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NOTA

Por questdes de sigilo industrial as principais varidveis do processo foram normalizadas.
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RESUMO

A produgao do mononitrobenzeno (MNB) por nitragao adiabética do benzeno é, desde longa
data, um processo bem estabelecido e de grande relevo para a industria quimica. O
rendimento deste processo € superior a 99%, mas as reagOes secunddrias conduzem a
formagao de subprodutos, nitrofendis que, apesar de registarem muito baixas concentragoes,
comprometem as especificagdes do mononitrobenzeno e devem ser removidos. Na fabrica de
nitragao adiabatica da CUF-QI a lavagem do dinitrofenol (DNF) e do trinitrofenol (TNF) do
mononitrobenzeno é levada a cabo através de um processo de extragdao-reativa em meio
alcalino. Apesar de esta técnica estar ja bem enraizada na pratica industrial, é ainda uma
etapa do processo pouco estudada. Para colmatar a auséncia de informacgao foi proposta a
realizagao de dissertacdo de mestrado sobre o processo de lavagem alcalina na fabrica de
mononitrobenzeno da CUF-QI. Esta tem como fim ultimo a otimizacdo da utilizagao do

agente de lavagem - a amonia.

O trabalho experimental foi realizado a escala laboratorial com reproducao das condi¢oes
fabris de lavagem alcalina do mononitrobenzeno. A extracao alcalina decorreu a temperatura
controlada e foi avaliada a influéncia da concentracao do agente extrator, a amonia, na agua
de lavagem do processo. Nesta dgua, a concentragao de carbonato de amonio tem significado

e o seu contributo para a eficiéncia da extragao foi também analisado.

A lavagem alcalina é um processo de extragao liquido-liquido que envolve reagao. A adicao
de uma base, a amonia, neutraliza os dcidos organicos (nitrofenois) insoltiveis em agua,
promovendo a formagao de sais — os nitrofenolatos de amoénio — que se comprovou
apresentarem maior afinidade com a fase aquosa do que com a fase organica (MNB), o que

viabiliza a sua extragao.

Neste trabalho verificou-se que o aumento da percentagem de amonia na dgua de lavagem
conduz a tendéncias distintas na extracdo dos dois nitrofendis: aumenta a eficiéncia de

remogao do DNF prejudicando a extragao do TNF.

De uma forma geral, a presenca de carbonato de amonio, formado durante o processo,

prejudica a lavagem alcalina. Apesar de ser uma fonte adicional de amonia, o efeito do iao
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comum conduz a uma diminui¢ado na eficiéncia da lavagem de nitrofenoéis, que é tanto menor
quanto maior a quantidade destes compostos na dgua de lavagem. Os resultados obtidos
mostram que a extracdo de dinitrofenol é mais sensivel a concentracdao dos agentes de
lavagem alcalina. A lavagem do trinitrofenol é tanto mais eficiente quanto menor a

concentragdo de amonia e/ou de carbonato de amdnio na dgua de lavagem.

Em condi¢des de teor em amonia inferior ao minimo recomendado pelo licenciador
verificou-se ser possivel remover nitrofenois com eficiéncia de cerca de 80%. No caso do
dinitrofenol, nesta gama de concentra¢cdes o aumento da concentracao de carbonato de

amonio na agua de lavagem traduz-se numa melhor remocao deste composto.

O melhor compromisso obtido na lavagem dos dois nitrofenoéis foi conseguido conjugando
as concentragoes de amonia e de carbonato de amodnio na agua de lavagem. Como previsto a
eficiéncia desta operacdo atingiu valores superiores para o dinitrofenol, 96%,
comparativamente ao trinitrofenol, 83%. Com este estudo comprovou-se que quanto menor a
concentra¢do em carbonato de aménio melhor a lavagem dos dois nitrofenois, e que cada um
dos nitrofendis exige diferentes concentragdes de amonia na dgua de lavagem. De salientar
que estes resultados foram obtidos num estdgio tinico de extracdo enquanto o processo
industrial inclui varios lavadores alcalinos. Assim, considera-se que a informagao recolhida
neste estudo poderd contribuir para a melhoria do desempenho do processo de lavagem

alcalina na CUF-QI.

Palavras-Chave: Mononitrobenzeno, Lavagem Alcalina, Amdnia, Carbonato de Amonio,

Dinitrofenol, Trinitrofenol.
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ABSTRACT

The adiabatic benzene nitration is the state of the art technology for mononitrobenzene
(MNB) production. The selectivity in benzene nitration process is high, allowing yields
greater than 99%, however side reactions lead to the formation of undesirable products — the
nitrophenols. Though its concentration is only about 3000 ppm, it is enough to determine the
non-compliance with the MNB selling requirements. At CUF-QI plant, the removal of
nitrophenols is achieved performing an alkaline extractive-reaction on the reactor outlet
stream. It is a well-established procedure at industrial level, but it still lacks a deep
understanding of the process. This thesis addresses fulfilling this gap of knowledge and it
should be envisaged as a starting point to the optimization of the washing system, at

mononitrobenzene CUF-QI plant.

Experiments were performed at lab scale, where the conditions used were similar to the
industrial mononitrobenzene alkaline washing process. The ammonium role in the washing
water was assessed. Ammonium carbonate was found to play an effective role in the

extraction and its contribution was also evaluated.

Alkaline washing is a hybrid process that comprises a liquid-liquid extraction and a
simultaneous reaction step. The addition of a weak base, the ammonium, neutralizes the
water insoluble organic acids (nitrophenols) and promotes the formation of soluble salts- the
nitrophenolates. The tests have shown their greater affinity to the aqueous phase than to the

organic one (MNB), which enables the nitrophenols extraction from the later.

It was confirmed that the nitrophenols extraction is dependent on ammonium content in the
washing water, but shows opposite trends for dinitrophenol (DNP) and trinitrophenol

(TNP). While for DNP the efficiency increases with ammonium content, it decreases for TNP.

In general, the presence of ammonium carbonate in alkaline washing has negative impact on
the effectiveness of the process. Though it is an additional ammonium source, the common
ion effect leads to a decrease in extraction efficiency. DNP extraction was found to be more

sensitive to the variation of both ammonium and ammonium carbonate concentrations.




Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

Concerning the TNP removal a greater ammonium or ammonium carbonate content leads to

a lower extraction efficiency.

The results show that even at extremely low concentration on ammonium the nitrophenols
extraction is feasible with efficiencies around 80%. Concerning DNP extraction, at such low
concentrations the common ion effect is negligible and the ammonium carbonate revealed to

be an extraction agent.

Good results for total nitrophenols extraction were obtained but require further confirmation
of best ammonium and ammonium carbonate contents. When comparing the extraction
efficiency of the different nitrophenols, it was higher for DNP, 96%, than for TNP, 83%, as it

was expected.

It should be noticed that the lab tests were performed in a single batch extractor, which is
different from the operation mode in the industrial process - two counter current vessels.
Hence, the results achieved should be taken as relevant information requiring further tests to
confirm the results and its use for modeling the industrial washing process must take into

account the differences.

Key-words: Mononitrobenzene, Alkaline Washing, Ammonia, Ammonium Carbonate,

Dinitrophenol, Trinitrophenol
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1 Introducéao

O mononitrobenzeno, também designado por 6leo de mirbano ou nitrobenzeno, de férmula
quimica CeHsNO2 é, quando puro, um liquido amarelo translicido, com um odor muito
carateristico que lembra améndoas amargas. Este composto € maioritariamente obtido pela
nitracao do benzeno na presenga de 4cido sulfarico concentrado, por dois tipos de processos:
isotérmico ou adiabatico (Kirk-Othmer, 1996b). Atualmente, o processo adiabatico é o mais

utilizado.

Em 2011, a producao mundial de MNB alcangou cerca de 6,4 milhdes de toneladas. Este
composto € o primeiro intermediario na cadeia de fabrico do poliuretano, sendo quase na
totalidade empregue na producado de anilina. Por sua vez, a anilina é convertida em metileno
difenil diisocianato, comummente designado por MDI e este, como ultimo interveniente

nesta cadeia, sofre polimerizagao a poliuretano (Nexant, 2012; Noram, 2013).

A sintese da maior parte de anilina comercial pressupde o recurso ao benzeno, contudo a sua
producao direta a partir deste composto é, até a data, invidvel do ponto de vista economico.
A produgao de anilina prevé, portanto, a formagao de um de dois compostos intermédios — o
fenol ou o mononitrobenzeno. Enquanto no primeiro caso a anilina € obtida a partir da
aminacao do fenol, no segundo a via seguida ¢ a da hidrogenagao catalitica do nitrobenzeno.
Este ultimo é o processo com maior implementagao em todo o mundo (Kirk-Othmer, 1992;

Ullmann, 2013a).

Seguindo a tendéncia global, a CUF-Quimicos Industriais, atualmente o quinto maior
produtor de anilina e um dos maiores produtores de mononitrobenzeno a nivel europeu,
recorre a hidrogenacdo do MNB para a producao de anilina (Nexant, 2012). Tendo em conta
nao sé a sua posicao de relevo no panorama europeu, mas também o peso que a producao e
comercializagdo destes produtos representam a nivel econdémico da propria empresa, para
manter a competitividade, ¢ essencial desenvolver estratégias que permitam aumentar a

eficiéncia ao longo das vérias etapas do processo produtivo.

1. Introducgao
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Menos exigente do ponto de vista energético, a tecnologia adiabatica usada na CUF-QI tem
todavia como principal limitagdo a ocorréncia de rea¢des secunddrias que, embora de
expressao pouco significativa, reduzem a pureza do MNB para fora da gama de
especificagdo, uma vez que a concentracao de produtos secundarios pode atingir 3000 ppm.
As principais reagoes secunddrias conduzem a producdo de nitrofendis, nomeadamente do
2,4 —dinitrofenol (DNF) e do 2,4,6-trinitrofenol (TNF), que se acredita serem responsaveis
pela formacdo de alcatrdo na superficie dos catalisadores da hidrogenagdao durante a
producao de anilina. Por este motivo, é de extrema importancia fazer o controlo da sua

presenga no produto final (Nexant, 2012; Berretta, 2011).

Nao obstante os esfor¢os no aumento da seletividade da reacdo de producdao de MNB, a
presenca destes compostos fenolicos tem-se mostrado incontornavel. Desta forma, torna-se
inevitavel submeter a corrente proveniente da reagao a uma etapa de lavagem que permita
remover os compostos indesejados, atingindo valores de concentragdo em conformidade com

a ficha de especificagdo do produto.

Enquanto que a etapa de reagao é um processo ja bem estabelecido desde 1856 (Kirk-Othmer,
1996b), sendo a sua melhoria objeto de estudo ao longo das ultimas décadas por diversos
investigadores, a etapa de lavagem e, principalmente os seus fundamentos, estao ainda

pouco estudados, quer pela comunidade cientifica, quer pela industria.

Neste contexto, a CUF-QI pretende aprofundar o conhecimento sobre as diferentes varidveis
nesta fase do processo. Da lavagem fazem parte duas etapas: lavagem 4acida, seguida de uma

lavagem alcalina em varios lavadores em série a operar em contracorrente.

Neste trabalho foi definido que o foco de estudo recaird sobre o primeiro lavador alcalino. A
eficiéncia da lavagem em funcao da concentragao do agente de lavagem, assim como o efeito
do ido comum (amonio), sdo pois temas pertinentes e que motivam o desenvolvimento de

uma tese de Mestrado.

Os principais objetivos que se pretendem alcangar com este projeto passam por estabelecer
relagdes entre a eficiéncia da lavagem e a concentragao dos agentes extratores e compreender

os fendmenos quimicos a escala molecular envolvidos na lavagem. E objetivo ultimo deste
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projeto criar bases que possibilitem, numa fase posterior, a otimizagao e aplicacdo dos

resultados obtidos na unidade industrial de lavagem alcalina.
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2 Estado da arte

2.1 Mercado mundial do mononitrobenzeno

O mononitrobenzeno tem como principal aplicagdo a produgao de anilina, para a qual
constitui matéria-prima e que, de acordo com o relatério da Nexant (2012), absorve cerca de
97% da sua produgao. A pequena percentagem deste composto quimico nao canalizada para
este fim destina-se a produgao de uma vasta gama de produtos tais como explosivos,
pesticidas, corantes, foirmacos e solventes. Por sua vez, 75% a 85% (dependendo da zona
geografica) da produgao de anilina € convertida em metileno difenil diisocianato (MDI). Este
¢ usado, quase em exclusividade, na producdo de poliuretanos, sendo estes usados como
produtos finais em revestimentos na construgao civil e aplica¢des na industria automovel

(Nexant, 2012).

A nivel mundial existem cerca de trinta empresas produtoras de MNB, sendo que grande
parte da producao deste produto, cerca de 60% da capacidade, estd concentrada em seis
empresas: Bayer, BASF, Rubicon, DuPont, Huntsman e Tosoh Corporation. Em Portugal a
CUF-QI ¢ a tnica produtora deste composto, representando aproximadamente 9% da
produgao da Europa Ocidental. Para além da Europa, também a América do Norte e a China
surgem como os maiores produtores deste composto. O mercado chinés, ainda que recente e
alinhado com o desenvolvimento local, estd em franca expansao. Ainda de acordo com o
relatério da Nexant de 2012, estima-se que em 2013 a conclusdao da construgao de algumas

fabricas coloque a China na frente do ranking como o maior produtor de MNB.

Em 2011 a produgao global de MNB atingiu cerca de 6,4 milhoes de toneladas, sendo que as
previsdes apontam para que, até 2016, haja um aumento na produgdo global a uma taxa
média de 6,3% atingindo-se, nesse ano, cerca de 83 milhdes de toneladas. Os maiores
produtores de MNB a nivel mundial estao listados na Error! Reference source not found.,

organizados por area geografica e capacidade de producao (Nexant, 2012).
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Tabela 2.1- Maiores produtores mundiais de MNB em 2011.

Zona geografica Empresa Capacidade de producao (%)
América do Norte 22,3
Rubicon 39,0
DuPont 39,0
BASF 19,0
Bayer 3,0
Europa Ocidental 29,0
BASF 31,5
Bayer 28,3
Huntsman 21,7
Dow 9,8
CUF-QI 8,7
China 247
Bayer 22,0
Outras 78,0
Japao 9,5
Tosoh Corporation 66,4
Sumitomo 19,9
Mitsui 10,0
New Japan Chemical 3,7
Resto do Mundo 14,5

Em geral, as empresas referidas na Tabela 2.1 nao desenvolvem tecnologia propria para a
producao de MNB, recorrendo aos servicos de uma entidade licenciadora. A licenciadora
lider mundial da tecnologia adiabatica ¢ a NORAM, sediada no Canad4d, seguida pela Josef
Meissner e a Chematur. No passado, também a Biazzi, com um processo isotérmico,
competia no mercado. Aponta-se como provavel causa para a retirada da Biazzi do mercado
a menor competitividade que a nitracdo isotérmica apresenta face ao processo adiabatico

(Nexant, 2012). A tecnologia utilizada pela CUF-QI é licenciada pela NORAM.

2.2 Processo de producao de mononitrobenzeno

O mononitrobenzeno foi sintetizado pela primeira vez, pelo quimico alemao Eilhard
Mitscherlich, em 1834, através da reacao do benzeno com acido nitrico fumegante. Oito anos

depois, em 1842, Nikolay Zinin, quimico organico russo, levava a cabo a primeira
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hidrogenacdo deste composto para obtencao de anilina (Urbanski, 1964). O registo da
produgao industrial do MNB data de 1856, em Inglaterra (Kirk-Othmer, 1996b). Desde entao,
a nitragao de compostos aromaticos tem-se desenvolvido a passos largos e, de acordo com
Ullmann (2013c), a reagao de substitui¢ao direta é o método mais usado para introduzir o
grupo nitro nestes compostos. A facilidade de separacdo das fases organica e acida
envolvidas no processo e o facto de os compostos resultantes apresentarem uma vasta gama
de aplicagOes, quer como compostos intermedidrios quer como produtos finais, sao algumas
das razdes que fazem com que esta reacao tenha um papel de relevo na induastria quimica

(Urbanski, 1964).

