrente de lavagem, A2, para a fase organica
ocorrer, sera esta a unidade onde isso sera mais percetivel. Além disto, é nesta etapa que ocorre o

primeiro contacto da solu¢ao de amoénia com o mononitrobenzeno.

Na Figura 3.1 a corrente A19 ¢ agua de lavagem proveniente do concentrador de NFs, mas nesta
fase do estudo o seu caudal é nulo. Para perceber a distribui¢ao das impurezas da solu¢iao de amonia
no sistema ¢ necessario seguir e caracterizar as correntes assinaladas com pontos de amostragem,

ou seja, as que alimentam (O1 e A2) e saem (O2 e A13) do lavador alcalino 1.

Os ensaios que permitiram concluir acerca da distribuicao das impurezas da solu¢io de amoénia
decorreram nos dias 2 e 3 de maio e encontram-se descritos na Tabela A.1 do Anexo A, e os

resultados sao discutidos na Seccio 4.1.

3.1.2. Consumo de amdnia

No seguimento dos trabalhos que Cardoso (2013) e Fuentes (2014) a quantidade de agente de
lavagem utilizada na extracio dos NFs continua a ser uma condigao processual de todo o interesse
e, por isso, a quantidade de aménia introduzida na etapa de lavagem sera objeto de estudo. E de
realcar que o objetivo ¢ diminuir este consumo na fase de retificagdo que é a etapa que opera em
fase continua, mas tendo em vista também os consumos globais de aménia em todo o processo.
Assim, na Figura 3.2 ilustra-se parte do processo de purificagao do MNB ja representado na Figura

2.11, nomeadamente a zona de refinagdo que opera em fase continua.
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Benzeno Reciclado )
A1 Aménia

Agua de
A3 09 Processo

® ®
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MNB final

® ®
A9 A8 A7

Figura 3.2: Zona de retifica¢io do MNB e correntes necessarias para caracterizar o sistema.

Observando a Figura 3.2 ponderou-se averiguar qual a possibilidade de diminuir o caudal da
solu¢ao de amonia que entra no extrator E1. Mais uma vez, é de salientar que a variagao do agente
de lavagem basico nao foi apenas avaliada na unidade E1, mas também em todo o processo de
purificagdo. Ou seja, foram acompanhados os caudais Q_A5 e Q_Al, pois ndo interessa reduzir
Q_A5 se for necessario compensar esta diminui¢ao aumentando o caudal de agente alcalino

alimentado aos lavadores alcalinos.

Para realizar os ensaios descritos nas Tabelas A.2 a A.5 do Anexo A foi fundamental recolher
amostras das correntes assinaladas no diagrama, com o intuito de compreender o comportamento
do sistema. E de salientar que nao foi possivel recolher amostras da corrente A8 devido a

inexisténcia de ponto de amostragem.

Deste modo, e definidas as correntes a avaliar, realizou-se um conjunto de ensaios preliminares
onde se alterou o caudal de solu¢do de amonia introduzido no extrator E1 (A5) para compreender
se existia de facto espago para otimizar esta variavel. Este conjunto de ensaios consistiu na

caracterizagao das correntes O6, O7, O8, A5 e A6 assinaladas na Figura 3.2 para caudais de A5
iguais a: Q_ADbinicial, Ou seja, antes de qualquer alteragao; 80% Q_ASinicial; 60% Q_ADbiniciat; 40%

Q_Ab5inicial; 20% Q_ASinicial.

Posteriormente planearam-se outros ensaios onde se estudou mais pormenorizadamente cada
patamar de caudal de solugdo de amoénia (Q_A5). Construi-se uma linha de base a 80% Q_A5inicial
e, mais tarde, acompanhou-se a evolu¢ao do sistema a 20% Q_ADinicial para inferir se era possivel
operar a este caudal. Tendo em conta os resultados obtidos, realizou-se outro conjunto de ensaios

com uma nova linha de base a 40% Q_A5inicial € com um novo caudal de solugdo de amoénia, 30%

Q_Ab5inicial. Por dltimo, operou-se o sistema com o caudal de solugao de aménia a 30% Q_ASinicial.
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Ao longo de todos estes ensaios foram recolhidas amostras de todas as correntes assinaladas na

Figura 3.2.

Durante este estudo ocorreu uma alteragao do processo que nao foi planeada. Até ao dia 1 de abril
a agua que sal do concentrador de nitrofendis pela corrente A17 (Figura 3.3) entrava no lavador
alcalino 1 pela corrente A19, sendo que a corrente A18 era nula. Ao se verificar que esta agua
continha uma quantidade muito reduzida de nitrofendis decidiu-se que seria proveitoso introduzir
esta corrente no lavador alcalino 2, Al2. Assim, a partir das 11h00 do dia 1 de abril a corrente A17
comegou a dar entrada em Al2 por A18 e a corrente A19 passou a ter um caudal nulo. Desta forma,
a partir desta data passou a caracterizar-se também a corrente A12 para perceber se a introdugao

da corrente A18 no segundo lavador alcalino melhorava a extragdo neste equipamento.

Aménia
A2 A3
A19 A18
01 02
A13 A12 Al1
A15
®

A14

A17

A16

Efluente

Figura 3.3: Lavadores alcalinos e concentrador de nitrofendis.

3.1.3. Influéncia do pH na etapa de retificacao

Como foi referido no Capitulol., parte do trabalho de Azevedo em 2015 foi estudar o efeito do
pH na extracao dos NFs, e verificou que um meio neutro favorece a extracao do trinitrofenol.
Neste seguimento, ponderou-se acidificar a agua de processo, A6, que da entrada no ultimo estagio
de refinagao para avaliar o impacto do pH na extracao do TNF, que neste estagio ¢ o contaminante

que se encontra em maior quantidade.
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Devido a complexidade de criar nas instalagdes industriais condi¢Ges para conceber este estudo, a
solug¢do passou por recriar esta unidade em laboratorio utilizando as fases organica e aquosa
recolhidas a entrada do extrator E2. A Figura 3.4 ilustra esta unidade bem como as correntes
referidas, que foram caracterizadas antes de proceder aos ensaios. Estas correntes foram recolhidas

no dia 25 de fevereiro do presente ano e os ensaios de simulag¢do do extrator ocorreram segundo a

Tabela A.6 do Anexo A.

Agua de
Processo

AB
o7

Figura 3.4: Representacio da unidade de lavagem neutra.

A escolha do acido utilizado na acidifica¢ao da fase aquosa recaiu sobre o acido férmico, pois nao
poderiam ser adicionados acidos minerais como o acido sulfirico ou o nitrico. A adi¢ao de um
deste acidos iria levar a emissOes de Oxidos de enxofre e de azoto na incineracio do efluente
resultante da extragcdo dos NFs. Além disto, a lavagem acida surge com o objetivo de remover os
acidos minerais do processo para evitar estas emissdes e, portanto, seria contraproducente
introduzi-los em etapas a jusante. Por outro lado, o acido nitrico é parcialmente miscivel com o
MNB nio devendo ser introduzido para esta acidificacdo, pois implicaria uma etapa a jusante para
o remover. Desta forma, foi selecionado um acido organico, de entre os quais o acido férmico foi

eleito por ser um 4acido forte.

Os ensaios realizados recorreram ao solvente de lavagem, A6, a pH diferentes como ilustra a Tabela
3.1. E de referir que para além da acidificacdo da agua de processo procedeu-se a um ensaio onde

se utilizou agua desmineralizada.

Tabela 3.1: Caracterizagdo da fase aquosa utilizada nos diferentes ensaios de extracio de NFs.

Solugio Composigio pH
1 A6 acidificada 3,08
2 A6 acidificada 3,54
3 Agua desmineralizada 5,10
4 A6 acidificada 6,12
5 AOG tal qual 8,80
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Os ensaios relativos a este estudo foram realizados a temperatura praticada no extrator E2 da

instalagao industrial e também se reproduziu a razdo entre os caudais de fase organica e fase aquosa.

3.1.4. Reducéao do efluente que contém nitrofendis

Nos processos de lavagem que recorrem a amoénia como agente alcalino, o destino do efluente
resultante da lavagem basica ¢é tipicamente a incineragao, o que representa uma fatia consideravel
nos consumos energéticos da fabrica. Assim, diminuir a quantidade de agua introduzida no sistema

de lavagem tem um impacto significativo nos custos do tratamento do efluente gerado no processo.

Analisando a Figura 3.5, que ilustra o processo de purificagigo do MNB, para avaliar quais as
entradas de agua que podem ser manipuladas de forma a diminuir o caudal do efluente sem prejuizo
da qualidade do produto final, verifica-se que sao cinco os pontos onde ¢ possivel adicionar agua

20 sistema, nomeadamente A2, A3, A4, A5 e AG.

Benzeno Reciclado l\ Al Aménia
Agua de
Ao AS 09 Processo
® ®
A18
A19 S Ad A5 A6
o1 02 04 05 06 o7 o8
Ac Al1 Al 2 DE1 DE2 E1
MNB final
A13 A12 A10 -
A15 1 A11 ! !
A9 A8 AT
[ ]
Al4
A7
A16
Efluente

Figura 3.5: Representagdo do processo da lavagem alcalina.

Durante este trabalho o caudal de solucao de amoénia Q_A3 era nulo, sendo apenas alimentada a
solugdao de amoénia ao lavador All por A2 e ao extrator E1 por A5. Assim, decidiu-se nao alterar o
caudal de A5, pois ja tinha sido objeto de estudo no presente projeto. Quanto a Q_A2, optou-se
também por manter constante, visto que esta variavel ja tinha sido alvo de otimizacao no trabalho
de Cardoso (2013). Desta forma, restavam as correntes A4 e A6, sendo que a redugao de Q_AG6
iria provavelmente conduzir a uma redugao da eficiéncia de extracdao, porque é um solvente de

lavagem. Ja A4 é uma corrente que, apesar de apresentar a mesma composi¢ao que A6, tem como
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unico objetivo aumentar a temperatura do sistema de forma a evitar a precipitagao de nitrofenois

nos equipamentos a jusante.

Na avaliagao da possibilidade de reduzir o efluente com NFs, foi A4 a corrente que se alterou
através do fecho completo da valvula e foram caracterizadas todas as correntes assinaladas na
Figura 3.5. Contudo, Q_AG6 podera ser alvo de otimizagao noutro trabalho no sentido de reduzir o

caudal de efluente.

Tendo em conta que se pretendeu que todos os outros caudais se mantivessem constantes, a
diminui¢ao de Q_A4 refletir-se-ia imediatamente na corrente A9 e, portanto, na redugao do caudal
de efluente. Assim, neste trabalho a corrente que se considerou para avaliar o decréscimo do caudal

efluente foi a A9.

Este estudo foi de caracter exploratério devido a limitagdes de tempo, realizando-se apenas um
conjunto de ensaios que consistiu em recolher amostras das correntes assinaladas na Figura 3.5 ¢
posteriormente fechar a valvula de alimentagdo de A4 completamente, continuando a seguir as
mesmas correntes para avaliar se havia espaco para otimizacado desta variavel. Os ensaios

decorreram segundo a Tabela A.7 do Anexo A.

3.2. Métodos e procedimentos analiticos

O estudo dos sistemas apresentados na Sec¢ao 3.1. requer um conjunto de procedimentos de
amostragem adequados a cada corrente e a cada ensaio. De forma semelhante, consoante o método
de analise necessario a caracterizacao das diferentes correntes é fundamental executar uma correta

e adequada preparacio das amostras.

3.2.1. Amostragem

A amostragem das correntes assinaladas ao longo da Secgao 3.1. requer que a fabrica esteja a operar
em estado estacionario. E necessario assegurar que, antes de recolher as amostras para os frascos,

as correntes sao bem purgadas para garantir a sua representatividade.

No estudo da qualidade da solucao de amoénia a recolha foi efetuada para frascos de vidro que
foram fechados imediatamente. O mesmo aconteceu para o estudo do efeito do pH no dltimo

estagio de lavagem.
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Para o estudo do efeito do caudal de aménia utilizado na fase de retificacio do MNB, as fases
aquosas também foram recolhidas para frascos de vidro. Contudo, as fases organicas foram
recolhidas para ampolas de centrifugacio previamente pesadas. Este procedimento é necessario
porque o MNB contém alguma agua dissolvida e o decréscimo da temperatura diminui a
solubilidade da agua no mononitrobenzeno, levando a separagdo de fases. Isto constitui um
problema porque a fase aquosa emulsionada no MNB contém a maior parte dos nitrofenodis e se
ocorrer separagao de fases, quando se realizar a preparagio da fase organica esta nio sera

representativa da corrente que sai das diversas unidades, mas sim da fase organica ja decantada.

Nos ensaios com vista a diminui¢do da quantidade de efluente que vai para queima, as fases
organicas foram recolhidas para ampolas de centrifugacio a semelhanca do que aconteceu no
estudo do consumo de amonia. Por outro lado, as fases aquosas foram amostradas de duas formas:
a solugao de amonia, A5, e a agua de processo, A6, foram recolhidas para frascos de vidro; todas
as outras foram recolhidas para frascos semelhantes, mas ainda no local da amostragem foi pipetada
uma massa de aproximadamente 1 grama para baldes volumétricos de 100 ml. previamente
pesados. Este procedimento é importante porque o elevado teor de NFs nas fases aquosas a saida
dos varios equipamentos conduz a sua precipitacio com a diminui¢ao da temperatura. Assim,

pretendeu-se garantir a representatividade da composi¢ao destas correntes.

Ainda na avaliagao da redugao de efluente foi fundamental medir a temperatura da corrente aquosa
A12 para perceber se o fecho da valvula da corrente A4 conduzia a diminuigao da temperatura no

segundo decantador (DE2).

3.2.2. Preparagéo das amostras

Ap6s a recolha da amostra é essencial proceder a sua preparagido que, como ja foi referido, é
diferente consoante as correntes e o método analitico. Na Figura 3.6 sdo apresentados os esquemas
para os diferentes ensaios onde as letras (A a G) representam os métodos utilizados em cada ensaio
para caracterizar as fases aquosas e organicas. Contudo, para o mesmo método analitico, o
tratamento da amostra pode ser diferente de amostra para amostra e, por isso, quando tal aconteceu

¢ especificado nos diagramas da Figura 3.6 quais os procedimentos adotados para cada corrente.
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Figura 3.6: Esquema da preparacio das amostras por fases e para os quatro casos de estudo.

Procedimento A: a amostra foi analisada pela técnica indicada no esquema (cromatografia gasosa

ou HPLC) sem qualquer preparagao prévia.

Procedimento B: a amostra apenas sofreu uma dilui¢ao apropriada a curva de calibra¢ao do

método pelo qual sera analisada.

Procedimento C: extracao dos NFs da fase organica com uma solugao de hidréxido de sédio e

posterior dilui¢ao da fase aquosa para analise por HPLC.

—> Do MNB recolhido para a ampola de centrifugagao foi retirada uma parte para analise por
GC;
— A ampola foi pesada e determinada a massa de fase organica nela contida;

— Adicionou-se uma massa de hidréxido de sédio (1 M) duas vezes superior a massa de fase

organica contida na ampola;

— Agitou-se e levou-se a centrifugar durante 1 minuto a 1500 rpm;

\

Retirou-se uma dada massa da fase aquosa para um tubo de ensaio;

— Adicionou-se agua desmineralizada para atingir a diluicao necessaria a analise por HPLC.

Procedimento D: determinacio do teor de amoénia nas solu¢des — titulacio acido-base.

—> Colocou-se agua desmineralizada num copo e pesou-se;
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— Adicionou-se uma determinada massa da fase aquosa (aproximadamente 0,5 ou 1 g

dependendo da amostra);

— Introduziu-se uma barra magnética dentro do copo e o elétrodo do titulador automatico;

\

Escolheu-se o agente titulante HCI 1 ou 20 N (dependendo a amostra);
—> Selecionou-se um dos métodos ja pré-definidos no equipamento (“amonia” ou “amonia
rico”);

—> Introduziu-se a massa de amostra pesada no ponto 2 e procedeu-se a titulagao.

As titulagoes acido-base sdo adequadas a corrente a caracterizar, tal como ilustra a Figura 3.7.

~ - \ r ~ -

A2 A5 HCIIN ”Metp don 1 g de amostra ]
A41mornia
Métod
A6, A12, Al4 HCI 20N e 05¢ de amostm]
) | | 41momna rico ) |

Figura 3.7: Variacoes do Procedimento D consoante a corrente em analise.

Procedimento E: medi¢io do pH utilizando um aparelho da Metrohm com elétrodo da mesma

marca e modelo 6.0233.100.

Procedimento F: dete¢ao da presenca de carbonato de amonia.

— Colocou-se 1 a 2 mL de agua de processo num tubo de ensaio;
—> Adicionou-se cloreto de calcio gradualmente;

— Observou-se se ocorreu ou nao formacio de um precipitado (CaC03) resultante da reagdo

apresentada na Equagao 3.1.

(NH,),C0; + CaCl, » CaCO5 + NH,CI Eq. 3.1

Procedimento G: indica a adi¢ao de agua desmineralizada até perfazer o volume dos baldes de

dilui¢io.

E de referir que os procedimentos apresentados nesta sec¢iao sao normalmente empregues para
este tipo de caracterizagdes, ja tendo sidos utilizados noutros trabalhos e nas anilises de rotina da

tabrica. Assim, a repetibilidade e a reprodutibilidade destes procedimentos estiao asseguradas.
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3.2.3. Métodos analiticos

Para a caracterizagdo quimica das correntes processuais é imprescindivel o recurso a diferentes

técnicas consoante os compostos a quantificar.

A cromatografia ¢ uma técnica de separagdao e identificacio de componentes designados por
analitos ou solutos. Esta separacao ocorre porque os compostos a separar tém diferentes interagoes
com a fase estacionaria e com a fase moével (eluente). Assim, a fase estacionaria ¢ normalmente um
s6lido ou um sélido impregnado com liquido que cobre a superficie interna da coluna onde se da
a separacao de componentes. O eluente é um solvente que transporta os analitos ao longo da
coluna. Esta técnica analitica tem diversas vertentes, sendo que para as amostras em questio
utilizou-se cromatografia liquida de alta eficiencia (HPLC) para a quantificagdo de compostos nao
volateis e cromatografia gasosa (GC) para a analise dos componentes volateis (Collins et al., 1997,

Poole, 2003).

Além da cromatografia recorreu-se a titulagdo acido-base para a caracterizacio das correntes

aquosas indicadas na Figura 3.7.

3.2.3.1. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada para a caracterizagdo de solugbes aquosas,

nomeadamente no que diz ao teor de nitrofendis e de anilina.

O equipamento disponivel no Laboratério de Desenvolvimento da CUF-QI é da Hitachi, modelo
Elite LaChrom. A coluna ¢ de fase reversa (LiChroCART 125-4 Purospher STAR RP-18) ¢ com

enchimento de silica (5 pm).

O método para a realizagio das analises utiliza um caudal de eluente de 1 mL.min", sendo que este
¢ uma mistura de acetonitrilo (30% em volume) e de uma solugao de dihidrogenofosfato de
potassio (70% em volume). A concentracao da solucdo de dihidrogenofosfato de potassio ¢ de 25
mM. A quantidade de amostra injetada é de 10 pL e a separagao ocorre a temperatura de 30°C. A

analise tem uma duracdo de 13 minutos.

Para a andlise de nitrofendis utilizaram-se duas retas de calibracio com niveis diferentes de

concentracao: gama baixa para quantificacao dos NFs nas fases organicas e para a agua de processo;
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gama alta para quantificacio de NFs nas fases aquosas onde a concentragao de NFs é muito
elevada. Foi necessario construir uma outra reta de calibragio para a quantificacio da anilina
presente na solug¢ao de amonia. As varias curvas de calibracao encontram-se no Anexo B, bem
como as solucdes padrio utilizadas na sua construcio. E de realcar o bom ajuste das retas que

possuem um R” superior a 0,997.

3.2.3.2. Cromatografia gasosa (GC)

Tendo em conta que as correntes a analisar eram de natureza distinta, recorreu-se a dois
equipamentos de cromatografia gasosa. Um com o objetivo de quantificar a anilina presente nas
fases organicas, outro com o objetivo de identificar e quantificar os compostos organicos presentes

na soluciao de amoénia.

O cromatoégrafo utilizado na caracterizacio do MNB (GC1) é da marca PerkinElmer, modelo
Clarus 580. A coluna utilizada foi a Elite 1 com dimensdes de 30 m X 0,32 mm com um filme de
1,0 pm de espessura. Os gases eluentes foram o hidrogénio e ar com caudais de 45,0 e 450,0
ml.min”, respetivamente. Por analise sio injetados 0,5 pl. de amostra e a analise demora 24,5
minutos. O injetor operou a 240 °C, o detetor a 250 °C e o forno obedeceu a uma tampa de

temperaturas descrita na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 :Rampa de temperaturas do GC1 utilizado na andlise das fases organicas.

Temperatura  Taxa de aquecimento  Temperatura ‘Tempo de estabilizagio

inicial /°C /°C.min"! final /°C /min
135 6 180 2
180 10 230 10

As curvas calibracao dos compostos quantificados neste equipamento foram obtidas por um
padrao pré-preparado com varios componentes cuja composi¢ao se encontra na Tabela B.4 do
Anexo B, onde se apresenta também a reta de calibracao da anilina, um dos componentes presentes

no padrao e com especial interesse neste trabalho.

Na analise da corrente A5 foi necessario recorrer a outro cromatografo gasoso (GC2) da marca
Agilent Technologies e modelo 6890 N Network GC System. A coluna é da Agilent J&W GC
Columns, modelo CP-Sil 19 CB e dimensoes: 30 m x 0,32 mm com uma espessura de filme de 1

pwm. Os caudais de eluentes foram 30 ml.min" de hidrogénio e 300 mL.min" de ar. Na coluna
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foram injetados 0,4 pl. de amostra, sendo que cada analise demora 9,5 minutos. O injetor opera a

220°C, o detetor a 250°C e a rampa de temperaturas no forno esta descrita na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Rampa de temperaturas do GC2 utilizado na andlise da solu¢do de amonia, corrente A5.

Temperatura Taxa de aquecimento Temperatura

inicial /°C /°C.min! final /°C
90 6 135
135 10 155

3.2.3.3. Titulagéo &cido-base

A titulagdo das fases aquosas recolhidas nas correntes A5, A6, A12 e Al4 foi efetuada com um
titulador automatico da marca Metrohm, modelo 736, que possui um agitador da mesma marca
modelo 728. O tilulador automatico incorpora uma unidade intermutavel, um elétrodo de pH do

tipo LL (fong /ife) e uma sonda de temperatura.