O processo industrial mais comum de obtencdao de MNB envolve a nitracdo direta do
benzeno por meio de uma mistura 4cida, constituida por acido nitrico e acido sulfarico
(Nexant, 2012). O acido sulfarico a misturar ao acido nitrico atua como catalisador da reacao,
promovendo a dissociagdo do acido nitrico com formagdo do ido nitrénio (Nexant, 2012).
Para além desta fungao, o acido sulfurrico atua também como agente desidratante ao absorver
a dgua que se forma na reac¢ao de nitracao (Nexant, 2012). Esta mistura 4cida, habitualmente
designada por acido misto, pode apresentar diferentes composi¢des. Berretta (2011), por
exemplo, propde que esta contenha menos de 3% de acido nitrico, 55% a 80% de acido
sulfarico e o restante de dgua. No processo industrial é comum adicionar benzeno em
excesso para maximizar o consumo do acido nitrico no acido misto, mas também para
reduzir a formagao de produtos secundarios (Kirk-Othmer, 1996b). Tendo em conta que o
benzeno e o mononitrobenzeno nao sdao misciveis no acido misto, a reacao de nitracao é
heterogénea. Dado este seu carater, a reacdo é controlada tanto pela cinética quimica como
pelos fendmenos de transferéncia de massa (Kirk-Othmer, 1996b). Na industria, a nitragao do
benzeno ¢é levada a cabo por processo continuo que permite obter rendimentos de 96 a 99%
(Kirk-Othmer, 1996b). Na Figura 2.1 encontra-se um esquema simplificado do processo

industrial de producao de MNB.
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Figura 2.1- Processo de producao de MNB (Adaptado de Speight, 2002).

A reagao de nitragao tem lugar num ou mais nitradores adiabaticos em série. O acido misto e
0 benzeno sdo introduzidos continuamente a uma temperatura de 50°C - 55°C. Devido a
exotermicidade da reagao a mistura reagente, pode atingir ou mesmo superar os 90°C. No
final da reagdo, a fase organica é constituida essencialmente por MNB, benzeno que nao
reagiu e produtos secunddrios, nomeadamente dinitrobenzeno e nitrofenois. A fase aquosa é
maioritariamente composta por acido sulfurico diluido (Nexant, 2012). Uma das
propriedades do MNB, fundamental para o processo, é a sua baixa solubilidade em agua e
no acido sulfurrico, pelo que estas duas fases do processo sdao de facil separagdo, evitando
perdas de produto e contaminacdo das aguas residuais. No separador, que se segue aos
nitradores (Figura 2.1), a fase organica é encaminhada para uma etapa de lavagem para
remocao das impurezas do produto, enquanto a fase aquosa ¢ enviada para uma unidade de
reconcentracdo do acido sulftirico, para posterior reintrodugao no processo (Kirk-Othmer,

1996b; Urbanski, 1964; Nexant, 2012).

A etapa de lavagem envolve varios passos, com inicio na extragao do acido misto (lavagem
acida) que nao foi totalmente separado da fase organica no separador. Nos lavadores
seguintes, por adicao de uma base fraca procede-se a lavagem alcalina: os dcidos inorganicos

remanescentes e os acidos organicos (nitrofendis) sao removidos por formagao de sais, que
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apresentam grande afinidade com a dgua. Este trabalho centra-se no estudo desta etapa de

lavagem alcalina do mononitrobenzeno bruto.

No final da etapa de lavagem é necessario remover o benzeno que, por ser introduzido em
excesso (de 4% a 10% (m/m)), esta ainda presente na fase organica onde o MNB predomina
(Berretta, 2012). Assim, como os dois compostos apresentam ponto de ebuli¢ao bem distinto
(80,09 °C para o benzeno e 210,8 °C para o MNB) (Lide,2006), o MNB lavado é direcionado
para a terceira etapa de purificagdo, que recorre a uma coluna de stripping, onde os dois
compostos podem ser separados, obtendo-se na base da coluna MNB com uma concentragao
em nitrofenois inferior a 50 ppm (Knauf et al., 2008a). No topo da coluna recolhe-se o
benzeno que pode ser recirculado para o nitrador (Berretta, 2012; Noram, 2013). O
dinitrobenzeno nao é separado em nenhuma das fases de purifica¢ao, pelo que é importante
controlar a sua produgao na fase reacional, mas este assunto nao vai ser abordado neste

estudo (CUF, 2006).

Pode dizer-se que Castner (1941) é o pai da nitragao adiabatica. Motivado pela reducao do
consumo energético associado ao arrefecimento do nitrador no processo isotérmico, propde
que essa energia seja aproveitada. Ao verificar que o processo isotérmico necessita de
grandes dispositivos externos de arrefecimento onde é dissipada grande quantidade de
energia, ensaia a nitragdo com dacido misto em descontinuo, sem qualquer tentativa de
remover o calor de reacdo. Deste modo, a temperatura da mistura no final da nitracao é
bastante elevada o que facilita o processo de concentracdo do acido sulfurico. Na sec¢ao de
reconcentracgao de acido sulfurico na Figura 2.1 é possivel obter acido sulfarico com a mesma
forca do inicialmente introduzido no processo e que é reencaminhado para o nitrador. Este
desenvolvimento (Castner, 1941) conduz a uma poupanga energética que se repercute numa
diminuigao dos custos de operagao e consequentemente numa grande vantagem econdémica
desta tecnologia. Castner (1941) é ainda o primeiro a propor a operagao em continuo com um

arranjo em série de quatro nitradores.

Em 1977, Alexanderson et al. retcomam o processo de Castner (1941), propondo melhorias que
visam a diminui¢do dos subprodutos da reacdo. Este aumento na seletividade ¢ atingido por
manipula¢dao da composic¢ao do acido misto (60% a 70% de acido sulftrico, 5 a 8,5% de acido

nitrico e agua superior a 25%), com temperatura de alimentacao entre 40°C e 80°C e pressao
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atmosférica. Propde ainda que a reacdo ocorra com um excesso de 1%(m/m) a 5% (m/m) de
benzeno, de forma a obter um consumo total do acido nitrico na mistura acida. Em 1978, os
mesmos autores (Alexanderson et al., 1978) sugerem uma alteracdo ao processo adiabatico
que consiste em pressurizar o sistema, de modo a aumentar a temperatura (ndo excedendo
os 145°C) e, consequentemente, a velocidade da reacao. Admitem agora a alimentacao de
benzeno em excesso, 10% (m/m). Com esta altera¢do obtém-se um produto final com cerca de
500 ppm de DNB e entre 1000 e 1800 ppm de nitrofenéis, em igual proporcao de DNF e de
TNF.

Os reatores agitados propostos por Castner (1941) e Alexanderson et al. (1977) conduzem a
uma 4rea interfacial entre as duas fases da mistura que podera ser aumentada, para além de
terem associados grandes consumos energéticos, devido a agitacao, e custos de manutengao.
Surge assim, como alternativa, um reator tubular com dispositivos de dispersao do benzeno
no acido misto, formando-se uma emulsao. Evans (1990) propde que a dispersao seja
alcancada por atomizagao. Recorrendo ao reator patenteado por Rae e Hauptmann (1991).
Guenkel et al. (1994) adotam a formagao de pequenas gotas de benzeno através de chicanas
perfuradas, que permite obter um produto final com 50 ppm de DNB, 1700 ppm de DNF nao

sendo detetavel TNF.

Apesar dos resultados obtidos pelos varios investigadores terem conduzido a novos
processos e nitradores com inegaveis melhorias no que concerne a seletividade do processo,
estas, por si s6, nao permitem obter MNB de acordo com a especificacdo requerida, no que se
refere ao teor de impurezas como o DNF e TNF. Assim, é imperioso que o produto da reagao

seja submetido a uma fase de lavagem.
2.2.1 Nitracédo do benzeno

Nas reagoes de nitragdo de compostos organicos um agente nitrante introduz um ou mais
grupos nitro (-NO2) que vao substituir &tomos de hidrogénio no composto inicial. Este tipo
de nitracdo, em que o grupo nitro é introduzido diretamente no meio reacional, designa-se
por nitragao direta. Os agentes nitrantes mais comuns sao o 4cido nitrico, a mistura deste
com acido sulftirico e o dioxido de azoto. A nitragao pode também ocorrer por via indireta,

introduzindo um outro grupo funcional no meio, que é rapidamente substituido pelo grupo

2. Estado da arte



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

nitro. As reag¢Oes de nitra¢dao sao fortemente exotérmicas, sendo o calor libertado dependente
das carateristicas do composto a ser nitrado. Este processo reacional ocorre principalmente
por duas vias, idénica e por radical-livre, sendo a primeira a mais comum na nitragdo de

compostos aromaticos, nomeadamente do benzeno (Kirk-Othmer, 1996a).

O mecanismo de nitracdo para formagao do iao nitrénio (NO2*) é aceite desde 1950. Este ido
forma-se pela dissociagao do acido nitrico, acelerada pela presenca de acido sulfurico,
resultando numa elevada concentra¢do do ido nitréonio. A reagao de formacao € apresentada

na Equacao 2.1 (Kirk-Othmer, 1996a; Nexant, 2012),

HNO:s + 2H:S0s ——» NO»* + H:O* + 2HSO+ (Eq. 2.1)

Devido a imiscibilidade do benzeno na mistura acida, o sistema é composto por uma mistura
heterogénea constituida por duas fases: organica e aquosa (Santos, 2005). Por este motivo, é
fundamental promover uma boa dispersao da fase organica de modo a maximizar o contacto
entre fases diminuindo as resisténcias difusionais e promovendo a reagao. A formacao de
pequenas goticulas de benzeno que se distribuem pela fase aquosa da lugar a reagao quimica
rapida, na interface. O benzeno, ao transferir-se para a fase aquosa, reage rapidamente com o
ido nitrénio, levando a formac¢do de MNB. O mecanismo da reag¢do encontra-se

esquematizado na Figura 2.2 (Guenkel et al., 1994; Santos, 2005).
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Figura 2.2- Mecanismo de nitracdo do benzeno (Guenkel et al., 1994).

Assim que ocorre a formagao de mononitrobenzeno, este, ainda na fase aquosa, compete com
0 benzeno pelo ido nitrénio, podendo levar a formacao de dinitrobenzeno (DNB). Esta reagao
€ bem mais lenta que a mononitracdo e pode ser controlada pela formagao de uma emulsao
mais fina (Guenkel et al., 1994). Para além deste subproduto, também os nitrofendis sao
formados durante a reagao, devido a funcao oxidante que o acido nitrico exibe. O mecanismo
geralmente aceite aponta para a migragao do acido nitrico nao dissociado para o seio da fase
organica onde oxida o benzeno a fenol (Guenkel et al., 1994; Santos, 2005). Por sua vez, este
composto transfere-se rapidamente para a fase aquosa, onde ocorre a sua nitracao. Os sub-
produtos fendlicos encontrados na producdo de MNB s3ao maioritariamente o 24-
dinitrofenol (DNF) e o 2,4,6-trinitrofenol (TNF), também designado por 4acido picrico,
embora outros isomeros surjam em menor concentragao. Estes compostos, apresentam muito
pouca afinidade com a fase aquosa, pelo que se transferem para a fase organica onde se
juntam ao MNB e ao benzeno que nao reagiu (Guenkel et al., 1994; Santos, 2005). A Figura 2.3

ilustra o mecanismo de formagao destes subprodutos fenoélicos.
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Figura 2.3— Mecanismo de formacdo do DNF e do TNF (Santos, 2005).

Para além da redugao do rendimento do processo de produgao de MNB, da diminui¢ao da
seletividade e das dificuldades sentidas no cumprimento da legislacdo de eliminagao dos
nitrofendis, a possibilidade de contaminagao dos catalisadores do processo de hidrogenagao
do mononitrobenzeno para a producao de anilina fundamenta também a necessidade de
eliminagao destes compostos no produto final (Nexant, 2012; Berretta, 2011). Deste modo, e
uma vez que ainda nao é possivel elimina-los na etapa de reacdo, é de extrema importancia

proceder a etapa de lavagem, para a sua eficiente remogao.
2.2.2 Lavagem do mononitrobenzeno

O mononitrobenzeno bruto, proveniente dos reatores, contém um conjunto de impurezas
que é necessario remover. Estas impurezas podem ter origem na matéria-prima, como o
tolueno, serem reagentes nao consumidos ou ainda subprodutos da reagao, tais como o
dinitrobenzeno e os nitrofendis (CUF, 2006). Assim, numa primeira etapa designada por
lavagem 4cida, removem-se os acidos minerais (acido sulfurico e nitrico), ainda retidos na
fase organica, por extracdo com agua acida. Esta etapa da lavagem ocorre, em geral, a pH
igual ou inferior a 5, medido a 20°C, e num unico lavador, constituido por um misturador
estatico, onde se promove a mistura, seguido de um decantador, onde ocorre a separagao de
fases por gravidade (Noram, 2013; Knauf et al., 2008a). A saida deste lavador o
mononitrobenzeno é designado por MNB acido (MNBa). Numa segunda fase da lavagem,
denominada por lavagem alcalina, removem-se os nitrofendis do MNBa por extracao reativa,

recorrendo a adi¢ao de uma base fraca em solugao. Esta etapa ocorre, em geral, a pH igual ou
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superior a 9, medido a 20°C, em dois lavadores em série, de modelo idéntico ao lavador
acido, e que operam em contracorrente (Noram, 2013; Knauf et al., 2008a). A temperatura da
lavagem alcalina estd compreendida entre 25°C e 80°C e a pressao € em geral a atmosférica
(Carr et al., 1986). Deste modo o mononitrobenzeno, MNBz, sai da etapa de lavagem (Figura
2.1) a uma temperatura entre 20°C e 60°C e com uma quantidade em nitrofendis inferior a 100
ppm, sendo a especificagao do MNB uma concentragdo inferior a 50 ppm (Noram, 2013;
Knauf et al., 2008a). Existem processos industriais onde funciona uma terceira fase de
lavagem com agua, designada por lavagem neutra. O MNB: proveniente da lavagem alcalina
pode conter goticulas de dgua com nitrofenolatos dissolvidos. Estes sais arrastados no
produto final, podem apresentar consequéncias nefastas nos equipamentos a jusante, pelo
que devem ser devidamente removidos numa ou mais unidades de lavagem neutra

(Berretta, 2012).