Como foi referido no Procedimento D, para realizar a titulagio é necessario um agitador magnético
e uma balanga analitica. Os métodos utilizados nas titulagdes ja se encontravam estabelecidos e sao
utilizados recorrentemente nos laboratérios da CUF-QI para acompanhar o processo de produgao

de mononitrobenzeno e sao designados por “amonia” e “amonia no rico™.
g

Todos os reagentes necessarios a realizacio dos ensaios e a caracterizacao das amostras estao

especificados no Anexo C.
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4. Resultados e Discussao

Este capitulo esta divido em quatro Secgoes, 4.1. a 4.4., correspondentes as variaveis exploradas na
otimiza¢ao do processo de extracao de NFs. Nas Sec¢oes 4.1. e 4.2. sao apresentados os resultados
do estudo do agente de lavagem alcalino, nomeadamente quanto a sua qualidade e a quantidade
utilizada na purificagio do MNB, em particular na etapa de refina¢io do produto que opera em
fase continua. Na Seccao 4.3. discute-se o efeito do pH no dltimo estagio de refinagao, extrator E2.
Por ultimo, na Secgao 4.4. mostram-se os resultados dos ensaios de caracter exploratério que
pretenderam avaliar a possibilidade de reducdo do caudal de efluente resultante do processo de

extracio de nitrofendis.

4.1. Avaliacdo da qualidade da solugdo de amodnia e repercussdes

no processo de extracdo

A solugao de amoénia usada no processo de lavagem tem concentragoes de amonia compreendidas
entre 15 e 25% em massa. Normalmente encontra-se isenta de impurezas de natureza organica.
Contudo, devido as tecnologias de integracao entre as fabricas de MNB e anilina podem surgir
nesta corrente contaminantes organicos provenientes do processo de producgdo da anilina que
chegam a unidade de purificagao. Assim, o estudo da qualidade da amoénia comegou por uma
caracterizagao por cromatografia gasosa da corrente da solugao de amoénia (A2) que da entrada no
primeiro lavador alcalino, All. O cromatograma da corrente da solu¢ao de amoénia obtido durante
o Ensaio 3 apresenta-se na Figura 4.1, onde é possivel verificar a existéncia de quatro compostos
organicos que normalmente contaminam a solu¢ao de amonia: o benzeno, o ciclohexanol (CHOL),
a anilina e o MNB. O teor destas espécies nesta amostra é quantificado na Tabela 4.1, verificando-

se que o componente que se encontra em maior quantidade é o benzeno.
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Figura 4.1: Cromatograma obtido por GC para a corrente da solu¢do de amoénia A2 no Ensaio 3.

Tabela 4.1: Concentragao das impurezas na corrente da solugiao de aménia A2 no Ensaio 3.

Componente Concentragdo adimensional
Benzeno 217
CHOL 32
Anilina 189
MNB 70

No cromatograma da Figura 4.1 ¢é possivel ainda verificar um pico anterior ao benzeno que
corresponde a um pico caracteristico da inje¢ao em GC e que surge em todas as analises, nao tendo

qualquer relevancia para o estudo em causa.

Outras potenciais espécies organicas provenientes da fabrica de anilina como: ciclohexilamina
(CHA), ciclohexanona (CHONA), diciclohexilamina (DICHA), ciclohexilideno (CHENO) e
ciclohexilanilina (CHANIL) nio foram detetados nesta amostra, o que significa que nao estao
presentes na solu¢ao ou que a sua concentragao se encontra abaixo do limite de dete¢ao do aparelho

de GC e, portanto, sao desprezaveis os seus efeitos no processo de lavagem do mononitrobenzeno.

A existencia de benzeno nesta corrente pode ser critica, pois as especificagoes do
mononitrobenzeno em relacdo a esta espécie indicam que a concentragao do benzeno nao pode
ser superior a 200 ppm e que para ser consumido na hidrogenaciao da anilina nao deve ultrapassar
os 400 ppm (CUF-QI, 2009). No lavador alcalino All, o benzeno nao é problematico porque o
lavador encontra-se antes do stpping de benzeno e, portanto, o benzeno sera removido
posteriormente. Contudo, este composto pode colocar o MNB fora de especificagao na etapa de
retificacdo, nomeadamente no extrator E1, onde é introduzida uma solu¢io de amodnia com
composicao semelhante a da corrente A2. No entanto, no histérico do processo o benzeno nunca
colocou o mononitrobenzeno fora de especifica¢ao, o que indica que estas concentracdes de
benzeno nao pdem em causa a qualidade do MNB. Quanto ao MNB que esta corrente contém, é

6bvio que nao ¢ prejudicial ao processo de purificagao.
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A preocupagio recai sobre a anilina e o CHOL, mas principalmente a anilina que nesta corrente se
encontra em concentracoes cerca de 6 vezes superiores a0 CHOL. De forma a avaliar o impacto
destas espécies na fabrica de MNB procedeu-se a caracterizagiao da solugao de amoénia (A2) e da
fase aquosa a saida do primeiro lavador (A13) por HPLC e das fases organicas que alimentam e
deixam o lavador alcalino (O1 e O2, respetivamente) por GC para averiguar como se distribui a
anilina no sistema de extragao liquido-liquido. Assim, os cromatograma de HPLC e GC resultantes

desta analise apresentam-se na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Cromatogramas que caracterizam as correntes que circundam o primeiro lavador alcalino, All, sendo

que os cromatogramas a esquerda foram obtidos por HPLC e os a direita por GC.

No cromatograma obtido por HPLC da corrente da solucao de amoénia (A2) encontra-se um pico
de anilina aos 3,3 minutos. Contudo, no cromatograma ampliado da corrente aquosa A13 nao é
possivel detetar nenhum pico para o mesmo tempo de retengao. Esta observa¢ao permite inferir
que a anilina ou nao se encontra na fase aquosa a saida do lavador All ou esta diluida nesta corrente

e a sua concentracao ¢é inferior ao limite de detecao do HPLC.

No que diz respeito as fases organicas, na Figura 4.2, no MNB que entra no lavador alcalino All
(O1) também nao ¢ visivel a presenca de anilina, pois nao existe nenhum pico no tempo de retencao
caracteristico desta espécie (no Anexo D ¢é possivel observar um cromatograma de MNB obtido

por GC onde ¢ introduzida anilina para determinar o seu tempo de reten¢do). Este resultado era
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esperado porque nesta corrente 0 mononitrobenzeno ainda nao esteve em contacto com o agente
de lavagem alcalino nem com nenhuma outra fonte de anilina. Por outro lado, no MNB a saida do
lavador (O2) também nao ¢ detetada a presenca de anilina. No cromatograma desta corrente, no
tempo de reten¢ao da anilina, encontra-se um pico que se confunde com o ruido inerente ao
método utilizado. A integracdo deste pico correspondeu a uma concentragao inferior a 1 ppm,

sendo que a incerteza do método é de 1 ppm.

A anilina que ¢ introduzida no sistema de lavagem do MNB pela corrente A2 nao ¢ detetada em
nenhuma das correntes a saida do All, o que indica a sua dilui¢do nas correntes processuais. Assim,
nao se conhece a distribuicdo deste composto nas duas correntes, mas se toda a anilina contida na
solucao de amonia for transferida para o MNB a sua concentracao nessa corrente seria inferior a 1
ppm, tal como se pode constatar pelo balango massico presente no Anexo E. No mesmo anexo é
possivel verificar que se toda a anilina se transferisse da corrente da solugao de amoénia (A2) para a
fase aquosa a jusante do lavador (A13), a concentracao desta espécie em A13 corresponderia a
cerca de 10 ppm, o que ja seria detetavel por HPLC. Contudo, a corrente A13 nio ¢é injetada no
HPLC tal qual, sofrendo uma dilui¢ao devido a quantidade de amoénia e de NFs que esta contém e
que podem deteriorar a coluna de HPLC. Na preparagao destas amostras o fator de diluigao é
aproximadamente de 50 e, portanto, a concentra¢ao da anilina na amostra que ¢ injetada no HPLC

seria de 0,2 ppm, o que ja seria detetavel.

Deste modo ¢ possivel afirmar que independentemente da distribui¢ao da anilina nas correntes que
abandonam o lavador alcalino All, a sua concentragdo nestas correntes sera vestigial (menor que 1
ppm na fase organica e inferior a 10 ppm na fase aquosa) pelo que nestas quantidades nao prejudica

o processo de extragao de NFs.

Apesar de nio se ter avaliado a distribuicio da anilina no sistema MNB-Agua estudos como o de
Smith et al. (1949) revelam que a solubilidade da anilina no MNB ¢ muito superior a solubilidade
da anilina em 4gua. Esta informacdo permite afirmar que, na sua maioria, a anilina ter-se-a

transferido para o mononitrobenzeno.

Em relagio ao CHOL pode-se inferir que, nas concentragdes em que esta espécie surge na corrente
da solucao de amonia, nio afetara a eficiéncia de lavagem do MNB, pois este composto sofre uma

dilui¢do maior que a anilina.

Para além da composicao das correntes analisadas ¢ importante monitorizar a corrente do MNB
final (O8). Durante todos os ensaios deste trabalho foram recolhidas e analisadas varias amostras
do mononitrobenzeno final, O8, verificando-se em todas as analises por GC que a anilina nio era

detetada no MNB por GC, ou se estava presente a sua concentragao nunca ultrapassou 1 ppm.
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Como exemplo, ilustra-se na Figura 4.3 um cromatograma do mononitrobenzeno final, recolhido
durante o Ensaio 5. Este cromatograma permite afirmar que a contaminaciao da corrente A2 com

benzeno, anilina e CHOL, nos teores detetados, nao pde em causa a qualidade do produto final.
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Figura 4.3: Cromatograma do MNB final, O8, obtido por cromatografia gasosa.

4.2. Consumo de amoénia

No estudo em que se avaliou-se a possibilidade de diminuir a consumo de agente alcalino
manipulou-se o caudal da corrente de solucio de amoénia, Q_A5, que entra no extrator E1.
Contudo, para se poder discutir a influéncia da reducao do caudal desta corrente na concentragao
dos NFs (DNF e TNF) ¢ necessario garantir que todas as outras correntes do processo se mantém
constantes. Na Figura 4.4 a) apresenta-se o perfil geral das correntes processuais do processo de
purificacdo, que podem conduzir a variagdes na concentra¢ao de nitrofendis no MNB final (Figura
4.4 b)). Nesta figura sao identificadas 4 fases deste trabalho onde se representa o comportamento
dos NFs no produto final consoante o regime dos caudais na fabrica. Assim, a fase “Antes”
representa o processo tal como se encontrava no inicio deste trabalho; a fase “Estudo da Amoénia”
¢ o periodo durante o qual se efetuaram os ensaios de redugao do consumo do agente alcalino,
através da manipula¢ao do caudal da corrente de solug¢ao de amoénia, Q_A5; na fase “Estudo da
Purga” realizou-se o estudo de caracter exploratorio onde se pretendeu diminuir a quantidade de
efluente que purga os NFs extraidos do mononitrobenzeno durante o processo de lavagem; na fase
“Depois” mostram-se as mesmas variaveis apos o final dos ensaios. Na mesma figura é assinalado
um marco que representa o dia em que a corrente aquosa evaporada no concentrador de nitrofenois
(A17) deixou de entrar no primeiro lavador alcalino, All, (corrente A19) e passou a ser introduzida

no segundo lavador alcalino, Al2, pela corrente A18.
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Figura 4.4: Perfil geral a) dos caudais das correntes de processo e b) da quantidade de NFs no produto final.