2.3 A extracdao liquido-liquido

A extragao liquido-liquido consiste na separacao de um ou mais compostos (soluto) que se
encontram em solugao (diluente), por transferéncia para um solvente que, ao ser adicionado
a solucdo inicial, devera criar uma nova fase no sistema. O solvente e o diluente devem ser
total ou parcialmente imisciveis, e o soluto deve ter maior afinidade com o solvente.
Exemplificando para uma mistura bindria, a remogao de um soluto dissolvido num diluente,
por meio da adicdo de um solvente, serd tanto mais efetiva quanto maior for a afinidade do
solvente com o soluto e menor a deste com o diluente (Seader e Henley, 2006). A maior
solubilidade do soluto no solvente apresenta-se como o requisito essencial para a elei¢ao de
um solvente. Para além disso, o solvente deve apresentar uma elevada seletividade para o
soluto em detrimento do diluente. Para facilitar as etapas posteriores, separacao das fases e
recuperacao do solvente, este devera exibir diferencga significativa de densidade em relagao

ao diluente e de volatilidade em relagao ao soluto. (Ullmann, 2013b; Seader e Henley, 2006)

Embora esta operacao de separagao seja uma técnica bem estabelecida a escala laboratorial,
piloto ou industrial, por necessitar de uma outra operagdo de separacdo a jusante na
industria é frequente ser empregue como uma etapa complementar ou de preparacao para a

destilacdo. A selecdo do processo de separacdo € baseada, fundamentalmente, em
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pressupostos econodmicos. A escolha requer uma andlise de cada caso especifico mas, tendo
em consideragdo a natureza do sistema, é possivel identificar condigdes para as quais a
extragdao é vidvel e podera apresentar vantagens relativamente a destilagdo. De um modo
geral, e de acordo com Richardson et al. (2002), Ullmann (2013b) e Seader e Henley (2006), a

extracdo liquido-liquido sera aplicavel quando:

o os componentes a separar apresentam volatilidades relativas muito proximas;

o atemperatura de ebuli¢do dos compostos é muito elevada

o amistura inicial apresenta azedtropos;

o o diluente e o soluto sao de natureza quimica diferente;

o ha uma diferenga consideravel entre a solubilidade do soluto no solvente e no
diluente;

o algum dos componentes iniciais é sensivel ao aquecimento;

o o soluto estd presente em concentragdes muito baixas na mistura.

A extracdo pode ser levada a cabo em regime fechado ou continuo. Contudo,
independentemente do modo de funcionamento, esta comporta trés etapas (Richardson et al.,

2002):

o Promogao do contacto entre a mistura a separar e o solvente;
o Separacao das duas fases resultantes (por exemplo, por decantagao);

o Recuperagdo do solvente (destilagao ou cristalizagao, por exemplo).

As trés etapas anteriores podem realizar-se em diferentes equipamentos ou, dependendo do
regime de funcionamento e do tipo de equipamento, as duas primeiras podem decorrer no

mesmo equipamento. Este é o caso da operacao em regime fechado (Richardson et al., 2002).

A maioria dos extratores opera em regime continuo, sendo as colunas de extracdo, as
centrifugas e a combinacao misturador-decantador (McCabe et al., 2001) os tipos de
extratores mais representativos. E neste tltimo exemplo que se enquadra a tecnologia usada
para lavagem alcalina na CUF-QI. No misturador-decantador a circulagao das duas fases
pode ocorrer de trés formas: cocorrente, corrente cruzada e contracorrente. Esta tltima € a
configuragdo mais adotada na pratica pois, para a mesma quantidade de solvente e nimero

de andares de equilibrio, é a que permite a remogao de maior quantidade de soluto e, em
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determinadas condigoes, possibilita mesmo a extragao completa do soluto (Seader e Henley,

2006).

Na extragao liquido-liquido é comum utilizar o coeficiente de distribui¢ao ou de particao, Ki
(Equacao 2.2), para quantificar a distribuicao do composto i entre as duas fases. Uma vez que
se estd perante uma extracao entre fluidos imisciveis, esta equagdo pode ser aplicada com
precisao (Richardson et al., 2002), sendo fundamental conhecer a concentragdo do composto i

em cada fase.

Concentracdo i na fase aquosa Ci aquosa

Ki (Eq. 2.2)

Concentracio i na fase organica Ci unB

2.4 Lavagem alcalina do mononitrobenzeno na CUF-QI

O trabalho aqui apresentado incide sobre a etapa de lavagem alcalina do MNB &cido no
processo de nitracao adiabatica na CUF-QI. Como referido anteriormente, uma grande fracao
do mononitrobenzeno produzido é submetido a um processo de hidrogenacao para obtengao
de anilina. O bom desempenho do catalisador na hidrogenagdo do MNB a anilina ¢
facilmente comprometido pelo teor de nitrofendis contidos no mononitrobenzeno. Assim, é
frequente incluir mais que uma etapa de lavagem alcalina do MNB no processo de nitragao
adiabatica (Boyd et al., 2001; Berretta, 2012). Esta é realizada pela dispersao das duas fases,
organica e aquosa nos misturadores estaticos dos lavadores levando a transferéncia dos
compostos alvo — os nitrofenois — da fase organica para a aquosa (Boyd et al., 2001; Berretta,

2012).

O recurso a mais de um lavador alcalino é também aplicado no processo da CUF-QI, como
ilustrado de forma simplificada na Figura 2.4. A unidade de lavagem alcalina ¢ constituida
por varios conjuntos misturador-decantador designados por lavadores. Estes equipamentos
sao frequentemente selecionados pela simplicidade de operacao, gama de caudais, facilidade
de limpeza e manutengao reduzida (Taylor e Malcolm, 1995). A mistura entre as duas fases €
promovida por alhetas estaticas, no interior de uma tubagem cilindrica. Estes misturadores
estaticos sao frequentemente utilizados em processos continuos envolvendo fluidos

imisciveis, devido a sua capacidade de promover a formacao de finas goticulas de um
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liquido, a fase dispersa, no seio de um outro, a fase continua, com base nas propriedades dos
fluidos e nas condig¢des do escoamento (Legrand et al., 2001). A fase de mistura segue-se a
separacao por agao da gravidade num decantador onde a mistura permanece durante o
tempo necessario a completa separacao das fases. A temperatura ¢ um fator importante para
uma boa separacao, pelo que em geral nao deve ser inferior a 20°C, sendo o limite superior
determinado pelas propriedades dos liquidos em jogo (Taylor e Malcolm., 1995). Também a
velocidade de escoamento da fase dispersa deve ser tida em conta, pelo que a experiéncia
industrial dita uma velocidade na ordem dos 3 a 6 cm/s (Taylor e Malcolm., 1995).
Velocidades superiores podem resultar numa turbuléncia excessiva, enquanto que se
inferiores ao valor recomendado podem conduzir a diferentes padrdes de escoamento no

lavador (Taylor e Malcolm., 1995).

Agua de lavagem Fresca

MNB/Ay MNB1/A,,
—

Decantador 1 Decantader 2

MNB,

MNE 3 MNEBEy

Misturador 1

Misturador 2 |

A1z A Aza
1 A
MNB; MNB; 2

Ay L Azp A; J

Figura 2.4- Esquema da etapa de lavagem alcalina no processo de producao de MNB.

purga

Como a Figura 2.4 ilustra, o segundo lavador alcalino é em tudo semelhante ao primeiro.

A operacao de lavagem ocorre em continuo e em contracorrente. O mononitrobenzeno
proveniente da lavagem 4cida, MNBa, entra no primeiro lavador alcalino e a agua de
lavagem fresca no segundo lavador, em extremos opostos do processo de extracao, de modo
a aumentar a eficiéncia da lavagem, mantendo a driving-force aproximadamente constante

ao longo de toda a extensao do processo.

O MNBa proveniente da lavagem 4cida alimenta o primeiro misturador estatico, onde é
promovido o contacto liquido-liquido com a agua de lavagem A12. Esta agua de lavagem,
para além do excesso de amonia, agente extrator, apresenta na sua composi¢do uma
concentragao elevada em nitrofenolatos de amdnio, uma vez que resulta da recirculacao da

fase aquosa recolhida no primeiro decantador (A1) e de parte da fase aquosa recolhida no

2. Estado da arte

16



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

segundo decantador (A2b). Apesar desta composi¢ao, quando a A12 entra em contacto com
o MNBa, da-se a reagdo de formagao dos nitrofenolatos de amodnio seguida da transferéncia
da fase organica para a aquosa, reduzindo em cerca de 80% os nitrofendis contidos no MNB

acido (CUF, 2006).

A mistura segue para o primeiro decantador onde ocorre a separagao de fases. A fase aquosa
Al, ou extrato, por ser a fase mais leve, transborda para o segundo compartimento onde é
recolhida e misturada a saida com parte da dgua de lavagem A2b, resultando na agua de
lavagem A12, como referido anteriormente. Parte desta corrente é entdao enviada para o
misturador estatico 1 e a fragdo remanescente é purgada do sistema de lavagem alcalina. Esta
corrente de purga é muito importante na medida em que é através do seu caudal que se
controla a quantidade de dgua no sistema, assim como a concentragao de nitrofenolatos na

corrente A12 (CUF, 2006) que deve manter-se entre 0,7% a 1,4% (m/m) (Carr et al., 1986).

A fase organica MNBi, também designada por refinado, é transferida da base do primeiro
compartimento do primeiro decantador para o segundo misturador estatico onde ¢
misturada com parte da 4gua de lavagem A2a proveniente do segundo decantador alcalino,
Figura 2.4. Esta corrente A2a contém os mesmos compostos que a dgua de lavagem A12, mas
em menor concentragdo. Tal como no primeiro lavador, depois do misturador estatico 2, a
mistura passa para o segundo decantador onde ocorre a separacao de fases. O novo refinado,
MNB:2 ou MNB lavado, sai pela base do compartimento principal, ao passo que a fase aquosa

A2 transborda para o segundo compartimento, permitindo a sua recolha (A2) (CUF, 2006).

O efluente da lavagem alcalina, corrente de purga, contém o agente de lavagem basico, os
nitrofendis e parte da fase organica que fica retida na dgua, como o benzeno (100-3000 ppm)
e MNB (1000-10000 ppm) (Boyd et al., 2001; Knauf et al.,, 2008b). Esta agua residual é
frequentemente designada por efluente rico. O seu tratamento é ainda alvo de estudo e
desenvolvimento pois a presenca de nitrofendis, toxicos para os microrganismos, inviabiliza
o tratamento biologico. Atualmente as principais técnicas de tratamento deste efluente sdo: a
incineracdo direta; o tratamento térmico (150°C a 500°C) na auséncia de oxigénio e a alta
pressao; a digestdao alcalina a elevada temperatura; a precipitagdo acida e a oxidagao e
adsorcao em carbono ativado (Boyd et al., 2001; Knauf et al., 2008b). Estas técnicas nao sao

atrativas do ponto de vista econdmico e ambiental. Os estudos mais recentes centram-se no
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tratamento por oxidacdo supercritica, que produz um efluente mais limpo e que pode ser
recirculado para a lavagem ou diretamente descarregado (Boyd et al., 2001). Uma das
preocupacOes na etapa de lavagem alcalina é a utilizacao de um caudal minimo de dgua sem
todavia comprometer a qualidade do MNB final. No sistema convencional é frequente
utilizar cerca de 0,15 a 0,25 kg de dgua por kg de MNBa a lavar. Esta dgua €, geralmente,
desmineralizada ou de elevada pureza (Boyd et al., 2001). No sistema de lavagem, na Figura
2.4, a implementacao de recirculagao da dgua de lavagem, reduz a proporcao de dgua fresca

necessaria por kg de MNBa a lavar e, consequentemente, o caudal de efluente rico.

2.4.1 Fatores que influenciam a extracado dos nitrofendis

24.1.1 Forca acida

A eficiéncia de remogao dos dois nitrofendis, DNF e TNF, pode nao ser necessariamente
igual, ja que sdao moléculas diferentes com estruturas quimicas distintas. A facilidade de
ionizacao de um acido, neste caso o DNF e o TNF, esta intimamente relacionada com a sua
forga e é influenciada essencialmente por dois fatores: a for¢a da ligagao hidrogénio-radical e
a polaridade da molécula. Quanto mais forte for esta ligagao, mais dificil se torna a formagao
de ligagdes H-OH2*, e consequentemente menor a for¢a do acido. Pelo contrdrio, quanto
maior for a polaridade da ligagao, maior a facilidade desta se quebrar, tornando o 4cido mais

forte (Chang, 2005; Atkins e Jones, 2008).

A forca de um acido é medida através do valor da sua constante de ionizagao acida, ka, ou
pelo seu logaritmo negativo, pka, que traduzem o poder de ionizagao no equilibrio. Para uma
dada temperatura, quanto maior o valor de ka e menor o valor de pka, mais forte € o acido.
De notar que um acido forte se ioniza completamente em solu¢do, pelo que o uso destas
constantes faz sentido apenas para medir a forca de &cidos fracos, os mais comuns na

natureza (Chang, 2005; Atkins e Jones, 2008).

Uma vez que a solubilidade do composto estd intrinsecamente relacionada com a sua
polaridade, pode afirmar-se que, o TNF por apresentar maior solubilidade (1,4g/100mL de
agua (InChem, 2013b)) que o DNF (0,14g/100mL de agua (InChem, 2013a)) é o acido mais
forte. Esta informagao pode ser confirmada pela diferenca nos valores de pkaa 25°C: pkarne =

0,42 e pkapnr= 4,07 (Lide, 2006).

2. Estado da arte

18



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

24.1.2 Solubilidade

Como referido na secgdo anterior, os acidos organicos (DNF e TNF) contidos no MNBa sao
muito pouco soltveis em agua (Inchem, 2013a e b). Para promover a sua remogao é
adicionada uma base fraca, a amodnia, que neutraliza os 4dcidos e conduz a formagao de sais,
os nitrofenolatos de amonio (Carr et al., 1986; Berretta, 2012). As reacdes de formacao do
dinitrofenolato e trinitrofenolato de amodnio estdo representadas nas equagdes 2.3 e 2.4,
respetivamente. Estes sais apresentam maior afinidade com a fase aquosa do que com a fase
organica o que viabiliza a sua transferéncia do MNBa para a agua de lavagem. E curioso
registar que a relacao entre a solubilidade destes sais em agua é inversa a do TNF e DNF
sendo o dinitrofenolato de amoénio mais solivel em agua que o trinitrofenolato. De acordo
com a literatura a solubilidade do dinitrofenolato e do trinitrofenolato sao, respetivamente:
52% (m/m), com um excesso de amonia de 0,5% (m/m) a 100°C (Boyd et al., 2001); 1,1%
(m/m), a 20°C (Inchem, 2013c).

OH 0 NHj
NO3z NO2
+ NHOH ——— + HO (Eq. 2.3)
NO2z NO,
OH 0 NHj
OzN NO2 O2N NO;
+ NHOH —  » + WO (Eq. 2.4)
NO2z NO,
2.4.1.3 Efeito do 1ao comum

Andlises a agua de lavagem alcalina da fabrica mostram que, para além dos nitrofenolatos de
amonio e da amonia, existe também no sistema carbonato de amonio. O didxido de carbono,
provavelmente proveniente da oxidagdo dos compostos organicos durante a nitragao, da
origem a carbonato de amoénio no segundo lavador. A presenca de amonia, em dois solutos

diferentes, origina o chamado efeito do idao comum.
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Este efeito tem repercussao na ionizagao do amoniaco (NHs) conducente a formacao de
amonio (NH4"). Na presenca de apenas amoniaco em solugdo, ocorre a formagao dos ides
NH4* e OH;, apresentada na equagdo 2.5. Como referido anteriormente, a amodnia é
responsavel pela extracdo dos nitrofendis da fase organica, por formagao de sais, que
apresentam maior afinidade com a fase aquosa do que os acidos organicos que lhes deram

origem (Equacgoes 2.3 e 2.4).

NHs (aq) + H2O (I) ——> NHy (aq) + OH (aq) (Eq. 2.5)

Em solugao aquosa o carbonato de amoénio dissocia-se muito facilmente em ides NH4* e COs?,
0 que provoca um excesso de ido amoénio em solugdo. Pelo principio de Le Chatelier, o
sistema vai tender para o equilibrio, que neste caso conduz ao consumo de amonia e
consequentemente a precipitacdo dos sais de amonio, reduzindo, assim, a extracdo dos

nitrofendis da fase organica para a fase aquosa (Chang, 2005; Atkins e Jones, 2008).
2.4.2 Agentes de lavagem alcalina

Sao varios os produtos quimicos alcalinos que podem ser usados na lavagem dos nitrofenois:
hidroxido de potassio; hidréxido de sédio, carbonato de sédio; bicarbonato de sédio; amonia;
entre outros. No entanto, os mais usados na industria sdo o hidréxido de sédio e a amodnia

(Carr et al., 1986; Boyd et al., 2001; Berretta, 2012)).