Concentragao adimensional
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Na Figura 4.4 a) é de analisar que o caudal de mononitrobenzeno final ao longo do tempo (Q_O8)
se manteve constante durante o “Estudo da Amoénia”. O mesmo se verifica para o caudal de agua
que entra no extrator B2 (Q_A6). Também para o “Estudo da Purga” estas duas variaveis se

mantiveram constantes.

A Figura 4.4. a) mostra ainda os caudais de solu¢ao de amonia ao longo do sistema de purificagao,
nomeadamente o caudal que alimenta o extrator E1, Q_A5, que ¢é a variavel manipulada neste
estudo. As perturbagdes efetuadas nesta variavel s6 podem ser relacionadas com a concentragao
de nitrofenois no mononitrobenzeno final se o caudal de solu¢ao de amonia aos lavadores alcalinos
for constante (Q_A2). Ou seja, é necessario ter em conta a quantidade de solugdo de amoénia
utilizada em todo o processo de lavagem (QQ_A1). Contudo, a percentagem de amoénia no solvente
alcalino (A5 e A2) varia entre 15 a 25% em massa. Portanto, também sera importante seguir o
caudal real de amonia, niao apenas o de solu¢ao de amonia, utilizado em todo o processo. Assim,
representa-se “Q_NH3 A1” que é o caudal de amoniaco utilizado na preparagio da solugao de
amonia que é consumida no processo de lavagem, tendo em consideracio as medi¢des que o
laboratério de analises realizada periodicamente a corrente Al. Como se pode constatar “Q_NH3
A1l Lab. Desenvolvimento” resultante dos ensaios efetuados neste trabalho, coincide com
“Q_NH3 A1”. Por dltimo, representa-se na Figura 4.4 b) a concentracdo de nitrofendis do MNB
final, sendo que “Conc_NFs Lab. Anilises” sao os resultados das analises de rotina da fabrica e

“Conc_NFs Lab. Desenvolvimento” sao os resultados obtidos durante os varios ensaios deste

trabalho.

Na Figura 4.4 b) mostra a distribuicao dos NFs no MNB final com o caudal de solu¢ao de amonia
utilizado na fase de retificagao, Q_A5, sendo que para simplificar se retiraram todos os outros
caudais ilustrados na Figura 4.4 a). Verifica-se que a concentracio de NFs obtida nos ensaios
(Conc_NFs Lab. Desenvolvimento) acompanha as tendéncias dos valores das analises de rotina da
fabrica (Conc_NFs Lab. Analises). Observa-se uma grande dispersao dos NFs ao longo do tempo,
sendo que esta dispersio é caracterizada por uma média de 0,7 e um desvio padrio de 0,1. E
possivel constatar que o mononitrobenzeno final se encontra dentro de especificacio (= 0,9 de

NFs), com excegoes pontuais.

A Figura 4.5 ilustra a evolugdao da concentracio de DNF e TNF no mononitrobenzeno final em
func¢ao do caudal de solugdao de amoénia que entra no extrator E1 durante o periodo de estudo deste
trabalho. O grafico surge da simplifica¢ao da Figura 4.4 a), sendo suprimidos todos os caudais a

excec¢ao da solugdo de amoénia que entra na etapa de retificagao do produto (Q_AD5).
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Figura 4.5: Quantidade de DNF e TNF no produto final em fung¢io do caudal de solugio de amoénia, Q_AS5.

A Figura 4.5 mostra que a concentracgao de DNF no mononitrobenzeno final é bastante
influenciada pela diminui¢ao do caudal da solu¢io de amoénia, Q_A5, aumentando para valores
duas a trés vezes superiores. Durante o perfodo em estudo, a concentracao do DNF nio apresentou
uma dispersio tao grande como a que era observada para os NFs totais. A concentracio média
desta impureza ao longo do trabalho foi de 0,5 com desvio padrao de 0,1. Por outro lado, quando
se analisa a concentragdo de TNF representada na mesma figura nao se verifica nenhuma tendéncia
entre este composto e o caudal de solucio de amoénia que alimenta o extrator E1, Q_A5,
registando-se apenas muita dispersao tal como acontecia com os NFs totais. Durante as varias fases

de estudo deste trabalho, a concentracao média do trinitrofenol foi 0,7 £ 0,1.

O comportamento dos NFs totais, do DNF e do TNF apresentados nas Figuras 4.4 e 4.5 serao
discutidos em pormenor nos graficos que se seguem e que representam os varios conjuntos de

ensaios.

A primeira fase de ensaios consistiu na redugao do caudal da solugao de amonia alimentada a etapa
de refinagao do produto, Q_A5, por patamares desde Q_A5 inicial até 20% Q_AS5 inicial, tal como foi

explicitado na Seccao 3.1.2., para perceber se haveria margem de otimizacdo deste consumo. A
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Figura 4.6 mostra em pormenor as condi¢oes processuais durante o estudo preliminar do efeito do

consumo de amonia, recorrendo a graficos semelhantes aos ja apresentados.
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Figura 4.6: Estudo preliminar de avaliacio da diminui¢io do consumo de amonia, onde se mostra o comportamento
da concentra¢io de a) nitrofendis e b) DNF e TNF em funcdo do caudal de solucao de aménia, Q_AS5.

A observagdo da Figura 4.6 a) permite constatar que durante todos os ensaios (a exce¢ao do tltimo,
entre as 9:00 e as 12:00 do dltimo dia) o caudal de solugao de amoénia, Q_A2, que alimenta o lavador
alcalino 1 foi constante e, portanto, a tnica perturbagao ao sistema foi a diminui¢iao do caudal de

solu¢ao de amonia na etapa de retificagao, Q_A5, que naturalmente provocou alteracio em
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“Q_A17 e “Q_NH3 A1”. Os caudais Q_A6 e Q_O8 também se mantiveram constantes durante
os mesmos ensaios. Analisando o comportamento dos NFs em fun¢io do caudal de solucao de
amonia Q_A5 (Figura 4.6 a)), verifica-se que a partir das 18:00 do primeiro dia a concentragio de
NFs comecou a subir. Entre as 6:00 e as 9:00 do segundo dia, registou-se um ponto que saiu fora
de especificagao apesar do abaixamento do regime (Q_O8). Como o produto saiu fora de
especificagao foi necessario aumentar o caudal de amonia alimentado ao extrator E1, Q_A5, apesar
de simultaneamente baixarem o caudal de amoénia aos lavadores alcalinos, Q_A2. Com esta

alteragdo o produto voltou a cumprir os requisitos.

Na Figura 4.6 b) é possivel constatar que a concentra¢do de TNF apresenta alguma oscilagio,
enquanto que o DNF se mantém praticamente constante, a exce¢ao do ponto em que o MNB final
saiu fora de especificagao. Através desta analise pode-se afirmar que é a concentragao de DNF que
¢ responsavel por o produto sair fora de especificagao, o que foi posteriormente corrigido com o

aumento do caudal de solu¢iao de amonia, Q_AS.

Para compreender a influéncia da variagao do caudal de amoénia em cada um dos NFs construiu-se
a Figura 4.7 que mostra a eficiéncia de extragdo do DNF e do TNF nos extratores E1 e E2. A
eficiéencia de extracio do componente i (DNF ou TNF) ¢ dada pela razio entre: a diferenca de
concentragoes da espécie i nas fases organicas a entrada e a saida de uma unidade, e a sua

concentra¢ao a entrada da mesma unidade, tal como se ilustra na expressiao da Equacio 4.1.

Ci,entrada - Ci,saida

7, = X 100 Eq. 4.1

Ci,entrada

Pela analise da Figura 4.7 é possivel constatar que as eficiéncias de remog¢ao de ambos os NFs
apresentam uma resposta semelhante a variagio da amoénia, ou seja, a diminui¢do do caudal de
amonia conduz a uma redugao da eficiéncia de lavagem nos dois extratores, pois a reducio deste
agente de lavagem leva a uma menor formagao de nitrofenolatos de amoénio. Nos dois extratores é
visfvel que a eficiéncia de extragdo do DNF ¢ superior a eficiéncia de remo¢io do TNF, o que se
deve a menor solubilidade em 4gua do trinitrofenolato em relagao ao dinitrofenolato de amoénio.
Outro aspeto que explica a maior eficiéncia de extracdo do DNF ¢ a sua razao de distribui¢ao entre

as fases organica e aquosa e que é dada pela equagao 4.2.

K, =2 Eq. 4.2
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Figura 4.7 Eficiéncias de extragao do DNF e do TNF em funcao do caudal de amoénia (Q_A5) durante os ensaios
preliminares, nos extratores: a) E1 e b) E2.

Este estudo preliminar permitiu concluir que existia margem para otimizag¢ao do caudal de solugiao
de amoénia, Q_A5, e levou a realizacio de um novo conjunto de ensaios ilustrados na Figura 4.8.

Nesta segunda fase do estudo das repercussoes da reducio do consumo de amonia, o sistema foi

monitorizado quando o caudal de solugao de amoénia, Q_A5, estava a 80 e 20% Q_AS inicial.
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Figura 4.8: Linha de base a 80% Q_A5 inicial e ensaios a 20% de Q_AD5 inicial e evolucdo da concentracdo de a)
nitrofendis e b) DNF e TNF em funcio destes caudais.

A Figura 4.8 a) mostra que nesta etapa do estudo todos os caudais estavam sensivelmente
constantes a exce¢ao do caudal de solu¢ao de amoénia ao extrator E1 (QQ_A5), variavel manipulada,

e de Q_Al e Q_NH3 A5 que dependem de (Q_A5. Neste grafico é visivel uma clara subida da

concentragao dos NFs quando se reduz Q_A5 para 20% de Q_Ab5 inicial € na Figura 4.8 b) é evidente
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que o DNF ¢ a impureza responsavel pelo mononitrobenzeno fora de especificagio. Por outro

lado, o TNF nio apresenta variagdes perante a diminui¢ao do caudal de amonia.

As eficiéncias de extragao dos dois NFs durante estes ensaios sio apresentadas na Figura 4.9,
verificando-se que o decréscimo da eficiéncia de remogao do DNF é mais acentuado do que o do
TNF. No extrator E2, Figura 4.9 b), observa-se que a eficiéncia de extragio do DNF decai
abruptamente, alcancando valores ligeiramente negativos. Estes valores podem significar que os
NFs nio sé nio sao extraidos do MNB como podem ser transferidos da fase aquosa para a fase
organica. Para corroborar os resultados obtidos no segundo extrator, E2, mostra-se na Figura F.1
do Anexo F a razao de distribuicdio dos NFs neste equipamento, verificando-se que as baixas
eficiéncias correspondem a uma razio de distribuicio de NFs no sistema MNB-Agua cerca de 10

vezes superiof.
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Figura 4.9: Eficiéncias de extracio do DNF e do TNF em funcio do caudal de solu¢io de amoénia (Q_A5) durante

a segunda fase do estudo do consumo de amonia, nos extratores: a) E1 e b) E2.