A amonia é uma base mais fraca do que a soda cdustica pelo que a lavagem alcalina com esta
base torna-se menos eficiente. Para melhorar a eficiéncia da remocao de nitrofenodis deve
adicionar-se um excesso de amonia, entre 0,2% a 1,0%, base molar (Boyd et al., 2001). Este
excesso acaba por se traduzir numa perda constante deste composto e num consumo de
amonia significativamente superior ao do processo de lavagem com soda caustica. Por outro
lado, a pressao de vapor elevada, permite que parte da amodnia contida no efluente rico seja

recuperada e reutilizada antes de este ser submetido a tratamento (Boyd et al., 2001).

Para além do maior consumo, também os nitrofenolatos de aménio sao menos soliiveis em

agua que os nitrofenolatos de sddio. Para colmatar esta diferenga de solubilidade, a lavagem
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com amonia deve decorrer na gama de 50°C a 80°C, para manter a solubilidade destes sais

em agua (Boyd et al., 2001).

Apesar de a soda cdustica apresentar maior eficiéncia na remocao dos nitrofendis, quando o
tratamento do efluente rico é a incineragdo, a amodnia torna-se preferivel devido a
composicao de cinzas de combustao e ainda pelo facto de o hidroxido de s6dio conduzir a
formacao de incrustagdes nos equipamentos (Boyd et al., 2001). Uma vez que na CUF-QI o
efluente rico é incinerado, o agente de extracdo utilizado neste estudo e no processo

industrial é a amonia.
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3 Descricédo Técnica

3.1 Caraterizacdo das correntes da fabrica

No processo industrial a lavagem alcalina do MNB consiste em dois estagios em diferentes
lavadores como ilustrado na Figura 2.4. Apesar de este estudo visar apenas a primeira etapa
de lavagem alcalina, que ocorre no primeiro lavador, para contextualizar este trabalho
considerou-se pertinente a caraterizacdo de todas as correntes envolvidas na etapa de
lavagem alcalina do processo industrial. A Figura 2.4 ilustra a designacao atribuida a cada

uma das correntes nesta sec¢ao da fabrica:

o MNBa, corrente organica que sai do lavador dcido e entra no primeiro lavador
alcalino;

o MNB;y, corrente organica que sai do primeiro lavador alcalino e entra no segundo;

o MNBq, corrente organica a saida do segundo lavador alcalino;

o Al2 e A2a sao as correntes de dgua de lavagem que entram no primeiro e segundo

lavadores alcalinos, respetivamente.

A avaliacdo da composicao destas correntes permite determinar a eficiéncia do processo
atual de lavagem alcalina na fabrica, que serd referéncia para avaliagdo dos resultados dos
varios testes laboratoriais realizados no ambito deste estudo e a apresentar no Capitulo 4. Na
Tabela 3.1 estad registada a composicao das varias correntes da seccao de lavagem no que
respeita 0s compostos relevantes para este estudo — amonia, carbonato de amonio e

nitrofendis (dinitrofenol e trinitrofenol). Por razdes de confidencialidade, e ao longo de todo

o trabalho, a concentracao de cada um destes compostos estd normalizada, o que justifica

serem apresentadas como grandezas adimensionais. Uma vez que o volume (1 L) das
amostras das correntes industriais MNBa e Al2 recolhidas numa fase inicial se revelou
insuficiente para a concretizacao de todos os ensaios, foi efetuada uma nova recolha no meés
de Dezembro. Relativamente a corrente A12, é também apresentada a sua massa volumica.

Esta propriedade é utilizada para a realizagao dos balangos massicos, necessaria para o
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calculo do coeficiente de particao dos nitrofendis nas fases organica e aquosa, apds a lavagem

alcalina.

Tabela 3.1- Caraterizagio das correntes da sec¢ao de lavagem da fabrica de nitracao adiabatica.

Massa Nitrofenais
Data da . . Carbonato
Corrente volamica Amonia .
recolha de amdénio  DNF TNF  Total
(kg/m?3)
MNBa - - - 0,49 0,32 0,80
MNB: - - - 0,02 0,11 0,13
22.0ut.2012 MNB: - - - 5,71x10* 0,04 0,04
Al12 998 1,72 1,07 5,01 2,55 7,56
A2 - - - 0,67 0,62 1,29
MNBa - - - 0,50 0,29 0,79
06.Dez.2012
Al2 994 1,57 1,00 4,47 2,42 6,88

Pela analise da Tabela 3.1 verifica-se que a composi¢do e a massa volumica das correntes
dependem da data de recolha. Estas diferencas sao resultado das oscilagdes inerentes ao
normal desenvolvimento da atividade industrial, mas nao irdo afetar a analise e conclusdes

alcancadas com este trabalho.

Na Tabela 3.1 observa-se que, na lavagem alcalina do MNB, o teor de DNF no MNB ¢
reduzido de 0,49 para 0,02 no primeiro lavador, sendo removido quase na totalidade no
segundo lavador. O mesmo nao acontece com o TNF, que na corrente MNB: ainda apresenta

uma concentracao de 0,04.

A eficiéncia de lavagem do composto i pode ser calculada pela Equagao 3.1

_ Variagao da concentracdo de i  Co; — Cy; % 100 (Eq. 3.1)
MLi = Concentracio inicial dei Cy; b

Onde Coi e Cri sdo as concentragoes inicial e final do composto em andlise.

Utilizando esta equacdo para calcular a eficiéncia atual do processo de lavagem na fabrica
obtém-se os valores na Tabela 3.2. Estes resultados indicam que a capacidade de remogao é
superior para o DNF, ndo atingindo 70% no caso do TNF. Os resultados obtidos nao

dependem do lavador em andlise.
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Tabela 3.2- Eficiéncia de lavagem dos nitrofenéis na fabrica de nitracao adiabatica.

Eficiéncia de lavagem (%)

DNF TNF
1° lavador 95,1 65,9
2° Javador 97,6 63,9

3.2 Ajuste da composicao da dgua de lavagem alcalina

O processo de nitragdo adiabatica envolve duas fases liquidas (l/1). As correntes MNBa,
MNB:1 e MNB: correspondem a fase organica do processo e a remogao dos nitrofenois
decorre por extragao para uma fase aquosa — a 4gua de lavagem. Neste processo de extragao
emprega-se amdnia como agente extrator. Assim, a 4gua de lavagem é adicionada amonia
em concentracao previamente definida. Todavia, o carbonato de amoénio presente no circuito
de lavagem também constitui uma fonte de amonia cujo efeito na lavagem se pretende

compreender.

O objetivo deste estudo consiste em perceber o papel das concentragdes de amodnia e de
carbonato de amodnio na dgua de lavagem, pelo que os ensaios de lavagem se realizam com

diferentes concentragdes destes compostos.

3.2.1 Controlo da concentracdo de amonia e de carbonato de

amonio

De acordo com os valores na Tabela 3.1, a 4gua de lavagem Al2 utilizada no primeiro
lavador alcalino do processo industrial apresenta uma concentracao de amonia entre 1,57-

1,72 e na gama 1,00 a 1,07 para o carbonato de amonio.

Uma vez que se pretende avaliar a influéncia da concentragao destes compostos no processo
de lavagem alcalina, incluindo concentracdes inferiores as medidas em A12, foi necessario

confirmar a possibilidade de reduzir o conteido em amonia e carbonato de amodnio em A12.

A redugao da concentragao de amonia na amostra de agua de lavagem requer um
procedimento que envolve o aquecimento e agitacdo moderada da agua de lavagem. Estes

promovem a evaporagao da amonia, componente mais volatil da mistura, cujo ponto de
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ebuli¢do varia com a concentracdo, que para amoénia a 25% (m/m) se encontra na gama de
38°C a 100°C. Antes de promover a libertacdo da amonia, ha que solubilizar os nitrofenois
contidos na 4dgua de lavagem. Para que esta operagao ocorra sem alterar a composigao da
agua procede-se ao aquecimento de todo o volume de amostra remanescente em frasco
fechado. A temperatura de aquecimento é uma variavel critica, sendo mantida a temperatura
igual a dos lavadores da fabrica de MNB, valor que foi utilizado para a normalizacdo da

temperatura ao longo deste estudo.

O teste de validagao do processo de diminui¢do de concentracao do solvente na agua de
lavagem foi realizado por aquecimento da solucao A12 num Erlenmeyer colocado sobre uma
placa de aquecimento com agitacdo magnética, até uma temperatura de 0,68. O teste
decorreu durante 2h25min e ao longo desse periodo retiraram-se amostras de dgua que
foram analisadas para avaliar a evolugao da concentragao de amonia e carbonato de amonio.

Os resultados estao compilados na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 — Variacao do teor de amoénia e carbonato de amonio na agua de lavagem A12 durante

aquecimento.
Tempo L . Carbonato de
. . Temperatura Agitacao Amonia L.
decorrido [min] Amonio

0 - Nao 1,28 na

25 0,42 Sim 1,25 na

50 0,68 Sim 0,90 0,36

80 0,68 Sim 0,68 na
145 0,68 Sim 0,40 0

na- nao analisada

Pela andlise da Tabela 3.3, conclui-se ser possivel baixar o teor em amonia por aquecimento
da solucdo sob agitacio. A temperatura maxima de 0,68, foi possivel reduzir para cerca de
um terco a concentracdo de amonia na agua de lavagem A12. Verifica-se ainda que, em
simultaneo a evaporagdo de amonia, ocorre a redugdo da concentragao de carbonato de

amonio, obtendo-se uma solugao final onde este composto ndo esta presente.

Nos ensaios em que se pretende uma concentragao de amodnia superior a registada na A12
recolhida na fabrica adiciona-se um dado volume de solugdao de amonia a 25% (m/m) de
acordo com a concentragao final pretendida para o ensaio. A correcao da concentracao em

carbonato de amonio ¢ efetuada por adicao deste composto recolhido numa corrente de
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purga da fabrica de MNB. Todavia, a amostra da corrente de purga tem que ser tratada para

se obter o carbonato de amdnio. Esse procedimento é descrito na seccao seguinte.
3.2.2 Obtencéo do carbonato de aménio

O carbonato de amonio utilizado é proveniente de uma das correntes de purga da fabrica de

MNB, tendo sido o volume recolhido submetido a um processo de concentragao.

Uma vez recolhida uma amostra significativa desta corrente, a solugdo € sujeita a
aquecimento em banho térmico a temperatura a que operam os lavadores da fabrica. O
aquecimento decorre num balado a que é acoplada uma coluna de fracionamento que, por sua
vez, é ligada a um condensador. Na coluna e no condensador ha circulacao externa de agua

fria, para arrefecimento. Um esquema da montagem € apresentado na Figura 3.1.

O ]

- 11,0

Figura 3.1- Montagem experimental para concentragao de solucao de carbonato de amoénio.

Ao longo do processo de evaporacao verifica-se a deposicao de um sélido branco sublimado,
o carbonato de amdnio, que é arrastado na corrente de vapor, e se fixa sobre as paredes
internas da coluna e do condensador. No final da operagdo, que decorre durante
aproximadamente 2 h, o carbonato de amdnio sélido é recolhido das paredes das colunas

para um frasco que deve ser mantido fechado e afastado de fontes de calor.
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3.3 Montagem laboratorial para estudo da lavagem
alcalina do MNB

Para estudar a lavagem alcalina a escala laboratorial recorreu-se a um conjunto de seis tubos,

aqui designados por tubos extratores, como ilustrado na Figura 3.2.

Figura 3.2- Conjunto de seis tubos extratores: fotografia a esquerda e esquema a
direita.

Esta opgao visou garantir que em cada ensaio as condi¢des de temperatura, agitacao e tempo
de decantagao fossem exatamente iguais nos seis tubos. Cada tubo tem um volume de 50 mL
e foi carregado com 10 mL de MNBa e 15 mL de A12. A concentragao de amonia e carbonato
de amodnio na Al2 variou de tubo para tubo. Este conjunto de seis tubos permitiu seis
experiéncias diferentes em simultaneo, que constituiram um ensaio, em que se estuda a
variacdo da concentracdo inicial do agente extrator em analise (amonia e/ou carbonato de
amonio). Em todos os ensaios, o sexto tubo foi utilizado para controlo ou como um branco.
Neste tubo, a concentracio de amonia e carbonato de amoénio ndo foi alterada,

correspondendo as condi¢des da fabrica. Este tubo passard a ser designado por Tubo B.

O conjunto de seis tubos, unidos, era introduzido num banho térmico. Para garantir que a
extragao decorria a temperatura da lavagem alcalina no processo industrial, no inicio do

ensaio a temperatura da solu¢dao no interior dos tubos foi medida com um termometro de
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resisténcia Extech Instruments, equipado com uma sonda de platina (Pt 385, 100 Q), que
possibilita a medigao de temperatura na gama -200°C a 800°C. Verificou-se que para que a
temperatura no interior dos tubos fosse a pretendida, a temperatura no banho teria que ser

1°C superior.

3.4 Reagentes

As amostras da fabrica e os reagentes utilizados nos ensaios e nos métodos de analise foram:

o MNBa

o 4aguadelavagem Al2

o carbonato de amonio

o amonia a 25% (m/m), Fluka

o hidréxido de sédio 1N, Merck

o acido cloridrico 20 N, Merck

o cloreto de célcio (solugao) , Merck, >99,5%
o acetonitrilo , Merck, >99,9%

o dihidrogenofosfato de potassio, Merck, >99,5%

3.5 Procedimento experimental

O procedimento descrito corresponde a um ensaio experimental onde foram testadas cinco
lavagens alcalinas com diferentes composicoes de agua de lavagem e realizada lavagem de

controlo no sexto tubo, Tubo B.

1. Preparagao das amostras do agente de extragao, percorrendo as seguintes etapas:

o Dissolucao dos nitrofendis no volume disponivel de agua de lavagem Al12 por
meio de aquecimento em banho térmico a temperatura do ensaio, durante 30 a 60
min;

o Transferéncia de 100 mL da dgua de lavagem A12 para um baldo de Erlenmeyer;

o Transferéncia de 15 mL da agua de lavagem A12 para o Tubo B;
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o Redugado do teor de amoénia e de carbonato de amdnio no volume de agua Al2
restante, seguindo o procedimento descrito na Secgao 3.2.1;

o Quantificagdo das concentragdes de amodnia e carbonato de amonio atingidas, por
titulagao e gravimetria, respetivamente;

o Transferéncia de 20 mL da dgua de lavagem A12 para cada um dos tubos 1 a 5;

o Adigao de amonia e/ou de carbonato de amoénio de acordo com a concentragao
pretendida;

o Anadlise da composicao final da Al2 obtida em cada um dos tubos 1 a 5. Registo
do valor;

o Remocao do excesso de A12 até o volume em cada tubo perfazer 15 mL.

2. Pré-aquecimento do MNBa no banho térmico.

3. Adicao de 10 mL de MNBa a cada um dos seis tubos.

4. Lavagem alcalina a temperatura constante ao longo de duas etapas:

o 1: Mistura das fases organica e aquosa mediante agitacio manual do conjunto de
seis tubos extratores mergulhados no banho, duragao 1 minuto;

o 2: Separacao de fases garantida pelo repouso dos tubos durante 5 minutos.

5. Recolha e pesagem de uma amostra da fase organica. Repeti¢ao para todos os tubos;

6. Preparacao da amostra recolhida para andlise por HPLC, o que inclui os seguintes

passos:

o Adicao de igual volume de soda cdustica 1 N (1:2) para extra¢do dos nitrofendis,
apos agitacao vigorosa;
o Adicao de dgua para dilui¢do da mistura obtida no passo anterior (1:5);

o Separacao das duas fases por centrifugacao durante 1 minuto.

7. Recolha de uma amostra da fase aquosa resultante do processo de centrifuga¢ao para

analise por HPLC.

O conjunto de composi¢oes de adgua de lavagem testadas, e os ensaios respetivos, esta

compilado no Apéndice A, Tabela A.1.
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3.6 Métodos Analiticos

O trabalho experimental desenvolvido exige a andlise quimica da composi¢ao das solugdes
utilizadas, desde as solugdes recolhidas no processo até as solugdes resultantes do estudo de
extragdo alcalina. Nas solugdes aquosas extratoras os compostos quimicos a quantificar sao
os agentes de lavagem em estudo: a amodnia e o carbonato de amonio. Cada um destes
compostos € analisado por uma técnica diferente. Estas solugdes contém também compostos
organicos do processo de nitracao adiabatica, residindo o interesse deste trabalho na
quantificagdo de dois produtos secunddrios que devem ser removidos do MNB: o

dinitrofenol (DNF) e o trinitrofenol (TNF).
3.6.1 Determinacao do teor em amdnia

A quantificagdo do teor em amonia na dgua de lavagem fez-se por titulagdo utilizando um
titulador automatico da Metrohm, modelo 751 GPD, Titrino. Este aparelho tem um método
especifico, ja introduzido e calibrado, e que foi utilizado neste trabalho. Para a andlise do teor
em amonia pesa-se, para um copo de 100 mL, 0,5 a 2 g da agua de lavagem A12, regista-se
esse valor e dilui-se com dgua desmineralizada. Introduz-se neste copo uma barra magnética,
o elétrodo, a sonda de temperatura e “burette tip” e coloca-se no titrino. Como agente
titulante é utilizado acido cloridrico 20 N. Define-se o método para solugao rica em amonia,
introduz-se o valor da massa de amostra pesada e a titulagao decorre por adigao controlada
do titulante, com registo da curva de titulacdo em tempo real. Assim que o equipamento
deteta o ponto de equivaléncia, pdra a titulagdo e fornece um relatdrio com os resultados da

analise da amostra.
3.6.2 Determinacao do teor em carbonato de amédnio
O teor em carbonato de amodnio na 4gua de lavagem é determinado por gravimetria.

Introduz-se um excesso de solugao de cloreto de calcio a 20% (m/m) (CaClz) num copo de 100
mL. A solucio de CaCl: junta-se uma amostra de 3 a 5 g de A12, pesada com rigor, regista-se

o valor e dilui-se com dgua desmineralizada. Forma-se um precipitado branco de carbonato
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de cdlcio, muito pouco soltvel em dgua (Ks = 6,6x104g/100gH20) (Lide, 2006). A reacao de

precipitagao € traduzida pela Equacdo 3.2.

CaClz (aq) + (NH4)2COs (aq) = CaCOs|(s) + 2 NH4Cl (aq) (Eq. 3.2)

O precipitado é filtrado sob vacuo, com um papel de filtro previamente pesado. O filtro com
o carbonato de calcio é colocado sob uma placa de aquecimento para secar e depois de seco é
novamente pesado. A diferenca do valor da massa registada nas duas pesagens corresponde
a massa de carbonato de cdlcio obtida. Pela estequiometria da reagdo na Eq 3.2, é sabido que
o numero de moles de carbonato de amodnio na amostra de A12 analisada é igual ao nimero
de moles de carbonato de cdlcio obtidas, desde que se assegure que todo o carbonato

precipita. Esta condicao é garantida utilizando um excesso de solucao de cloreto de célcio.
3.6.3 Andlise dos nitrofendis por HPLC

Para efetuar a andlise de nitrofendis usou-se Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

(HPLC).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é o método analitico mais usado quando se
pretende fazer andlise a compostos nao volateis. Esta técnica envolve a injecao automatica de
uma pequena amostra da solugao a analisar (fase modvel), que por agao da alta pressao
provocada por uma bomba, vai ser forcada a atravessar uma coluna de enchimento (fase
estaciondria). Esta coluna é constituida por particulas de diametro muito reduzido (3 a 5
um). Ao atravessar a coluna os componentes da fase movel vao desenvolver interagdes
fisicas e/ou quimicas com as moléculas do enchimento da coluna. Assim, a afinidade de cada
composto com a coluna leva a que cada componente da solugao apresente o seu tempo de
retencao carateristico. No final da coluna, os componentes sao detetados por um dispositivo
de fluxo continuo, o detetor, que mede a quantidade de cada composto, resultando a

informacao final num cromatograma (Agilent Technologies, 2013).

O cromatografo disponivel na empresa é da marca Hitachi Elite LaChrom. A coluna
utilizada é do tipo de fase reversa e é operada a um caudal de ImL/min por método analitico

isocratico, estando o forno a temperatura de 30°C. O eluente ¢ constituido por uma mistura
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de acetonitrilo e de dihidrogenofosfato de potassio. Cada andlise tem uma duracao de 13

min, no final da qual ja todos os compostos de interesse (DNF e TNF) foram detetados.

Por se tratar de uma coluna de fase reversa, a fase estaciondria é apolar e consequentemente
a fase movel é forcosamente polar. Assim, a fase organica nao pode ser diretamente
analisada por HPLC, pelo que os nitrofenodis devem ser extraidos para uma solugao aquosa.
A soda cdustica apresenta uma eficiéncia muito elevada na remogao de nitrofenois, e é esta
base que € selecionada para agente extrator do DNF e TNF. Uma vez estes compostos
extraidos para um meio aquoso ha ainda que diluir a solu¢ao com agua, até se atingir a gama
de calibragao do aparelho. No caso de andlise aos nitrofendis extraidos para a agua de

lavagem, ja em fase aquosa, realiza-se apenas a etapa de diluigao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo da lavagem alcalina do mononitrobenzeno decorreu em diferentes etapas e recaiu
sobre o primeiro dos lavadores alcalinos no processo industrial. Numa primeira fase, o
objetivo centrou-se no teste da viabilidade de reproducao das condi¢does de lavagem
industrial no laboratério e na defini¢ao da gama de concentracao de amodnia a empregar no

estudo.

Os primeiros resultados apontaram para o interesse em considerar uma outra fonte de iao
amonio nesta operacao de separacao, o carbonato de amonio. O carbonato de amoénio circula
na agua de lavagem alcalina da fabrica de nitragao adiabatica e foi considerado que, para
aproximar o estudo laboratorial do processo industrial, a sua presenca nao poderia ser
ignorada. Assim, o corpo principal do trabalho experimental aqui reportado sobre a extragao
do di- e trinitrofenol do mononitrobenzeno acido avalia a influéncia da concentracgao de dois
compostos na agua de lavagem: a amonia e o carbonato de amonio. Numa primeira etapa ¢
estudada a influéncia do teor em amodnia e, numa segunda etapa, a contribui¢do do
carbonato de amonio € analisada a dois niveis de concentracdo de amodnia na agua de

lavagem.

No apéndice A, apresenta-se a Tabela A.1 que resume as condicdes experimentais utilizadas

e os principais resultados obtidos.

4.1 Ensaio Preliminar

A execucdo de ensaios preliminares ¢ de extrema importancia pois permite verificar a
operacionalidade do sistema de lavagem, quer do ponto de vista da utilizagdo da montagem
laboratorial descrita na secgao 3.3, quer da defini¢do das condi¢des operatdrias dos ensaios

futuros.

Na Tabela 4.1 apresentam-se os resultados de um ensaio preliminar do processo de lavagem

alcalina em laboratdrio, realizado a temperatura do processo de lavagem na fdbrica, e
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utilizando as correntes A12 e MNBa, recolhidas a 22 de Outubro, numa razao volumétrica de
1,5. Neste ensaio, a concentracao de amodnia variou entre tubos extratores (como descrito no
Capitulo 3) e esse facto estd refletido nos resultados obtidos para as concentragdes dos

nitrofendis no MNB, apds a lavagem alcalina.

Tabela 4.1 - Variacao da concentra¢do de nitrofendis no MNB final para diferentes teores de amonia
na agua de lavagem do 1° lavador alcalino.

NH:OH DNF (x10?) TNF (x10?) Total NF (x10?)
Tubo 1 0,50 4,89 5,86 10,74
Tubo 2 1,23 2,83 6,74 9,57
Tubo 3 1,72 2,54 7,94 10,49
Tubo 4 2,00 2,37 8,20 10,57
Tubo 5 2,45 2,31 8,74 11,06

A concentra¢do massica de amonia empregue no tubo 3, 1,72 corresponde as condi¢des no
primeiro lavador alcalino da fabrica, e este é considerado como o ensaio de referéncia. Deste
modo, pode avaliar-se em cada ensaio se a eficiéncia da lavagem laboratorial é equiparavel a
atingida na fabrica, e, simultaneamente, retirar uma primeira ilagdo sobre o efeito da

variacao do agente de extracao na lavagem.

Comparando o ensaio de referéncia com os dados fabris (ver MNB: na Tabela 3.1, Capitulo
3), verifica-se que, a escala laboratorial, a eficiéncia da lavagem do DNF e do TNF (Equacao
3.1) é de aproximadamente 94,8% e 75,0%, respetivamente, face a 95,1% para o DNF e 65,9%
para o TNF obtidas no processo industrial. Estes resultados demonstram que a montagem
laboratorial aproxima bem a operacdo no lavador da fdbrica, sobretudo no caso do

dinitrofenol.

Na Figura 4.1 estao representados os resultados da eficiéncia da lavagem do di e trinitrofenol

do MNBa em fungao da variagao da concentragdo massica de amonia, na dgua de lavagem.
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NHg* 0,50 1,23 1,72 2,00 2,45

100

Eficiéncia de Lavagem (%)

Tubos 1 2 3 4 5
Ensaio Preliminar

uDNF B TNF

Figura 4.1- Efeito da concentragdo de amonia na eficiéncia da remocao do di- e trinitrofenol do
MNBa no 1° lavador alcalino.

Observando a Figura 4.1 constata-se que o aumento da concentragdo de amodnia na agua de
lavagem, da esquerda para a direita, se repercute de forma antagoénica na remogao dos dois
compostos. Se, por um lado, esse aumento melhora a extracdo do DNF do MNBa, verifica-se

o comportamento oposto na extragao do TNF.

Este resultado contraditério ndo era esperado, uma vez que se previa que a varia¢do da
concentra¢dao do agente de extracdo afetaria de modo idéntico a remogao do DNF e do TNF.
Deste modo, este ensaio preliminar permitiu planear os ensaios laboratoriais seguintes com
vista a validar esta tendéncia e, consequentemente, identificar as causas provaveis para tal

comportamento.

De realgar que neste ensaio preliminar nao foi quantificado o teor de carbonato de amdnio

presente na agua de lavagem de cada tubo.
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4.2 Efeito da concentracdo de amonia na agua de lavagem

alcalina

O estudo do efeito da concentragao de amonia na eficiéncia da lavagem surge como o
primeiro objetivo do presente trabalho, por ser o agente de lavagem utilizado pela empresa.
O ensaio preliminar da lavagem alcalina efetuado no laboratério revelou que o aumento da
concentra¢do de amdnia na agua de lavagem beneficia a remog¢ao de DNF, mas prejudica a
lavagem de TNF, pelo que os ensaios seguintes tém como objetivo aprofundar o

conhecimento do efeito da concentracao da amonia.

Para a realizagao dos dois primeiros ensaios utilizou-se a dgua de lavagem Al2 e o MNBa
recolhidos no dia 22 de Outubro. No primeiro ensaio pretendeu-se validar a tendéncia
anteriormente encontrada, pelo que se procedeu a lavagem alcalina do MNBa mantendo as
mesmas condi¢Oes experimentais, sendo que, desta feita, se mediu o teor de carbonato de
amonio. No segundo ensaio repetiu-se a variagdo da concentragdo de amonia fixando a
concentragao de carbonato de amodnio na dgua de lavagem em 0,38. A Figura 4.2 mostra a

eficiéncia de lavagem relativa aos dois nitrofen6is (DNF e TNF) nestes dois ensaios.

NH4* 0,43 1,03 1,72 1,95 2,38 0,45 0,88 172 195 2,53

(NH4)2CO5 017 067 1,07 1,07 1,07 0,38 0,38 0,38 0,38 0,38

Eficiéncia de Lavagem (%)

Tubos 1 2 3 4 5 1 2 3 4 L

Ensaio 1 2

HDNF BTNF

Figura 4.2- Efeito da concentracio de amodnia e carbonato de amoénio na eficiéncia de lavagem
alcalina do MNBa.
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Da andlise da Figura 4.2 retira-se que, em ambos 0s ensaios, se repete a tendéncia verificada
no ensaio preliminar, ou seja, quanto maior a percentagem de amonia na agua de lavagem,
melhor € a eficiéncia de lavagem de DNF e menor € a eficiéncia na remog¢ao de TNF do

MNBa.

A justificagdo para este comportamento distinto pode ajudar a melhorar o processo de
lavagem pelo que ¢ importante analisar os fatores que podem estar a contribuir para o
resultado. Uma vez que na solugdo aquosa se tem um excesso de amonia, a concentra¢ao do
agente de lavagem ndo estara a limitar a eficiéncia da extra¢do. Por outro lado, a diferente
solubilidade dos sais formados, pode ser a base da justificagdo para este comportamento. A
solubilidade do dinitrofenolato de amoénio a 100°C, em fase aquosa com excesso de 0,5%
(m/m) de amonia, € de 5,2% (m/m) (Boyd et al., 2001), e a solubilidade do trinitrofenolato de
amonio a 20°C é de 1,1% (m/m) (Inchem, 2013c). Assim, a concentracao do dinitrofenolato de
amonio na fase aquosa serd maior, podendo ser esta a causa para a diferente evolugao da

extracao dos dois nitrofendis com o aumento de amonia no meio.

Comparando os resultados nos tubos 1 de cada ensaio, Figura 4.2, verifica-se que, para uma
baixa concentracdo de amodnia, o aumento de carbonato de amodnio na dgua de lavagem
aparenta reduzir a eficiéncia de remogao dos nitrofendis (de 89,7 para 87,8 % no DNF e de

82,4 para 81,2% no TNF).

A informacao disponibilizada pela andlise dos tubos 3 de cada ensaio corrobora a informagao
dos tubos 1, dado que uma vez mais, para a mesma quantidade de amonia (1,72), a
concentragao de carbonato de amodnio, superior no ensaio 1, se traduz numa lavagem um
pouco menos eficiente. Também os tubos 4 e 5 dos dois ensaios confirmam os resultados
analisados anteriormente. Apenas os tubos 2 nao apresentam uma melhor eficiéncia de
remoc¢ao quando a percentagem de carbonato de amonio é inferior, isto €, no ensaio 2 (0,38)
remove-se 92,9% de DNF e 79,6% de TNF, enquanto no ensaio 1 (0,67) se extrai 93,7% de
DNF e 79,7% de TNF, mas as diferengas sao pouco significativas. Este resultado pode dever-
se ao facto de a concentragao de amonia ser ligeiramente superior (0,15) no primeiro ensaio,
sobrepondo-se o efeito positivo da amodnia na lavagem do DNF ao efeito negativo da
presenca de carbonato de amonio na dgua de lavagem. No que concerne a remogao do TNF,

seria de esperar um aumento da eficiéncia do ensaio 1 para o 2 que nao se regista, uma vez
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que quer a percentagem de amodnia, quer a de carbonato de amdnio diminuem. Os erros

experimentais também podem justificar esta diferenca.