Neste conjunto de ensaios confirmou-se que o DNF ¢ o nitrofenol mais afetado pela diminuigao
da amonia e o responsavel por colocar o mononitrobenzeno final fora de especifica¢ao. Além disto,

estas observagoes permitem inferir que nao sera possivel operar o sistema de lavagem do MNB
com um caudal tao baixo de solu¢do de amonia, ou seja 20% de QQ_A5 inicial. Por isto, realizou-se
um terceiro conjunto de ensaios (E19 a E25) para caudais de solu¢ao de amoénia, Q_A5, a 40 e

30% de Q_A5 inicial. Os resultados desta etapa encontram-se Figura 4.10.
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Figura 4.10: Linha de base a 40% Q_AS5 inicial e ensaios a 30% de Q_Ab5 inicial e evolucdo da concentragio de
a) nitrofendis e b) DNF e TNF em funcio destes caudais.

Neste periodo o regime da fabrica, caudal de MNB final (Q_O8), e o caudal da agua de processo
alimentada ao extrator E2 (Q_AG) mantiveram-se praticamente constantes. Pela analise da Figura
4.10 a), verifica-se que os NFs ndo apresentaram desvios face a uma redugao de 10% do caudal de
amonia no extrator E1 (Q_A5), nem mesmo quando também se reduziu o caudal de aménia no
lavador alcalino, Q_A2. Na Figura 4.10 b) ilustra-se o comportamento do DNF e do TNF durante
este perfodo, ndo sendo observada uma resposta perante a redugao de 10% do caudal de solugao
de amonia (Q_A5). Na Figura 4.10 a) estd assinalado um ensaio em que a concentracio de NFs

medida no laboratério de desenvolvimento é elevada e ultrapassa os limites de especificacao. Este
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valor ¢ explicado pelo aumento de ambos os nitrofendis, visivel na Figura 4.10 b). No entanto, para
este ponto, os resultados do laboratério de analises “Conc_ NFs Lab. Andlises” e “Conc_ DNF
Lab. Analises” nio estao em linha com os resultados do laboratério de desenvolvimento. A
explicacao mais plausivel é a ocorréncia de um erro analitico, como por exemplo uma contaminagao

da amostra.

Na Figura 4.11 apresentam-se as eficiéncias de extracao do DNF e do TNF durante estes ensaios,
nos equipamentos E1 e E2. No extrator E1, Figura 4.11 a), a eficiéncia de extragio do DNF
revelou-se sempre superior a eficiéncia de remogao do TNF. Além disto, as eficiéncias de remogao
de ambos os NFs mantiveram-se praticamente constantes perante a reducdo do caudal de solugao
de amonia para de 30% de QQ_Ab5 iniciat. Por outro lado, no extrator E2, Figura 4.11 b), observa-se
que o DNF foi bastante afetado pela reducdo do caudal de amonia, atingindo eficiéncias de

remogao negativas, que podem ser explicadas por erros analiticos devidos ao baixo teor de DNF

no MNB final.
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Figura 4.11: Eficiéncias de extragdio do DNF e do TNF em funcdo do caudal de solu¢do de amonia (Q_A5)

durante a terceira fase do estudo do consumo de amoénia, nos extratores: a) E1 e b) E2.

Na Figura 4.11 b), é visivel que no ensaio E23 (as 12:00 do segundo dia) o DNF e o TNF
apresentam uma eficiéncia muito baixa o que ja era esperado, pois na Figura 4.10 este ponto
apresentava-se fora da tendéncia verificada nos resultados do laboratério de analises. Por outro
lado, os primeiros ensaios ilustrados na Figura 4.11 b) sdo réplicas e as eficiéncias de remogao do
DNF entre réplicas sio muito dispares, o que nao aconteceu com o TNF nem com nenhum dos
NFs no E1 (Figura 4.11 a)). Como ja foi referido, a causa desta diferenca é o erro analitico devido

a baixa concentragio de DNF na amostra. A semelhanca do que foi efetuado na segunda fase deste
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estudo, na Figura F.2 do Anexo I apresentam-se as razdes de distribui¢ao dos NFs no E2 que vém

corroborar estes resultados.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.10 e 4.11 permitem inferir que é possivel operar com o
caudal de solu¢io de amoénia em A5 a 30% do inicial, pois o MNB final manteve-se dentro de

especificagao.

Na Figura 4.12 apresenta-se a ultima etapa do estudo do consumo de amoénia, que decorreu entre
31 de marco e 5 de abril, onde se acompanhou ao caudal da corrente A5 a 30% do inicial para

validar os resultados anteriores, ou seja, se ¢ possivel realizar a lavagem do MNB com este caudal.
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Figura 4.12: Acompanhamento do sistema de lavagem com A5 a 30% de Q_AS5 inicial.
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Durante estes ensaios ocorreu uma paragem da fabrica assinalada na Figura 4.12 a), mas os caudais
mantiveram-se constantes, a excecao do caudal de solucio de amonia alimentada aos lavadores
alcalinos, Q_A2. Este caudal regista dois niveis: um durante os primeiros dois dias e outro até a
paragem, sendo que depois da paragem o caudal de solugao de aménia Q_A2 retoma o valor do
dia 31 de margo e volta a subir no dia 5 de abril. Relativamente aos NFs, estes apresentam uma
dispersao elevada onde nao é detetada nenhuma tendéncia. Na Figura 4.12 a) observa-se que o
aumento do caudal de amoénia ao lavador alcalino All (Q_A2) ocorreu quando os nitrofendis

atingiram valores mais altos. Também na Figura 4.12 b) se verifica a dispersao das concentragoes

do DNF e do TNF.

Na Figura 4.13 apresentam-se as eficiéncias de remog¢ao de nitrofendis correspondentes a estes
ensaios, verificando-se eficiéncias semelhantes para o DNF e TNF no extrator E1 (Figura 4.13 a)).
Ja no extrator E2, Figura 4.13 b), o DNF apresenta eficiéncias de extragao inferiores as do TNF.

As razoes de distribuicdo do DNF e TNF podem ser consultadas na Figura F.3 do Anexo F.

O estudo indica que é possivel operar com um caudal de A5 igual a 30% do inicial, apesar de ter
sido necessario aumentar o caudal de solu¢do de amonia aos lavadores alcalinos quando a

concentracao dos nitrofendis subiu.
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Figura 4.13: Eficiencias de extragdo do DNF e do TNF em fungao do caudal de solu¢do de amonia (Q_A5)

durante a ultima fase do estudo do consumo de aménia, nos extratores: a) E1 e b) E2.

Todos os ensaios realizados no ambito do estudo da redugdao do caudal de amoénia indicam que a
instalagao pode operar com consumos de amoénia inferiores aos praticados antes do infcio deste
trabalho. Na Figura 4.14 ilustram-se os valores médios dos caudais de amonia antes e depois do
estudo, nomeadamente o caudal de solu¢ao de amonia utilizada na etapa de retificacio (Q_A5), o

caudal de solu¢iao de amoénia consumido em todo o processo de extracao de nitrofendis (Q_Al) e,
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uma vez que a concentra¢ao de amoénia nesta solugao ¢é variavel, o caudal de amoniaco utilizado

para preparar a solug¢do de amoénia alimentada a todo o processo de purificagao (Q_NH3 Al).

#Inicio do Estudo =®Fim do Estudo

100% 100% 100%

72%

&\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\1“s

-
%
30% /

Q_A5 Q_A1 Q_NH3 A1

Figura 4.14: Caudais de amonia relativos aos que eram praticados no inicio do estudo.

Observa-se que a variavel manipulada, caudal de A5, sofreu uma redugao de 70% relativamente ao
caudal inicialmente alimentado ao extrator E1 e que a solugao total de amoénia, Q_A1, diminui
26%. Do ponto de vista econdémico o mais importante nao ¢ a diminui¢ao do caudal de solugao de
amonia, mas sim do caudal de amoniaco necessario a sua preparagao (Q_NH3 Al), sendo que este
decréscimo foi de 28%, o que se traduz na reducao do consumo de NH3 na ordem das dezenas de

toneladas por ano, ou seja, cerca de uma dezena de milhar de euros por ano.

4.3. Influéncia do pH na etapa de retificacao

Como foi referido no Capitulo 3 a agua de processo, A6, utilizada no extrator E2 que opera em

fase continua, foi caracterizada em quatro aspetos, ilustrados na Tabela 4.2:

Tabela 4.2: Caracterizagdo da agua de processo, AG.

Quantificacao
pH 8,80
Carbonato de amonio -
Amonia 10 ppm
NFs 0,883 ppm
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Apbs a caracterizagdao desta corrente reduziu-se o pH de um volume de agua de processo, A0,
recolhido para ensaios no laboratério através da adi¢do de acido férmico, segundo o procedimento
descrito na Secgao 3.1.3., com o objetivo de avaliar a influéncia do pH na extracio dos NFs no
ultimo estagio de refinacio do mononitrobenzeno. Os ensaios, cujos resultados se apresentam na
Figura 4.15 mostram as eficiéncias de extragao do DNF e do TNF em fungdo do pH. Na gama de
pH estudada as eficiéncias de remoc¢ao do TNF, na Figura 4.15 b), sdo ligeiramente superiores as

do DNF, Figura 4.15 a), em cerca de 5%.
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Figura 4.15: Eficiéncias de extra¢do obtidas no E2 simulado em laboratério para a) DNF e b) TNF.

A Figura 4.15 mostra que para valores de pH superiores a 3,5 a eficiéncia de remogao do DNF e
do TNF sio constantes, ou seja, nao depende do pH, sendo que em média a eficiéncia de extragao

do DNF ¢ 84% e do TNF 89%.

Para o primeiro ponto na Figura 4.16, obtida com agua de processo, A6, a pH igual a 3,08, a
eficiéncia de remogao de ambos os nitrofendis diminui drasticamente. Isto indica que a partir de
um valor limite de pH, a solubilidade dos NFs em mononitrobenzeno ¢é superior a solubilidade
destes compostos na agua. Assim, nao ocorre extragdo dos NFs do MNB e ainda se verifica um

fenémeno de migracao destes compostos da fase aquosa para a fase organica.

Em 2015, Cardoso verificou um comportamento semelhante ao apresentado na Figura 4.15 a),
onde o pH muito baixo do meio nao permite a ionizagago do DNF para dar origem ao
dinitrofenolato de aménio, mantendo-se este composto na fase organica. O fenémeno que ocorre

com o TNF ¢ semelhante, mas em menor intensidade. O TNF (pKa = 0,42 a 24°C) ¢ um acido

mais forte do que o DNF (pKa = 4,09 a 25°C), ionizando para dar origem o trinitrofenolato mesmo

a pH muito baixos (PubChem, 2016 a; PubChem, 2016 b). Assim, ¢ devido a maior forca acida do
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TNF que a eficiéncia de extragiao deste composto nao decresce na mesma propor¢ao que para o

DNF.

Da observagao da Figura 4.15 é entdo possivel inferir que a redugdo do pH da agua de processo
nao melhora a extracao dos NFs, sendo importante manter o pH desta agua na gama 3,5 a 8,5 para
nao prejudicar o processo de purificacio do MNB. Além disto, é de realgar que a utilizacdo de agua
desmineralizada (AD) nesta etapa de lavagem nao conduziu a melhores resultados, o que se relevou
positivo porque a agua desmineralizada tem um custo superior a agua de processo atualmente

utilizada na fabrica.

4.4. Reducéao do caudal de efluente que contém nitrofendis

Na Figura 4.16 ilustram-se as condi¢des processuais da instalacao durante o estudo da viabilidade
de reducio do efluente quantificada através do caudal da corrente A9. Os registos na Figura 4.16
permitem verificar que o regime da fabrica, caudal de MNB final (Q_O8), o caudal de agua de
processo (Q_AG) e o caudal de solu¢io de amonia (Q_A2) se mantiveram constantes.
Relativamente a corrente que representa a variacio da quantidade de efluente (Q_AY), esta
apresenta muita dispersao devido ao sistema de controlo associado. Contudo, é visivel que antes
do inicio deste estudo, de 5 a 12 de abril, o caudal de A9 era em média bastante superior ao caudal

praticado durante o “Estudo da Purga”, periodo de 12 a 15 de abril.
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Figura 4.16: Representacio dos caudais de interesse para o estudo da reducio do caudal de efluente.

Nas Figuras 4.17, 4.18 e 4.19 apresentam-se os caudais que variaram durante o estudo, ou seja,

O

caudal de solu¢dao de amoénia ao extrator E1(Q_AD5) e o caudal que traduz a reducdo do efluente

(Q_A9). Estes caudais sao representados em conjunto com o teor de NFs, DNF e TNF, no periodo

de 11 a 18 de abril.
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Figura 4.17: Reducio do caudal de efluente que purga de NFs, Q_A9, e seu impacto na concentragio destas
impurezas.
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A analise da Figura 4.17 permite afirmar que até ao ensaio E33 (primeiro ensaio do dia 12 de abril)
o caudal médio de A9 ¢ 0,7 e que durante o periodo de 12 a 15 de abril o caudal de A9 reduziu para
0,3. O caudal de solucao de amoénia, Q_A5, antes deste estudo era 30% de Q_AS5 inicial e assim se
manteve até ao dia 14 de abril. A redugao do caudal de efluente representado pela corrente A9, leva
a um aumento da concentracdo de nitrofenéis no MNB final e também ao aumento da dispersao
dos resultados das analises. Na Figura 4.17 é possivel observar valores acima do limite de
especificagao da concentragao dos NFs, que levaram ao aumento do caudal de solu¢ao de amonia,
Q_A5, no dia 14 de abril, para que fosse possivel operar com o caudal de efluente reduzido ao
maximo. Com esta atua¢do, os NFs voltaram a baixar e, de seguida repos-se o caudal de solugao
de amonia para 30% de Q_AS5 inicial, ainda durante o dia 14 de abril. Imediatamente os nitrofendis
comegaram a subir, sendo necessario efetuar a mesma operagao: aumentar o caudal de solucdo de
amonia, Q_A5. Assim, verificou-se que nao ¢ possivel reduzir ao maximo o caudal de efluente,
Q_A9, sem operar com o caudal de amoénia, Q_Ab5, acima do valor definido na Sec¢ao 4.2. Assim,

no fim destes ensaios de caracter exploratorio, dia 15 de abril, o caudal de amoénia estava a 60% do

Q_AS5 inicial.

Um grafico semelhante ao da Figura 4.17 é apresentado na Figura 4.18, mas ilustrando o
comportamento do DNF durante o mesmo periodo. A analise desta figura permite inferir que o
DN foi afetado pela redugao do caudal de efluente, pois a concentra¢ao deste composto no MNB
final aumenta com a diminuigao de Q_A9. A dispersio da concentragiao desta impureza é muito
menor quando se compara com os nitrofenois totais (Figura 4.17) e verifica-se que a concentragao
do DNF aumenta consideravelmente nas amostras que correspondem ao mononitrobenzeno fora
de especificagao. E possivel constatar que ao aumentar o caudal da solu¢ao de amonia ao extrator
E1, Q_AS5, o teor de DNF diminui para valores semelhantes aos registados no MNB final antes do

inicio do “Estudo da Purga”.
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Figura 4.18: Impacto da reducio do caudal da corrente A9 na quantidade de DNF no produto final.
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Relativamente ao TNF, Figura 4.19, verifica-se um aumento do teor desta espécie aquando da

diminui¢ao do caudal de efluente, Q_A9, e também uma dispersio muito elevada. Quando se

aumentou o caudal de solucao de amonia, a concentracio do TNF no MNB final nio retomou os

valores caracteristicos antes do estudo, ou seja, 0 aumento do caudal de amonia nao tem no TNF

0 mesmo impacto que no DNF.
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Como ja foi referido, no estudo da redugao do caudal de efluente s6 foi realizado um teste, cuja
reducdo da corrente A9 foi muito drastica (0,7 para 0,3). Este conjunto de ensaios permitiu
constatar que ha margem para reduzir esta variavel, sendo evidente que essa redugio tem
repercussoes na extragao de ambos os nitrofenois, levando a sua acumulagio no sistema. Contudo,
sabe-se que a diminui¢do do efluente, corrente A9, pode ser conjugada com o caudal da solugao de
amonia, corrente A5, utilizada na fase de refinacio do mononitrobenzeno. Estes ensaios
permitiram ainda constatar que o aumento do caudal da solu¢dao de amoénia diminui o teor de DNF

colocando o produto dentro de especificagao, mas o mesmo efeito nao foi tio notério no TNF.

Na Tabela 4.3 apresenta-se o resultado da caracterizacao de algumas correntes importantes para a
avaliacao do efeito da diminui¢ao do caudal de efluente, Q_A9, que purga os NFs. Pode-se inferir
que existe uma zona no processo de purifica¢ao que apresenta eficiéncias negativas, nomeadamente
entre o decantador DE2, corrente O6. Este resultado ocorre em todos os ensaios e para ambos os
nitrofenéis. Nao se consegue perceber o motivo pelo qual este fenémeno acontece, sendo
necessario averiguar qual a composicao da corrente A8 e de outras correntes secundarias que por

questdes de simplificagao nao estio desenhadas no diagrama da Figura 3.5.

E possivel constatar pela observacio da Tabela 4.3 que o lavador alcalino Al2, corrente O4,
apresenta eficiéncias de extragdo muito baixas, principalmente para o TNF. Uma explicagao
possivel é que a fase aquosa a saida de DE2, corrente A9, apresenta uma concentragao de
nitrofendis superior a corrente aquosa A12 que sai do lavador alcalino Al2. Como a corrente A9
segue do decantador para o lavador alcalino Al2 esta ira contaminar o MNB, ou seja, esta-se a
introduzir no equipamento elevadas quantidades destas espécies através da fase aquosa que serdo
transferidas para o mononitrobenzeno no lavador. Assim, recomenda-se que a corrente A9 passe
a ser encaminhada para o primeiro lavador alcalino, All, em alternativa ao lavador alcalino Al2. A
concentracao de nitrofenois da fase aquosa que sai deste equipamento, All, é superior a registada
na corrente A9, o que significa que esta corrente ainda tem a capacidade de extrair NFs nesta

unidade. Outra opcao ¢é alimentar A9 ao concentrador de nitrofendis (CN).
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Tabela 4.3: Caracterizacio de algumas correntes importantes no estudo da reducdo do caudal de efluente que purga

os nitrofendis.

Fases orgﬁnicas Fases aquosas

MNB Al4 Al12 A9
Ensaio Corrente EFDNF / % EFTNF / % CNFs CNFs CNFs T
02 - -
33 O i N 321 81 114 1,07
(12 abril) 06 -329 -122 ’
o7 86 79
08 54 76
02 - -
34 04 83 56 360 102 183 1,05
(12 abril) 06 -399 -188 ’
o7 85 79
O8 81 89
02 - -
35 82 ;gl ;gé 353 107 194 1,03
(13 abril) ) )
oy 85 82
O8 70 88
02 - -
36 82 le7 54?6 366 140 227 1,07
(13 abril) - -
o7 89 84
O8 5 68
02 - -
37 04 1 65 364 97 259 1,03
(15 abil) 06 -846 -523 >
oy 90 76
O8 84 86

Outra informagao relevante na Tabela 4.3 é que a redugao do caudal da corrente aquosa A4 nao
provocou um decréscimo da temperatura em A9. Como foi referido na Seccao 3.1.4. a agua de
processo da corrente A4 tem a fungdo de aquecer a fase aquosa no decantador DE2 para evitar a
precipitagao de NFs ao longo do sistema de purificacao. Contudo, a variacao da temperatura no
decantador nao ultrapassou os 4% durante o periodo do estudo, o que indica que o aumento da
quantidade de NFs no produto final ndo foi influenciado pela temperatura, mas sim pela
acumulacdo destes compostos no sistema de lavagem. Este fenémeno de acumulagao é evidente
nas Figuras 4.17 a 4.19 pela observagao da concentracao de nitrofendis na corrente A9, que foi

aumentando ao longo dos ensaios.

O conjunto de ensaios descrito nesta sec¢ao permitiu a diminui¢ao do caudal de efluente, ilustrado
através da corrente A9, para cerca de 48% do seu caudal no inicio do “Estudo da Purga”, o que
significa aproximadamente um decréscimo de alguns milhares de toneladas de efluente por ano.

No entanto, esta diminui¢ao sé foi possivel com o aumento do caudal de solu¢ao de amoénia ao

61



Resultados e Discussao Liliana L. Pedrosa

extrator E1 (Q_AD5), tal como se mostra na Figura 4.20. Durante o teste, o caudal de solu¢ao de
amonia, Q_A5, passou para o dobro relativamente ao 6timo encontrado no estudo do consumo
da amonia, ou seja, de 30 para 60% de Q_AS5 i, 0 que significa que a poupanga em amoniaco

diminui de 28% (6timo encontrado na Sec¢ao 4.2.) para 20%.

# |nicio do Estudo & Fim do Estudo

% 60%
% 48% fo%

Figura 4.20: Reducio do caudal de efluente e aumento do caudal solu¢do de aménia.

E de realcar que o conjunto de ensaios apresentado nesta secgao foi de caracter exploratério, onde
o caudal da corrente aquosa A4 foi manipulado de forma brusca. Os resultados obtidos permitem
afirmar que sera possivel encontrar uma combinagao 6tima dos caudais de solugdo de amoénia

(Q_A5) e de agua de processo (Q_A4) que permita minimizar os custos do tratamento do efluente

e do amoniaco utilizado na solu¢ao de amonia.
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5. Conclusodes e Trabalho Futuro

5.1. Conclusoes

Os nitrofendis, nomeadamente o 2, 4 - dinitrofenol e o 2, 4, 6 — trinitrofenol que se encontram em
maior quantidade, devem ser removidos do mononitrobenzeno para que este possa ser consumido
nas diversas aplicagoes. Neste sentido surgiu a presente dissertagdo que pretende contribuir para a

otimizac¢ao das condi¢des processuais da lavagem do mononitrobenzeno.

O trabalho realizado requer a compreensao do modo de operagao das unidades onde a extragao
dos NFs ocorre. Na industria distinguem-se dois modos operatérios dos equipamentos de
purificagaio do MNB: fase dispersa e fase continua, e este trabalho centra-se sobretudo na lavagem
em fase continua, ou seja, quando a fase aquosa esta dispersa no mononitrobenzeno. O processo
de purificagio do mononitrobenzeno consiste em extracdes liquido-liquido reativas em meio
basico, sendo necessario entender as intera¢Oes entre os nitrofendis e o agente alcalino, bem como

a distribuicdo destas espécies no sistema em causa.