Na Figura 4.3 estd representada a variacdo do coeficiente de particdo do DNF, Konr, em
funcdo da concentracdo de amodnia na agua de lavagem, para diferentes valores de
concentragdo de carbonato de amoénio. Para calcular este parametro a concentragao de cada
composto na fase organica de cada ensaio foi analisada por HPLC (seccao 3.6.4) e para
conhecer a concentracdo de nitrofendis na fase aquosa, fez-se um balango madssico a cada
tubo, como explicado no Apéndice B. O ensaio E e tubo T a que corresponde cada coeficiente
de particao sao identificados pelos niimeros a seguir as letras E e T, por exemplo, E2T3 — 2°

ensaio, tubo 3.

6
5 E2T5
213 E2T4 X
X X
4
" E1T2
z3 - .
b4
X
E1T1
2 . E2T2
X
E2T1
1
O T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
NH4+
©0,17 (NH4)2CO3 X 0,38 (NH4)2CO3 M0,67 (NH4)2C03 1,07 (NH4)2C03

Figura 4.3- Variacdo do coeficiente de particio do DNF entre a fase aquosa e organica em funcao do
teor de amonia na agua de lavagem.

A variagao do coeficiente de partigao do DNF ilustrada na Figura 4.3 aponta claramente para
uma menor eficiéncia da lavagem com o aumento da percentagem de carbonato de amodnio
na agua, confirmada pela diferenca entre os resultados obtidos nos tubos 1 e 3 a 5 dos dois
ensaios. No ensaio 1, onde a concentracao de carbonato de amonio nos tubos 3 a 5 €
constante e igual a 1,07, o coeficiente de particdo do DNF varia entre 3,23 e 4,01 aumentando

com a concentra¢ao de amodnia. No segundo ensaio, com menor concentra¢dao de carbonato
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de amonio (0,38) o coeficiente de particdo, nestes tubos, toma valores entre 1,72 e 4,28,

confirmando valores crescentes com o teor em amodnia na dgua de lavagem.

Aplicando a mesma andlise para o TNF, isto é, representando a variagdo do coeficiente de
particao, Krnr, em fungao do teor de amodnia na dgua de lavagem, para diferentes valores de

concentragao de carbonato de amoénio obtém-se a Figura 4.4.
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Figura 4.4- Variacao do coeficiente de particio do TNF entre a fase aquosa e organica em func¢ao do
teor de amonia na agua de lavagem.

Na Figura 4.4 estd bem patente o efeito negativo que o aumento da percentagem de amonia
causa na remoc¢ao do TNF do MNBa, representado pela tendéncia decrescente do valor do
coeficiente de partigio com o aumento da concentragio de aménia. E ainda de assinalar que,
para concentragdo em amonia na mesma gama a influéncia do teor em carbonato de amodnio

na agua de lavagem nao ¢ tao evidente quanto para o DNF.

Comparando as Figuras 4.3 e 4.4 encontra-se justificagao para a diferenca entre a eficiéncia de
remogao dos dois compostos por lavagem alcalina, bastante melhor para o DNF, pois a
ordem de grandeza dos valores do coeficiente de partigao € bastante superior. Esta diferenca

nos valores do coeficiente de distribuigdo pode ser explicada pela maior solubilidade do
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dinitrofenolato de amodnio na fase aquosa (Boyd et al., 2001), face a solubilidade do

trinitrofenolato de amonio (Inchem, 2013c).

4.3 Efeito da concentracao de carbonato de amonio na

agua de lavagem alcalina

Nos ensaios realizados anteriormente comprovou-se que a presenca de carbonato de amonio
na agua de lavagem influencia a lavagem alcalina do MNB. Assim, é plausivel direcionar o
estudo de forma a compreender em que medida este composto afeta a lavagem alcalina, qual
a sua interagdo com a amonia, e como se pode beneficiar da sua presenga, ou como se pode
minimizar o seu efeito. Este estudo foi realizado para duas gamas diferentes de concentracao

de amonia na solugao de lavagem: superior a 0,83 e inferior a este valor.
4.3.1 Concentracdo de amonia na agua de lavagem superior a 0,83

Com o objetivo de compreender melhor qual a influéncia da presenca do carbonato de
amonio na dgua de lavagem alcalina realizaram-se trés novos ensaios (3 a 5), onde se variou
a concentracdo deste composto em cada um dos cinco tubos. A percentagem de amodnia
aumenta de ensaio para ensaio, sendo a concentracdo intermédia a praticada na fabrica
(1,72), uma concentragao inferior (1,23) e outra superior (2,85). Ao fixar estes trés valores de
concentracdo de amodnia, pretende-se também avaliar a sua influéncia na lavagem alcalina do
MNBa. Para a realizagdo do conjunto de ensaios aqui apresentado utilizou-se a dgua de
lavagem A12 e o MNBa recolhidos no dia 22 de outubro e o ensaio de lavagem decorreu a
temperatura do processo na fabrica. As condi¢des dos ensaios e os resultados obtidos estao

listados na Tabela A.1 no Apéndice A.

No ensaio 3, para atingir a concentragao de amoénia desejada (1,23), a amostra foi submetida
ao procedimento de aquecimento detalhado no capitulo 3. Como verificado antes, o teor em
carbonato de amodnio na agua Al2 decresce em simultaneo com a reducao do teor em
amonia. Uma vez atingida a concentragao em amonia de 1,23, fez-se variar a concentragao de
carbonato de amoénio em torno do valor atualmente utilizado na fabrica (1,07). O tubo 1

corresponde a concentragao minima ensaiada e, para atingir concentragdes superiores em

4. Resultados e Discussao 40



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

carbonato de amonio foi adicionado a cada tubo (2 a 5) a massa necessaria. A recolha de

carbonato de amoénio no processo encontra-se explicada na sec¢ao 3.2.2.

Na Figura 4.5 estd representada a eficiéncia de lavagem atingida em cada tubo nos trés novos
ensaios realizados, bem como, a concentracao de amodnia e carbonato de amonio utilizada em

cada um.
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Figura 4.5- Eficiéncia da lavagem de nitrofen6is do MNBa para diferentes concentra¢des de
carbonato de amonio na agua de lavagem e trés concentragdes de amonia.

Em cada um dos ensaios 3 a 5, a concentragao em amodnia na dgua de lavagem esta fixa num
dado valor, e os resultados na Figura 4.5 confirmam que um aumento na percentagem de
carbonato de amonio na adgua de lavagem reduz a remocao de nitrofendis do MNBa (tanto
DNF como TNF). Esta tendéncia é registada nos trés ensaios realizados e pode ser explicada

pelo efeito do ido comum.

Na Figura 4.5 é claro o decréscimo mais acentuado da eficiéncia de lavagem do TNF do que

do DNF, independentemente da concentracdo da amonia utilizada. O mesmo se verifica
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quando se mantém a percentagem de carbonato de amonio fixa, isto é, o aumento da
percentagem de amonia, repercute-se efetivamente numa melhoria da eficiéncia na remogao

do DNF, ainda que menos significativa do que a perda de eficiéncia na remogao do TNF.

Comparando os trés ensaios, 3 a 5, pode dizer-se que, de um modo geral, a medida que a
percentagem de amonia aumenta a eficiéncia de remogao do DNF também aumenta, e a de

TNF diminui. Esta observagao corrobora a informacao dos ensaios 1 e 2, na Figura 4.2.

Confrontando os resultados para os tubos 1 dos ensaios 3 e 5, cujas percentagens de
carbonato de amonio sdo iguais, verifica-se que o aumento da concentracao de amonia se
reflete num aumento de eficiéncia de lavagem igual a 2,20% para o DNF. Quanto a remogao
do TNF do mononitrobenzeno acido também se confirmam as expetativas, havendo um

decréscimo de eficiéncia de 79,69% para 75,56 %.

Também os tubos 2 dos ensaios 3 e 5, Figura 4.5, confirmam a tendéncia anteriormente
apresentada: a eficiéncia de extragao do DNF passa de 93,53% para 95,94%, e a do TNF toma
os valores de 76,41% e 72,57%. Resultados idénticos sao obtidos pela comparagao dos tubos 4
dos ensaios 3 e 5, cujas percentagens tomam os valores de 92,33% e 94,05% para o DNF, e de
70,60% e 65,20% para o TNF. Também os tubos 5 dos trés ensaios vao de encontro ao
esperado, apresentando uma tendéncia crescente de remogao do DNF (92,30%, 92,62% e

93,10%) e decrescente de extracao do TNF (68,98%, 66,51% e 62,37%).

Seguindo a estratégia adotada antes, seccao 4.2, na Figura 4.6 esta representada a variagao do
coeficiente de particdo do DNF em fung¢ao da variagdo da concentracdao de carbonato de

amonio na agua de lavagem, para os trés ensaios realizados (3 a 5).
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Figura 4.6- Variacdo do coeficiente de particio do DNF em funcao do teor de carbonato de amonio
na agua de lavagem.

Os resultados na Figura 4.6 confirmam as informagodes anteriores, isto é, com o aumento da
concentragao de carbonato de amoénio na dgua de lavagem alcalina ha uma diminui¢ao do
valor do coeficiente de particilo do DNF entre as fases aquosa e organica e,
consequentemente, da eficiéncia de lavagem. Este resultado é comum aos trés ensaios.
Confirma-se ainda que, para uma dada concentra¢do de carbonato de amonio, quanto maior
for a concentracao de amonia na dgua de lavagem alcalina maior € a eficiéncia de lavagem de
DNF no MNBa: a eficiéncia de lavagem é crescente entre os ensaios 3 e 5. De notar que para
concentragdes de carbonato de amonio superiores a 1,12 hd uma tendéncia de estabilizagao

das curvas num valor constante.

De referir que a variagdo do coeficiente de particao do dinitrofenol, Konr, com a concentragao
de carbonato de amoénio apresenta uma tendéncia aproximadamente linear nos ensaios 3 e 5.
A sua dependéncia é particularmente evidente no ensaio 5 com concentra¢ao de amodnia mais
elevada e onde o declive é mais acentuado, ver Figura 4.6. Assim, pode concluir-se que uma
maior concentragao de amodnia na dgua de lavagem melhora a remo¢ao do DNF no MNBa,

para igual concentragdo de carbonato de amonio.
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Os coeficientes de particdo do DNF na Figura 4.6 também podem ser analisados em fungao
da concentra¢do de amonia na solugao de lavagem, considerando concentrag¢des idénticas de
carbonato de amonio. Assim, ao comparar os resultados dos ensaios 3 e 4 pode concluir-se
que, nesta gama de concentragao de amonia (1,23 - 1,72), a influéncia do contetido de amonia
nao € significativa na extragdo do DNF do MNBa. Todavia, no ensaio 5 (Cnus'=2,85), o
processo de lavagem alcalina ¢ muito mais sensivel a concentragao em carbonato de amodnio
e o coeficiente de particdo do DNF € mais elevado do que nos ensaios 3 e 4, atenuando-se

esta tendéncia a medida que aumenta a concentragdes de carbonato de amonio.

A variagao do coeficiente de particao do TNF, Kk, em fungao da concentragao do carbonato

de amonio na dgua de lavagem alcalina dos ensaios 3 a 5 esta representada na Figura 4.7.
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Figura 4.7- Variacao do coeficiente de particio do TNF em funcao do teor de carbonato de amdnio
na agua de lavagem alcalina.

A variagao do coeficiente de partigao Kmnr com a percentagem de carbonato de amoénio na
agua de lavagem apresenta uma tendéncia nao linear, variando de forma mais acentuada
para baixas concentracdes de carbonato de amonio e a medida que a concentragdo aumenta

observa-se uma estabiliza¢ao, também registada antes na analise ao Kone.

4. Resultados e Discussao 44



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

Tal como verificado anteriormente, também da comparagao das Figura 4.6 e Figura 4.7 se
conclui que a lavagem de DNF do MNBa ¢ muito mais eficiente que a de TNF. Os valores do
coeficiente de parti¢ao para o DNF sao na ordem das unidades, sendo inferiores a um para o
TNF; e quanto maior o seu valor, maior a eficiéncia do processo de extragao dos nitrofendis

do MNBa.

O melhor compromisso encontrado para a lavagem dos dois nitrofendis ¢, de entre os
resultados até aqui apresentados (ensaios 1 a 5), o alcangado no tubo 1 do ensaio 4, para uma
agua de lavagem alcalina com concentragdes de 1,72 em amonia e 0,13 em carbonato de
amonio. Neste ensaio foi alcangada uma eficiéncia de lavagem de DNF igual a 95,85% e de

TNF de 83,32%, ou seja, uma eficiéncia de remocao de nitrofendis totais de 90,89%.
4.3.2 Concentracdo de amdnia na agua de lavagem inferior a 0,83

Os ensaios de lavagem alcalina do MNBa com dgua com teor de amodnia superior a 1,23
mostraram que um aumento da concentragdo em carbonato de amodnio se traduz numa
redugao na eficiéncia de remogao dos dois nitrofenois. Para tornar o estudo mais abrangente
serd agora avaliado o comportamento do sistema quando a lavagem é realizada em

condi¢des de muito baixa concentracao de amonia.

No sexto ensaio deste estudo a concentracdo massica de amodnia foi fixada em 0,60 e a
concentra¢cdo de carbonato de amonio variou entre 0,47 e 1,92. A Figura 4.8 exibe os
resultados referentes a eficiéncia de lavagem de DNF e de TNF, no final da lavagem alcalina
do MNBa. Para efetuar este ensaio, a dgua de lavagem e o MNB dacido usados foram os

recolhidos no dia 6 de Dezembro.
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Figura 4.8- Eficiéncia da lavagem de nitrofendis do MNBa para diferentes concentracoes de
carbonato de amdnio na agua de lavagem e concentracido de amonia de 0,60.

Analisando a Figura 4.8 constata-se que, para a concentracao de amodnia a 0,60, o aumento da
concentra¢dao de carbonato de aménio nao prejudica a lavagem do DNF, padrao que nao foi
registado para concentracdes de amonia superiores. Na extragao do TNF a resposta esta em
linha com a encontrada em ensaios anteriores, isto é, a medida que aumenta a concentragao
de carbonato de amdnio na dgua de lavagem, aumenta a concentracdo de TNF no MNB no

final da lavagem.

Analisando a eficiéncia de lavagem global de nitrofenois a partir dos resultados na Figura
4.8, pode considerar-se que para uma concentracdo de amodnia de 0,60, a concentragao de
carbonato de amodnio na agua de lavagem deverd ser baixa, situando-se entre 0,48 e 0,64.
Neste intervalo, atingem-se eficiéncias de remoc¢ao médias de 87,48% para DNF e 78,42%
para TNF. Estes resultados revelam-se muito interessantes pois, ndo obstante a baixa

concentragao de amonio, sao atingidas eficiéncias de remocao comparaveis as eficiéncias de
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remogao obtidas nos ensaios anteriores, cujos valores médios sao de 93,82% e 74,65%, para o

DNF e TNF, respetivamente.

O contributo deste ensaio é de particular interesse uma vez que foi demonstrada a

possibilidade de lavagem com concentracao de amdnia muito baixa.