Os ensaios foram realizados a nivel industrial e, por isso, foi necessario estabelecer metodologias
para amostrar e caracterizar as varias correntes processuais. Os procedimentos de amostragem
definidos foram muito importantes para garantir a representatividade da composigao das correntes
nas amostras. Para a caracterizacdo quimica foram adotadas as técnicas analiticas ja validadas na

pratica da empresa e em trabalhos anteriores, com adaptagdes em algumas dilui¢Ges.

As condigbes operatorias que se pretendeu otimizar foram:

—> Qualidade da solugdao de amonia face ao seu impacto na lavagem alcalina do MNB;

— Reducao do agente alcalino na etapa de retificagio do mononitrobenzeno, que opera em

fase continua, e na lavagem basica em geral;
— Influéncia da diminui¢ao do pH no ultimo estagio de refinacio do MNB;

—> Efeito da redugao do caudal de efluente que purga os NFs do sistema de purificacio do

mononitrobenzeno.
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A avaliagao do impacto da solugao de amonia utilizada na lavagem alcalina revelou que os
compostos organicos, nomeadamente a anilina e o ciclohexanol, provenientes da fabrica da anilina
e que contaminam a solu¢ao de amonia, A2, nao colocam em causa a qualidade e pureza do
mononitrobenzeno final, quando as suas concentra¢des sao inferiores a 400 ppm. De salientar que
nesta gama de concentragdes estas espécies nao prejudicam o processo de extragao dos nitrofenois
do mononitrobenzeno. Na analise das correntes que saem do lavador alcalino All, nao foi detetada
anilina (<1 ppm) o que indica que esta estara diluida, encontrando-se a baixo dos limites de detegao
dos equipamentos e técnicas utilizados na caracterizacio. Uma vez que o CHOL se encontra em
menor concentra¢ao que a anilina pode-se inferir que este também nao sera detetado no MNB

final.

O estudo da otimiza¢ao do consumo de amoénia permitiu concluir que é possivel efetuar a lavagem
alcalina com 30% do caudal da corrente A5 inicialmente alimentado ao extrator E1, o que significa
uma reducio de 26% em massa de todo o caudal de solucio de amoénia (Q_A1) alimentado ao
sistema de purificagio do MNB. Como a composi¢ao da solugao de amoénia apresenta oscilagoes,
esta diminui¢ao traduz-se no decréscimo do consumo de amoniaco em 28%, ou seja, menos
algumas dezenas de amoniaco por ano. A nivel de custos esta poupanga traduz-se em cerca de uma
dezena de milhar de euros por ano. Estes ensaios permitiram confirmar que o DNF ¢é o
contaminante que ¢ principal afetado pela diminui¢ao da amonia, visto que ¢ um acido mais fraco

que o TNF.

A avaliagao das repercussoes da reducdao do pH da agua de processo que alimenta o ultimo estagio
de retificagdo veio mostrar que a eficiéncia de remogao de ambos os NFs praticamente nao sao
afetadas com a diminui¢do do pH, na gama estudada (3,5 a 8,5). Contudo, a partir de um
determinado valor de pH (menor que 3,5) a extragdao dos nitrofendis do mononitrobenzeno nao
ocorre (Cardoso, 2015) uma vez que as condi¢oes de equilibrio nao conduzem a sua ionizacio e,
por consequéncia, nao se formam os nitrofenolatos de amoénio que sio mais soluveis na fase
aquosa. Verificou-se ainda que a utilizagdo de uma agua de maior pureza (agua desmineralizada) a
pH écido, nao afeta a eficiéncia de lavagem relativamente ao uso de agua de processo. Esta
confirmagao mostrou-se interessante por o custo da agua desmineralizada ser muito superior ao da

agua de processo.

O estudo preliminar de viabilidade de redugao o caudal de efluente decorrente da lavagem alcalina,
mostrou que ha margem para otimizacao e que se pode conjugar os caudais de dgua de processo,
corrente A4, e de solucio de amonia, corrente A5, de forma a balancear os custos do tratamento
do efluente e do amonfaco, encontrando-se um minimo nos custos globais do processo de

purificacio do mononitrobenzeno.
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5.2. Trabalho futuro

No decorrer deste trabalho surgiram varios assuntos para os quais nao houve tempo de investigar
e encontrar respostas. Para além da duracdo limitada do estagio, neste periodo decorreu a
manuten¢do bianual das fabricas da CUF-QI e de outras do complexo de Estarreja que

impossibilitaram a realizam de mais ensaios.

No estudo da qualidade da solu¢io de amonia, verificou-se que a anilina que entrava no lavador
alcalino All pela corrente A2 nao era detetada as correntes a saida da unidade devido a efeitos de
dilui¢ao. Contudo, nao se conhece a distribui¢ao deste composto no sistema MNB—Agua apesar de
existirem na literatura documentos que apontam para a transferéncia da anilina preferencialmente
para a fase organica. Assim, seria de todo o interesse realizar um estudo que averiguasse a
distribuicao da anilina neste sistema, nesta gama de concentragoes, a esta temperatura e para esta
razio entre caudais utilizada no processo. E de realcar que seria importante os métodos e/ou
equipamentos de analise terem um limite de detecdo inferior aos utilizados neste trabalho, para

confirmar os resultados.

No contexto alargado do processo de purificacao, a analise da composicdo da corrente A9 e o
conteudo de NFs af presente recomenda que esta corrente dé entrada no primeiro lavador alcalino,
All, e nao no segundo lavador Al2, pois pode comprometer a qualidade do mononitrobenzeno

neste ultimo lavadot.

Seria importante continuar o estudo da redu¢ao do caudal de efluente através da manipulacio do
caudal da corrente A4. Sugere-se a realiza¢ao de um novo conjunto de ensaios com redugao gradual
do caudal de agua de processo, corrente A4, (em 4 ou 5 niveis) e mantendo o caudal de solu¢ao de
amonia, corrente A5, a 30% do caudal inicial (6timo a que se chegou na Seccao 4.2.). Desta forma
avalia-se quanto sera possivel reduzir Q_A4 sem prejuizo da qualidade do mononitrobenzeno final.
Posteriormente, pode ser avaliada a possibilidade de reduzir ainda mais Q_A4 compensando com
o aumento do caudal da corrente de solu¢ao de amonia, Q_A5. A manipulagao destas duas variaveis
depende da relagdo econdémica entre o custo do tratamento do efluente resultante da lavagem

alcalina e do preco de compra do amoniaco utilizado na corrente A5.

No que diz respeito ao decantador DE2 seria importante averiguar qual o motivo da ocorréncia de

eficiéncias negativas através da analise de todas as correntes que dao entrada nesta unidade.
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Outro parametro que sera interessante avaliar é a reducao do caudal de agua de processo alimentada

ao extrator E2 pela corrente AG.

Todas as sugestoes de trabalho futuro pressupdem sempre uma extracdo mais eficiente e mais
eficaz dos nitrofenéis com o minimo de esfor¢o requerido, garantindo sempre a qualidade do

produto final.
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A. Ensaios

a. Avaliacédo da qualidade da solugéo de amonia

Na Tabela A.1 apresenta-se a data da recolha das amostras usadas nos ensaios efetuados no ambito

do estudo da qualidade da solugao de amonia.

Tabela A.1: Ensaios relativos ao estudo da qualidade da solugdo de amoénia utilizada na purificagdo do MNB.

Ensaio Data Hora
1 2 maio 16h35
2 3 maio 11h30
3 3 maio 16h55

b. Consumo de amoénia

As Tabelas A.2a A.5 referem os ensaios realizados para minimizar a quantidade de amonia utilizada
no processo de lavagem do mononitrobenzeno. As tabelas expdem o momento da amostragem e

a variavel manipulada.

Tabela A.2: Ensaios preliminares para avaliar a possibilidade de reduzir a quantidade de amonia utilizada na

lavagem.

Ensaio Data Hora Caudal de A5
4 1 marco 9h45 Q_Abinicial
5 1marco 11h00 80% Q_Ab5inicial
6 1 marco 12h20 60% Q_Abinicial
7 1 marco 14h30 40% Q_ASinicial
8 1 marco 16h05 20% Q_ADbinicia
9 1 marco 17h35 20% Q_Abisicia
10 1 marco 17h35 20% Q_AS5inicial
1 2 margo 9h55 40% Q_Abisicia
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Tabela A.3: Ensaios em que se manteve o caudal de solu¢io de aménia em dois niveis: 80% Q_Abinicial € 20%

Q_A5inicial-

Ensaio Data Hora Caudal de A5
12 10 marco 10h30 80% Q_Abinicia
13 10 marco 14h40 80% Q_AbSinicial
14 10 marco 16h30 80% Q_Abinicia
15 11 marco 9h10 80% Q_AbSinicial
16 11 marco 11h30 20% Q_Ab5inicial
17 11 marco 14h00 20% Q_Abisicial
18 11 marco 16h00 20% Q_A5inicial

Tabela A.4: Ensaios em que se manteve o caudal de solu¢do de aménia em dois niveis: 40% Q_Abinicial e 30%

Q_ASinicial.

Ensaio Data hora Caudal de A5
19 21 marco 11h10 40% Q_A5inicia
20 21 marco 11h10 40% Q_Abinicial
21 21 marco 15h15 30% Q_Ab5inicial
22 21 marco 15h15 30% Q_Abinicial
23 22 marc¢o 11h25 30% Q_Abinicial
24 23 marco 11h10 30% Q_Ab5inicial
25 23 marco 15h05 30% Q_Abinicial

Tabela A.5: Ensaios do acompanhamento do sistema com A5 a 30% Q_ASinicial.

Ensaio Data Hora Caudal de A5
26 31 marco 15h15 30% Q_Ab5inicial
27 1 abril 11h00 30% Q_AbSinicial
28 4 abril 14h55 30% Q_Abinicial
29 5 abril 11h20 30% Q_Ab5inicial
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c. Influéncia do pH na etapa de retificacéo

Nesta seccdo sdo descritas as condi¢oes dos ensaios da avaliagio do efeito do pH na agua de
processo que entra no extrator E2. A Tabela A.6 apresenta o pH da fase aquosa utilizada para
simular o extrator do ultimo estagio de retificagdo em laboratério. A Tabela A.6 inclui ainda a
composicio dessa corrente, ou seja, se fol agua de processo, A6, recolhida nas instalagdes
industriais, se A6 sofreu alteracio de pH com acido férmico ou se A6 foi substituida por agua

desmineralizada, AD.

Tabela A.6: Ensaios realizados para averiguar o efeito do pH da 4dgua que entra na unidade E2.

Ensaio Data pH da corrente A6 Observagdes
3,08 A6 acidificada
3,54 A6 acidificada
30 25 fevereiro 5,10 Agua desmineralizada
6,12 A6 acidificada
8,80 AG tal qual
3,08 A6 acidificada
3,54 A6 acidificada
31 26 fevereiro 5,10 Agua desmineralizada
6,12 A6 acidificada
8,80 AG tal qual
3,08 A6 acidificada
3,54 A6 acidificada
32 26 fevereiro 5,10 Agua desmineralizada
6,12 A6 acidificada
8,80 AG tal qual

d. Reducédo do caudal de efluente que contém nitrofendis

A Tabela A.7 refere a data de amostragem e a abertura de valvula da corrente A4. Como foi referido

na Secgao 3.1.4. este conjunto de testes consistiu em recolher amostras das correntes com a valvula
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da corrente A4 na posi¢ao habitualmente utilizada nas instalagdes industriais da CUF-QI e
posteriormente fechar essa valvula completamente. Contudo, quando se analisa a Tabela A.7
verifica-se que no Ensaio 34 a abertura da valvula ndo ¢ zero, pois até atingir o estado estacionario,
existe um periodo de adaptagao do sistema em que foi necessario abrir a valvula ocasionalmente.
Por este motivo, a abertura da valvula apresentada na Tabela A.7 foi calculada pela média das 6

horas anteriores a cada ensaio.