Estes resultados conduziram aos ensaios seguintes, 7 e 8, em que a agua de lavagem
recolhida foi tratada até se atingirem os valores minimos de concentracdo em amodnia e em
carbonato de amonio (0,07e 0,05, respetivamente) e utilizada em ambos os ensaios. Na Figura
4.9 esta representada a eficiéncia de lavagem de DNF e de TNF do MNBa. Os resultados
estao ordenados por concentragao inicial crescente de carbonato de amdnio. Os tubos (1" a 5')
correspondem ao ensaio 8. Para a realizagdo destes ensaios foram utilizados a dgua de

lavagem e o MNBa recolhidos no dia 6 de Dezembro.
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Figura 4.9- Eficiéncia da lavagem de nitrofenéis do MNBa para diferentes concentrag¢des de
carbonato de amonio na agua de lavagem e concentracao de amdnia de 0,07.
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Os resultados na Figura 4.9 confirmam o padrao do ultimo ensaio: um aumento na
concentragdo de carbonato de amodnio na agua de lavagem conduz a diminui¢do da
concentracao de DNF no MNB a saida do lavador e ao aumento da concentracao de TNF. O
decréscimo na eficiéncia de extragio do TNF do MNBa é de 15,84% na gama de
concentragoes de carbonato de amodnio estudadas. A eficiéncia de lavagem do DNF apresenta
um aumento de 24,34% quando a concentracdo de carbonato de aménio aumenta de 0,05
para 0,16, sendo o aumento na eficiéncia menos significativo para concentragdes superiores —
a eficiéncia aumenta em 12,20%. Todavia, pode concluir-se pela anadlise da Figura 4.9 que o

aumento de eficiéncia de lavagem de DNF com o aumento da quantidade de carbonato de

amoénio em A12 nao compensa a acentuada perda de eficiéncia de remocao de TNF.

De entre os ensaios 6 a 8 o melhor compromisso encontrado para a lavagem dos dois
nitrofendis é o atingido no tubo 2 do sexto ensaio, E6T2, onde as condi¢des de lavagem sao
0,60 em amonia e 0,60 em carbonato de amodnio. Foi possivel atingir uma eficiéncia de

lavagem de DNF igual a 88,11% e de TNF de 77,61%, ou uma eficiéncia global de 83,96%.

E ainda de salientar que para baixas concentragdes tanto de aménia como de carbonato de
amonio (tubos 1 dos ensaios 7 e 8) ocorre a lavagem dos nitrofenois, sendo que a eficiéncia
de lavagem do TNF ¢é das mais altas verificadas de entre todos os testes (83,01% - valor
meédio dos dois ensaios). Todavia, nestas condi¢Oes regista-se a mais baixa percentagem de
remocao de DNF de entre todos os ensaios efetuados (51,57% - valor médio dos dois

ensaios).

Este resultado pode ser explicado pela diferenca entre as constantes de ionizacao acida, ka, e
seus logaritmos (pka) dos dois nitrofendis. De acordo com a literatura (Lide, 2006), DNF e
TNF tém pka iguais a 4,07 e 0,42, a 25°C, respetivamente. Assim, o TNF € o 4dcido mais forte
(Atkins, 2008) consumindo a pouca amoénia disponivel, quer proveniente da amodnia em
quantidade vestigial quer do carbonato de amoénio. Como nao ha amonia suficiente para
neutralizar o acido mais fraco, o DNF, a sua extragdo sofre um decréscimo acentuado, e o
TNF ¢ facilmente lavado. A medida que aumenta a concentragio de carbonato de aménio na
agua de lavagem, o DNF tem maior capacidade de captar o ido amonio e, apresentando este
maior afinidade com a fase aquosa (do que o TNF), a sua extrac¢do aumenta na gama de

concentragdo estudada.
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Mesmo extraindo somente cerca de metade da quantidade de DNF ¢ interessante registar
que quantidades residuais dos dois agentes de lavagem em estudo conseguem levar a cabo a
lavagem (Figura 4.9, Tubos 1 e 1’, ensaios 7 & 8). De notar que a eficiéncia de lavagem do
TNF atingida é de 83,01% (valor médio dos dois ensaios) e que na fabrica, nas condi¢des
atuais de lavagem, a saida do primeiro lavador a eficiéncia é de apenas 65,86%, ver Tabela

3.1, Capitulo 3.

De forma andloga ao efetuado anteriormente (se¢des 4.2 e 4.3.1), a Figura 4.10 exibe a
variagao do coeficiente de particdo do DNF, Konr, em fungdo da variagao da concentragao de

carbonato de amonio na dgua de lavagem, para os trés ensaios realizados (6 a 8).
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Figura 4.10- Variacdo do coeficiente de parti¢io do DNF em funcédo do teor de carbonato de amonio
na agua de lavagem alcalina.

Analisando a Figura 4.10 observa-se que para uma concentracao de carbonato de amonio até
0,64 o coeficiente de particdo apresenta uma variagdo significativa, aumentando com a
concentrac¢do de carbonato de amdnio, ao passo que para concentragdes superiores o valor de

Konr tende a estabilizar.

Ao contrario do verificado nos ensaios cuja concentragao de amoénia € superior a 0,83, o

coeficiente de particao apresenta valores mais baixos, inferiores a 1,6. Devido a caréncia de
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amonia no meio, o DNF tem que competir pelo ido aménio com o TNF, nao tendo a mesma
capacidade de producado de dinitrofenolato de amodnio anteriormente demonstrada. Assim,
os coeficientes de particdo dos dois nitrofendis neste conjunto de ensaios sao da mesma
ordem de grandeza como se pode observar na Figura 4.11, onde estd representado o
coeficiente de particao do TNF, Krne, em fungao da concentragao de carbonato de amonio na

agua de lavagem.
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Figura 4.11 - Variacdo do coeficiente de particio do TNF em fungdo do teor de carbonato de aménio
na agua de lavagem alcalina.

A variagao do coeficiente de particdo do TNF apresenta uma tendéncia aproximadamente
linear, menos significativa que a verificada para o DNF, revelando que ao aumentar a

quantidade de carbonato de amonio se reduz a sua remogao.

Os valores de Kinr encontram-se dentro da mesma ordem de grandeza dos ensaios
anteriores, pois a produgao de trinitrofenolato de amoénio nao ¢ o fator condicionante da sua

extragdo, mas sim a sua maior afinidade com a fase organica (Inchem, 2013c).

E conhecido que os sais de amonio sdao o agente que promove a extragao dos nitrofendis. Ao

utilizar baixas concentragdes de amodnia na agua de lavagem pretendeu-se avaliar se o

4. Resultados e Discussao 50



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

carbonato de amoénio podia compensar esta redugao. Para tal foi calculado, pela equacao 4.2,
o consumo de carbonato de amonio registado nos ensaios 6 a 8, sumariado na Tabela 4.2.

Cica — Crca

Consumocy = x 100 (Eq. 4.2)

Cica

Onde Cica e Ctca representam a concentragao massica de carbonato de amonio no inicio e

final da lavagem, respetivamente.

Tabela 4.2—- Consumo de carbonato de amonio nos ensaios 6 a 8.

(NH4)2COs (%(m/m))
Tubo Ensaio 6 Ensaio 7 Ensaio 8
Inicial | Final | Consumo | Inicial Final Consumo | Inicial | Final | Consumo
% % %
1 0,47 0,39 18,39 0,05 8,65x10-3 83,44 0,05 0,02 60,12
2 0,59 0,49 16,97 0,39 0,14 64,76 0,16 0,06 63,86
3 1,04 0,74 28,90 0,58 0,31 46,97 0,23 0,17 27,83
4 1,52 1,14 25,12 1,15 0,69 40,18 0,34 0,25 24,36
5 1,92 1,38 28,26 1,87 1,10 41,20 0,50 0,33 33,46

Sendo o carbonato de amonio o principal agente de lavagem destes ensaios, é natural que se
verifique o seu consumo. Comparando os valores de consumo de carbonato de aménio na
Tabela 4.2 verifica-se que este ¢ menor no ensaio 6, onde a concentragao de amonio é
superior. A justificagdo para este resultado pode estar na diferenga de concentragao de
amonia (0,60 e 0,07) entre o ensaio 6 e os ensaios 7 e 8, respetivamente. A presenca de
amonia, ainda que em muito baixa concentragao, origina sais de amdnio responsaveis pela
remoc¢ao dos nitrofenoéis. Um menor consumo de carbonato de amoénio pode significar que a

amonia é consumida primeiro e s6 depois o carbonato de amonio.

4.4 Tubo em Branco

Em cada ensaio de lavagem alcalina reservou-se um dos seis tubos extratores para
reproduzir as condi¢oes de lavagem da fabrica, o qual foi designado por Tubo B ou branco,
seccao 3.3. Este procedimento é uma pratica em trabalho experimental e permite o controlo

dos resultados ao longo dos ensaios. Na Tabela 4.3 apresentam-se os resultados da eficiéncia

4. Resultados e Discussao 51



Estudo Laboratorial da Lavagem Alcalina do Mononitrobenzeno

da lavagem alcancada no Tubo B em todos os ensaios efetuados, bem como, o valor da média

e desvio padrao para o DNF, o TNF e total de nitrofenois.

Tabela 4.3 — Eficiéncia da lavagem alcalina no Tubo B de controlo.

Eficiéncia da Lavagem (%)

Ensaio
DNF TNF Total NF
0 94,76 75,06 86,97
1 94,30 75,56 86,88
99 Out.2012 2 94,09 74,32 86,27
3 94,83 75,43 87,16
4 94,28 74,34 86,40
5 94,66 74,96 86,87
Média 94,49 74,94 86,76
Desvio Padrao 0,30 0,53 0,35
6 94,32 72,10 86,18
06.Dez.2012 7 94,20 72,42 86,22
8 94,09 72,14 86,05
Média 94,20 72,22 86,15
Desvio Padrio 0,11 0,17 0,09
Earadon 95,06 65,86 83,51
Fabrica

Pela andlise da Tabela 4.3 verifica-se que os erros aleatorios associados ao desenvolvimento
da atividade laboratorial ndo apresentam uma magnitude muito elevada, confirmado pelo
reduzido valor do desvio padrao (inferior a 0,55%). Deste modo, conclui-se que em cada
ensaio, as variagdes observadas podem ser consideradas resposta as altera¢des nas condi¢des

de lavagem e nao devido a erros ndo quantificados.

Comparando a média da eficiéncia de lavagem alcalina dos dois nitrofendis atingida nos
ensaios com os valores da fabrica, observa-se que o ensaio laboratorial representa bem a

lavagem fabril, principalmente no que respeita ao DNF.
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5 Conclusdes e Trabalho Futuro

5.1 Conclusdes

A formacao de subprodutos nitrofendlicos no processo de nitracdo do benzeno limita a
seletividade do processo para além de exigir a sua remogao do produto final, que deve
satisfazer as especificagOes estabelecidas pelo mercado. A importancia das etapas de lavagem
e purificagdo do mononitrobenzeno nao pode ser minimizada. Este trabalho debrugou-se
sobre o processo de lavagem alcalina na fabrica de nitragao adiabatica da CUF-QI, etapa
responsavel pela extragdo dos subprodutos, com particular atengao para o dinitrofenol

(DNF) e o trinitrofenol (TNF), que se encontram em maior concentracao.

Compreender os fendmenos quimicos por de tras do processo de lavagem alcalina, com vista
a otimizacao da utilizacdo do agente de lavagem, foram os principais objetivos deste

trabalho, centrado no primeiro lavador alcalino da fabrica de MNB da CUF-QI.

O estudo decorreu a escala laboratorial e a primeira preocupagao correspondeu em avaliar
sobre a adequacdo da instalagdo experimental construida para reproduzir o processo de
lavagem alcalina no primeiro extrator do processo. Como agente de lavagem utilizou-se
amonia em concentragao igual a do processo, tendo o ensaio decorrido a temperatura dos
lavadores industriais. Este ensaio permitiu atingir eficiéncias de lavagem de 94,39% e 74,04%
para o DNF e TNF, respetivamente, o que compara muito bem com a eficiéncia atingida na
fabrica, 95,10 % para o DNF e 65,90% para o TNF, validando o recurso a ensaios laboratoriais
para aprofundar o conhecimento do processo de lavagem reativa que ocorre no primeiro

lavador alcalino da fabrica.

O estudo centrou-se sobre a influéncia da concentragao do agente extrator adicionado no
processo de lavagem na empresa, a amonia, mas teve ainda em considera¢do a presenga de
carbonato de amodnio no processo, composto que circula na instalagdo e cuja presenga é,
atualmente, inevitavel. Contrariando as expetativas iniciais, os primeiros ensaios realizados
mostraram que o aumento da concentracdo madssica de amonia na dgua de lavagem

apresenta um efeito diferente na extracao dos dois compostos. Esse aumento traduz-se num
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acréscimo da eficiéncia da lavagem do DNF do MNB &cido, mas numa diminui¢do na
capacidade de extracdo do TNEF. Este resultado € explicado pela diferenca entre os
coeficientes de distribui¢do dos dois nitrofenolatos que se formam no passo de reagao
associado a lavagem alcalina destes subprodutos. A afinidade com a fase aquosa do
dinitrofenolato de amoénio é cerca de 5 vezes superior a do trinitrofenolato de amonio, sendo
a afinidade deste ultimo maior com a fase organica, resultando numa maior dificuldade na

sua extragao.

A presenga de amonia e de carbonato de amdnio na dgua de lavagem despoleta o efeito do
ido comum, que leva a precipitacao dos sais de amonio na fase aquosa e, consequentemente,
a reducado da sua extragao. As Figuras 5.1 e 5.2 permitem sumariar os resultados obtidos no
ambito deste estudo, ndo em termos da eficiéncia do processo de extragao-reativa, mas
recorrendo aos coeficientes de parti¢ao dos dois nitrofenois, DNF e TNF, entre a fase aquosa,
de lavagem, e a fase organica. Numa primeira andlise das duas figuras é bem evidente a
diferenca na ordem de grandeza dos coeficientes de parti¢ao dos dois compostos que explica
a maior facilidade na extracdo do DNF face ao TNF, em consonancia com a diferenca de

solubilidade dos dois sais intermédios no processo.
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Figura 5.1- Varia¢do do coeficiente de parti¢io do DNF entre a fase aquosa e organica em funcio do
teor de carbonato de amonio na agua de lavagem.

O estudo da lavagem alcalina teve em consideragao duas fontes de amonia: o carbonato de

amonio no processo e a amodnia adicionada. Assim os ensaios decorreram para diferentes
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concentragdes destes compostos tendo em ateng¢do a pratica atual no processo industrial. A
andlise das Figuras 5.1 e 5.2 mostra que para concentragao de amonia superior a 0,83 (1,23,
1,72 e 2,85) a eficiéncia da lavagem alcalina dos dois compostos, DNF e TNF, diminui com o
aumento da concentracdo de carbonato de amdnio. No caso do dinitrofenol, Figura 5.1, o
coeficiente de particio aumenta com a concentragdo em amonia na agua de lavagem, para
um valor fixo de carbonato de amonio. Este padrao nado é seguido pelo TNF, Figura 5.2, onde
a influéncia da concentragao de amodnia so se regista para concentragdes mais elevadas (2,85)

e com um efeito contrario, ou seja, piorando o processo de lavagem.
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Figura 5.2- Variacao do coeficiente de particio do TNF entre a fase aquosa e organica em funcao do
teor de carbonato de amoénio na agua de lavagem.

A Figura 5.1 fornece ainda informag¢do complementar muito interessante ao evidenciar que
na lavagem alcalina do DNF o comportamento depende do nivel de concentracao da amdnia
utilizado, o que ndo se regista na Figura 5.2. Para uma concentragao de amodnia na agua de
lavagem inferior a 0,83 o efeito do ido comum ¢ suprimido, e a eficiéncia de lavagem do DNF
volta a ter um comportamento idéntico a lavagem apenas com amonia, ou seja, a sua
extragdo aumenta com o aumento de carbonato de amonio na dgua de lavagem. Verifica-se
também que um aumento da concentracao de carbonato de amodnio para além de 0,64 nao

influi no coeficiente de particao, desde que a concentracdo em amonia seja inferior a 0,83,
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confirmado pela estabilizacdo dos coeficientes. Apesar de na Figura 5.1 o Konr aumentar nos
ensaios com concentracao de amonia inferior a 0,83, a caréncia de ido amonio no meio leva a
que este coeficiente de parti¢ao seja inferior a 2, o que se traduz numa eficiéncia de lavagem
inferior a 90%. Pelo contrario, para concentracao de amonia superior a 0,83 os valores de
Konr decrescem com o aumento do teor de carbonato de amonio, mas sdao superiores a 2, o

que se traduz numa eficiéncia de extragao deste composto superior a 90%.