Tabela A.7: Ensaios realizados para avaliar o impacto da diminuicio do caudal de efluente.

Abertura da valvula

Ensaio Data Hora da corrente A4 /%
33 12 abril 10h00 ~24
34 12 abril 16h45 ~6
35 13 abril 10h30 ~0
36 13 abril 16h35 ~0
37 15 abril 14h40 ~0

B. Curvas de calibracao

Neste anexo apresentam-se todas as curvas de calibracao construidas e utilizadas nas analises por

cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e cromatografia gasosa (GC).

a. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

Para a analise dos nitrofendis por HPLC utilizou-se o mesmo método, mas recorrendo a duas
curvas de calibracao, dependendo do nivel de concentracao dos componentes. Para a primeira reta
de calibragao designada por gama baixa, apresentam-se na Tabela B.1 os padroes utilizados na sua

construcao. As retas de calibracao do DNF e do TNF encontram-se na Figura B.1.
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Tabela B.1: Concentracio de DNF e TNF nas solu¢bes padrio utilizadas na construcdo das retas de calibracio para

Amaunt { ugimg )

o método de gama baixa.

Concentracao de

Padrio DNF e TNF/ppm
P1 0,23
P2 0,36
P3 0,56
P4 0,87
P5 1,09
PG 1,92
P7 3,13

Linear Fit ax+b
a=671112e-006
b= 0.000000

Goodness of fit [172); 0.997864

T T T T
1] 100000 200000

T T T T T
300000 400000 500000
Area

Amount [ ug/mag 1

Linear Fit ax+b
a = 6.70554e-008
b=00541243

Goodness of fit /2] 0.999218

T T T T T T T T T T
0 100000 200000 300000 400000 S00000

b)

Area

Figura B.1: Retas de calibragéo para caracterizacio por HPLC para o método de gama baixa onde a) DNF e b)
TNF.

O segundo método ¢ designado por gama alta e, a semelhancga do primeiro, encontra-se na Tabela

B.2 e na Figura B.2 a composi¢cao em DNF e TNF dos padroes utilizados e as curvas de calibragao

correspondentes.
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Tabela B.2: Concentracio de DNF e TNF nas solu¢des padrio utilizadas na construcdo das retas de calibracdo para
o método de gama alta.

Concentracio de DNF

Padrao ¢ TNF /ppm
1 33,2
2 75,0
3 11,1
4 150,0
5 300,0

300 4 00

200 200.]

Amount{ ugimg )
Amount( ugimg )

100 4 100 4

Linear Fit aw+b
a = 581075008
b= 0000000

Goodness of fit /°2); 0.999575

T T
10000000

T T T T
30000000 40000000 S0000000

Area

T T
20000000

Linear Fit ax+b
& =FE.59118e-006
b =0.000000

Goodness of fit (r™2): 0.999968

T T T
20000000 20000000 40000000

Area

T
10000000

b)

Figura B.2: Retas de calibragio para caracterizagio por HPLC para o método de gama alta onde a) DNF e b) TNF.

De forma idéntica, foi elaborada uma curva de calibragao (Figura B.3) para a quantificagao da

anilina, e a composi¢ao em anilina das solu¢oes padrao necessarias encontram-se na Tabela B.3.

Tabela B.3: Concentra¢io de anilina nas solugdes padrio utilizadas na constru¢ao das tetas de calibracio da anilina.

Concentragao de

Padrao o
anilina /ppm
1 10,4
2 25,0
3 49,8
4 99,2
5 259.8
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200 4

Amount [ ugimg )

100

Linear Fit ax+b
a =h 89785e-008
b= 0.000000

Goodress of fit [1™2); 0.939583

o T T
1] 10000000

T T T T T
20000000 30000000 40000000
Area

Figura B.3: Reta de calibragdo para a anilina.

b. Cromatografia gasosa (GC)

Nas andlises por cromatografia gasosa para a quantificagio da anilina presente no
mononitrobenzeno recorreu-se a solugao padriao apresentada na Tabela B.4 para a construgao das
retas de calibra¢do. A curva de calibracio para a quantificagio da anilina é apresentada como
exemplo na Figura B.4. Esta solu¢ao padrao ¢ utilizada para caracterizagao do MNB no laboratério
de analises e comprovou-se ser adequada para estas analises. Para tracar as retas de calibragdao
recorreu-se também ao ponto que corresponde a uma area nula e a uma concentracao de 1 ppm,
pois este ¢ o limite de dete¢ao do equipamento. Isto significa que quando a concentra¢ao de uma
espécie se encontra abaixo de 1 ppm nido surge nenhum pico para o tempo de retengdao

caracteristico dessa espécie.

Tabela B.4: Composi¢ao da solucdo padrio utilizado na construcao das curvas de calibracio para analise do MNB

por GC.
Componente Composigio /%(m/m)
Benzeno 0,0126
Anilina 0,0166
MNB 99,9543
NT 0,0036
DNB 0,0129
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Figura B.4: Curva de calibracio para a quantificacdo da anilina presente no MNB - analise por GC.

C.Reagentes

Na Tabela C.1 apresenta-se a origem e a pureza dos reagentes utilizados ao longo dos ensaios.

Tabela C.1: Pureza e proveniéncia dos reagentes utilizados durante os ensaios.

Reagente Pureza /% Fornecedor
Acetonitrilo >99,9 VWR Chemicals
Acido férmico 98,0 PANREAC QUIMICA S.A
Cloreto de calcio =90,0 Merck
Dihidrogenofosfato
>99.,5 Merck

de potassio
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D. Determinacao do tempo de retencéo da anilina nas analises
por GC

Na Figura D.1 apresenta-se um cromatograma de caracteriza¢io do mononitrobenzeno final, ao
qual foi adicionado anilina com o objetivo de determinar o tempo de retengao da anilina. Verificou-

se que para o método descrito na Seccao 3.2.2.1. o tempo de retencao da anilina ¢ 4,76 minutos.

ANL

§
P b b b B BB

m. ANL

o |

2 4 L] L] L 2 - “» L] k. k-4 k)

Figura D.1: Cromatograma de MNB aditivada com anilina obtido por GC para determinar o tempo de retengio da

anilina.

E. Balancos massicos ao primeiro lavador alcalino, All

Através do balanco massico a anilina no lavador All e assumindo que toda a anilina contida na

corrente de solucao de amonia, A2, é transferida para a fase organica tem-se que:

Qa2xCani, a2 = Qo2XCani, 02 = Cani, 02 = 0,75ppm <1ppm Eq.E.l

De forma semelhante, se toda a anilina presente na corrente de solucio de amoénia, A2, for
transferida para a corrente aquosa a saida do primeiro lavador alcalino, A13, entdo a concentragdao

desta espécie na corrente A13 é dada por:

QazxCani, a2 = Qa13xCani, a13 = Cani, a13 = 9,50 ppm Eq. E.2
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F. Razéo de distribuicdo dos NFs (K)

A razdo de distribui¢do de um composto num sistema de duas fases (organica, O, e aquosa, A) é

dada pela Equacio 4.2, que se aplica ao sistema MNB-Agua.

Na Figura F.1 a) representa-se novamente as eficiéncias de extragao dos NFs no extrator E2 para
comparar com as suas razoes de distribuicio normalizadas no sistema MNB-Agua (K;) na Figura
F.1 b). Verifica-se que no DNF, composto para o qual a eficiéncia de extragao varia mais, a razao
de distribuicao aumenta para valores 10 vezes superiores, o que vem corroborar o facto de o DNF

comegar a transferir da fase aquosa para o MNB.

«Q A5 <+Ef DNFE2 <Ef TNFE2 R *Q A5 +KDNFE2 +KTNFE2 "
020 1002 0,20 040 %
— : H : L 80 f ™ ¢ o)
£0,16 $ Z 5016 . 8
S N 60 2 B 0,30 o
7} T £ B
50,12 0 8 2012 S
% 0000500000000 0 00000000000 0000000 . § 5 $00000000000000%0%00000%00 000000000 0,20 g
® 0,08 20 £ ©008 5
= b ® a
g R 0 o Bpo 0,10 o
@ 0,04 ° g - ©
’ esesasssaes _20 ® U * 200NN RN o)
’ L2 000 s $ooee 0,00 §
0,00 40 & T cocooccocoocococococogocoooo
C O 0 Q0 Q000 CQ Q0000 000 Q o o O (=] O O O O o o O O D O C) CJ o -
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Figura F.1: Resultados da segunda fase do estudo de consumo de aménia em que o caudal de solugio de amoénia
esteve a 80 e 20% de Q_A inicial e onde estdo representadas: a) as eficiéncias de remogio e b) a razdo de distribuicdo

normalizada dos NFs.
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Na Figura F.2 mostram-se a eficiéncia de remocao e a razao de distribui¢io normalizada dos NFs

durante a terceira etapa do estudo (dias 21 a 23 de margo) no segundo extrator, E2.

*Q_A5 +KDNFE2 +KTNFE2

*Q_A5 <Ef DNFE2 «Ef TNFE2 & ”
0,20 1002 0,20 040 &
— . * e Z © )
50.16 s o [Pg 5o 030 ¢
g . + 60 8 (‘,:-;012 |8
" o0, 54
g0 K “s E 020 8
% 0,08 205 %008 . 2
@ . 08 3 H
5004 et _— - [ © 2004 etestene ¢ v . 0108
6] 200 O . o
. c i 3 P 9
0,00 403 000 0,00 §
g 8888883888 83 8 uw 8883883888838 8
O © N @ O © N ©®© O © N ® O O © N ® O ©®© N © O © N ® O
Hora de Amostragem Hora de Amostragem
a) b)

Figura F.2: Resultados da terceira fase do estudo de consumo de aménia em que o caudal de solu¢do de amonia
esteve a 40 e 30% de QQ_A inicial e onde estdo representadas: a) as eficiéncias de remocio e b) a razdo de distribuicdo
normalizada dos NFs.

Na Figura F.2 nao ¢ visivel o aumento da razao de distribui¢do para eficiéncias mais baixas, o que
vem reforcar a ideia apresentada na Seccao 4.2. de que as eficiéncias do DNF nos trés primeiros

ensaios desta fase nio estavam cotretas, devido a erros analiticos.

Ja na Figura F.3 que ilustra a eficiéncia de remogao e a razao de distribui¢ao normalizada dos NFs
verifica-se que apenas para o ultimo ensaio o aumento de Kpxr ¢ maior, que corresponde também

a eficiéncia de extracao mais baixa.

*(Q_A5 <Ef DNFE2 «Ef TNFE2 BN *Q_A5 *KDNFE2 «KTNFE2 "
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Figura F.3: Resultados da ultima fase do estudo de consumo de aménia em que o caudal de solucio de amonia se
manteve a 30% de Q_A inicial e onde estio representadas: a) as eficiéncias de remogao e b) a razio de distribuigao
normalizada dos NFs.
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