Para além do padrao de variagdo do coeficiente de particdo do TNF, a Figura 5.2 evidencia
uma menor dependéncia deste parametro da composi¢ao da dgua de lavagem em amonia,
que fora registada para o outro subproduto, o DNF. Por outro lado, o aumento da
concentrac¢do de carbonato de amoénio na dgua de lavagem reflete-se numa maior variagao da
extragdo do TNF, representada pelo decréscimo do valor de Kine desde 0,30 até 0,90. Estes
valores traduzem-se numa variagao da eficiéncia de lavagem alcalina do trinitrofenol entre

83,5% e 62,4%.

Uma vez que o objetivo da lavagem alcalina é a remogdo dos dois nitrofendis, é importante
verificar quais as concentracOes de agentes de lavagem que melhor respondem a este
propdsito. De acordo com o trabalho realizado a temperatura da fabrica, essas condicoes sao:
concentragdo de amonia igual a 1,72 e 0,13 para o carbonato de amonio, atingindo-se

eficiéncias de lavagem para o DNF e o TNF de 95,85% e 83,32%, respetivamente.

Face aos resultados obtidos neste estudo pode ser interessante introduzir alteragdes ao
sistema de lavagem da empresa com o objetivo de atingir as especificagdes de produto no
que concerne a concentracao dos dois nitrofenois no final da etapa de lavagem. A sugestao é
recorrer a diferentes composi¢does da dgua de lavagem utilizada na bateria de lavadores.
Tendo em consideracdo os resultados obtidos pode ser viavel baixar a concentracao de TNF

atualmente ainda superior ao valor desejado.

Para tal, propde-se que no primeiro lavador o processo ocorra com concentragdes de agentes
extratores na dgua de lavagem prdéximas de 1,72 em amonia e 0,13 em carbonato de amonio,
removendo assim cerca de 83,32% do TNF e 95,85% do DNF e o MNB a saida do primeiro
lavador teria concentragdes de nitrofendis na ordem dos 0,05 e 0,02, respetivamente. No
segundo lavador, a 4gua de lavagem seria mais rica em amonia, cerca de 2,85, mantendo a

concentra¢dao de carbonato de amoénio em 0,13. Com esta composi¢ao considera-se possivel
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atingir eficiéncias de lavagem de 96,43% para o DNF e 75,56% para o TNF, o que conduziria
a um MNB a saida do trem de lavagem com cerca de 8,57x10* de DNF e 0,01 de TNF, ou seja,

um produto dentro das especificagoes.

Este trabalho acrescentou conhecimento na medida em que se desconhecia que o aumento da
quantidade de agente de lavagem tem efeitos diferentes na extragdo do DNT e do TNF. De
salientar ainda que a possibilidade de proceder a lavagem com concentragdes de amodnia
inferiores a 0,83 ¢ também uma novidade, que deve ser confirmada em ensaios

complementares a este estudo.

5.2 Trabalho Futuro

Ao longo deste trabalho, novas questdes e desafios foram surgindo a que nao foi possivel dar
resposta por limitagdes de tempo. As sugestdes para a continuagao deste estudo sao

registadas nesta secgao.

Uma das limitagdes encontradas para compreender os fendmenos quimicos da lavagem
alcalina prendeu-se com a falta de informagao no que concerne a solubilidade dos sais de
amonio formados nesta etapa, nomeadamente, o dinitrofenolato de amonio e o
trinitrofenolato de amonio. Para colmatar esta lacuna sugere-se a realizagao de estudo de

avalia¢ao da afinidade destes sais de amdnio com a dgua a diferentes temperaturas.

Neste estudo concluiu-se que a presenca de carbonato de amonio na dgua de lavagem pode
deixar de ter um impacto negativo na lavagem do dinitrofenol se a sua concentragao for
controlada. Porque ainda nao ha um conhecimento bem fundamentado sobre a formacao do
carbonato de amdnio durante o processo, e de como controlar a sua formagao, propde-se que
seja realizada pesquisa no sentido de quantificar a sua presenga com o objetivo de a conjugar

com a adi¢dao de uma quantidade minima de amonia a agua de lavagem.

Num estudo futuro que recorra ao processo de ajuste da concentragao de amodnia por
evaporagao e agitagao da dgua de lavagem, sugere-se um controlo mais rigoroso da massa de
agua que se perde nesta operagdo. Para além do ajuste da concentracio de amonia e

carbonato de amdnio na dgua de lavagem nos valores pré-definidos, uma nova quantificagao
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da concentragao dos nitrofenois nessa dgua permitird uma avaliagdo rigorosa da eficiéncia do

processo de extragao alcalina.

Seria de todo interessante, a aplicagdo do conhecimento adquirido com este trabalho aos
restantes lavadores alcalinos, assim como a reproducdo da sequéncia da lavagem no
laboratério. Desta forma, seria possivel ensaiar diferentes combinagdes da composigao da
agua de lavagem em cada um dos lavadores, para melhorar ao maximo a eficiéncia da
lavagem alcalina com a adi¢ao de um minimo de amodnia. O objetivo mantém-se em, no final

desta etapa de extragao, obter um mononitrobenzeno dentro das especificagdes do produto.
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APENDICE A — SINTESE DE RESULTADOS

Tabela A.1- Sumario de todos os resultados obtidos na lavagem alcalina do MNB acido - valores
normalizados.

Concentragao de nitrofendis na fase

Ensaio Tubos [NH,] (NH,4),CO; organica no MNB,
DNFx10° TNFx 10>  Total NFs x 10

Tubo 1 0,50 na 4,89 5,86 10,74

Tubo 2 1,23 na 2,83 6,74 9,57
Preliminar Tubo 3 1,72 na 2,54 7,94 10,49
Tubo 4 2,00 na 2,37 8,20 10,57

Tubo 5 2,45 na 2,31 8,74 11,06

Tubo 1 0,43 0,17 5,00 5,57 10,60

Tubo 2 1,03 0,67 3,09 6,46 9,54

1 Tubo 3 1,72 1,07 2,77 7,77 10,54
Tubo 4 1,95 1,07 2,63 7,89 10,51

Tubo 5 2,38 1,07 2,23 8,46 10,71

Tubo 1 0,45 0,38 5,94 5,97 11,91

Tubo 2 0,88 0,38 3,43 6,49 9,91

2 Tubo 3 1,72 0,38 2,09 7,11 9,20
Tubo 4 1,95 0,38 2,06 7,34 9,40

Tubo 5 2,53 0,38 1,91 7,83 9,74

Tubo 1 1,23 0,35 2,80 6,46 9,26

Tubo 2 1,23 0,68 3,14 7,51 10,66

3 Tubo 3 1,23 1,04 3,34 8,66 12,00
Tubo 4 1,23 1,29 3,71 9,34 13,09

Tubo 5 1,23 1,69 3,74 9,86 13,60

Tubo 1 1,72 0,13 2,03 5,31 7,31

Tubo 2 1,72 0,39 2,49 6,29 8,74

4 Tubo 3 1,72 0,76 3,03 7,74 10,80
Tubo 4 1,72 1,23 3,54 9,03 12,60

Tubo 5 1,72 1,74 3,60 10,66 14,23

Tubo 1 2,85 0,35 1,74 7,77 9,51

Tubo 2 2,85 0,67 1,97 8,71 10,69

5 Tubo 3 2,85 1,05 2,57 10,26 12,83
Tubo 4 2,85 1,27 2,89 11,06 13,97

Tubo 5 2,85 1,68 3,34 11,97 15,31

Tubo 1 0,60 0,47 6,40 6,60 13,00

Tubo 2 0,60 0,60 5,77 7,11 12,89

6 Tubo 3 0,60 1,04 5,34 8,37 13,71
Tubo 4 0,60 1,52 5,34 9,57 14,91

Tubo 5 0,60 1,92 5,11 10,49 15,60
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Tabela A.1 (continuagido) — Sumario de todos os resultados obtidos na lavagem alcalina do MNB
acido - valores normalizados.
Concentracao de nitrofenois na fase

Ensaio  Tubos  [NH,] (NH,),CO; organica no MNB,
DNFx10° TNFx10®>  Total NFsx 10’
Tubo 1 0,07 0,05 23,54 5,26 28,80
Tubo 2 0,07 0,39 7,49 6,29 13,77
7 Tubo 3 0,07 0,58 6,49 6,94 13,43
Tubo 4 0,07 1,15 5,66 8,46 14,11
Tubo 5 0,07 1,87 5,77 10,29 16,06
Tubo 1 0,07 0,05 23,51 5,54 29,09
Tubo 2 0,07 0,16 11,69 5,60 17,31
8 Tubo 3 0,07 0,23 9,54 5,91 15,43
Tubo 4 0,07 0,34 8,14 6,20 14,37
Tubo 5 0,07 0,50 6,89 6,77 13,69

na-nao analisada
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APENDICE B — BALANCO MASSICO AO SISTEMA

DE EXTRACAO ALCALINA

Segundo o principio da conservagao da massa, e uma vez que cada tubo extrator constituia
um sistema fechado, pode afirmar-se que a quantidade de massa total no inicio da extragao é
igual a quantidade de massa no final, equacao B.1.

[mfase organica + mfase aquosa] = [mfase organica + mfase aquosa]ﬁnal (Eq B.l)

inicial
Uma vez que os valores da concentragao de nitrofendis obtidos na analise em HPLC sao
lidos em wunidades de concentragdo madssica, a massa de cada composto é obtida

multiplicando esse valor pelo volume de cada fase, equagao B.2.

[(C X V)fase organica + (C X V)fase aquosa] = [(C X V)fase organica + (C X V)fase aquosa] (EqBZ)

inicial final

Para tal, a primeira etapa passa pelo ajuste das unidades, ou seja, pela conversiao da
concentra¢do madssica para concentragao volumétrica, através dos fatores de conversao

apresentados na Tabela B.1.

Tabela B.1 - Fator de conversio, no sistema em estudo.

Data da recolha Corrente Massa volumica Fat01~: de
(kg/m3) conversao x 10*
MNBa 1203,7* 12,037
22.0ut Al2 998,0 9,980
MNBa 1203,7* 12,037
06.Dez Al2 994,0 9,940

*Valor obtido na literatura (Lide, 2006)

Na tabela B.2 mostram-se as concentragdoes e quantidades madssicas no inicio e final da
extragao, obtidos pela equagado B.2, onde o volume da fase organica é de 10 mL e o volume da
fase aquosa € de 15mL. Como as fases sao imisciveis, nao se incorre em erro ao assumir que

os volumes se mantém durante o processo.
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Tabela B.2- Balan¢os massicos tedricos aos ensaios realizados (preliminar a 8) — valores normalizados.

Fase Organica

Fase Aquosa

Ensaio Tubos Concentracao x 10? Massa x 104 Concentragao x 10? Massa x 104

DNF TNF TotalNF DNF TNF TotalNF| DNF TNF TotalNF DNF TNF Total NF

.. Correntes | 220Ut 4860 31,80 8040 @ 5850 3828 9777 |501,21 25471 75592 750,32 381,30 113161
Inicial da 2012

MNBa ¢ brica Og'(iezz' 50,16 29,00 79,15 | 60,37 3490 9528 | 446,82 24151 68833 | 666,20 360,09 1026,30

1 490 5,85 10,74 589 7,04 12,93 | 536,35 27557 811,93 802,92 41254 121545

2 2,82 6,75 9,57 339 813 11,52 | 538,02 27484 812,87 | 80542 411,44 1216,86

Preliminar 3 2,54 7,93 10,48 3,06 9,55 12,61 | 53824 27390 812,14 80575 410,03 121577

4 2,37 821 10,58 2,85 9,88 12,74 | 538,38 273,67 812,06 | 80596 409,69 1215,65

5 231 875 11,06 2,78 1053 13,31 | 53843 27324 811,67 806,03 409,04 121507

1 500 5,58 10,59 6,02 6,72 12,74 | 536,26 27579 812,05 | 802,79 412,85 121564

_ 2 3,08 6,45 9,54 371 7,77 11,48 | 53781 27509 81290 80510 411,81 1216,91

Final 1 3 2,77 7,77 10,54 3,34 936 12,69 | 53806 274,03 812,09 | 80548 41022 1215,69

Da 4 2,63 7,89 10,52 317 9,49 12,66 | 538,17 27393 812,11 80564 410,08 121572

La‘giem 5 2,24 846 10,70 2,69 10,19 12,88 | 53849 27347 811,96 | 806,12 409,39 121550

1o 1 594 597 11,91 715 7,18 14,34 | 53551 27548 810,99 801,66 412,39 1214,05

Lavador 2 343 6,49 9,92 413 7,81 11,95 | 537,53 27506 812,59 | 804,68 411,76 121644

Alcalino 2 3 2,10 7,11 9,21 2,53 856 11,08 | 53860 27456 813,16 806,29 411,01 1217,30

4 2,06 7,33 9,39 2,48 8,83 11,31 | 538,63 274,38 813,01 | 806,33 410,75 1217,08

5 1,91 7,84 9,75 2,30 9,44 11,74 | 538,75 27397 812,72 806,51 410,13 1216,65

1 2,80 6,46 9,26 338 7,77 11,15 | 538,03 27508 813,12 | 80544 411,80 121724

2 3,14 7,50 10,65 3,79 9,03 12,82 | 537,76 27424 812,00 80503 410,54 121557

3 3 3,35 8,65 11,99 403 1041 1443 |537,60 273,32 810,92 | 804,78 409,17 121395

4 373 9,35 13,08 449 1126 1574 |53729 272,76 810,05 804,32 40832 121264

5 3,74 9,86 13,61 451 11,87 1638 | 537,28 272,34 809,62 | 804,31 407,70 1212,01
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Tabela B.2 (continuacao) — Balangos massicos tedricos aos ensaios realizados (preliminar a 8) — valores normalizados.

Fase Organica Fase Aquosa
Ensaio Tubos Concentragao x 10? Massa x 104 Concentragao x 10? Massa x 104
DNF TNF Total NF | DNF TNF TotalNF| DNF TNF TotalNF | DNF TNF Total NF
1 2,02 5,30 7,32 2,43 6,38 8,81 538,67 276,01 814,68 806,38 413,19  1219,57
2 2,48 6,28 8,76 2,98 7,56 10,54 538,30 275,23 813,52 805,83 412,01 1217,84
4 3 3,03 7,75 10,79 3,66 933 12,99 537,85 274,04 811,89 805,16 410,24 121540
4 355 9,04 12,59 4,28 10,88 15,16 537,43 273,01 810,44 804,54 408,69 1213,23
5 3,59 10,65 14,24 4,32 1282 17,14 537,40 271,71 809,12 804,49 406,75  1211,25
1 1,73 7,77 9,51 2,09 935 11,44 538,89 274,03 812,92 806,73 410,22  1216,94
2 1,97 8,72 10,70 2,38 10,50 12,88 538,70 273,26 811,96 806,44 409,07 121551
5 3 2,58 10,25 12,82 3,10 12,34 15,44 538,22 272,04 810,25 805,71 407,24  1212,95
4 2,89 11,07 13,96 3,48 13,32 16,80 537,96 271,38 809,34 805,33 406,25  1211,58
Einal 5 3,35 11,97 15,32 4,04 14,40 18,44 537,59 270,65 808,25 804,78 405,17  1209,95
Da 1 6,39 6,61 12,99 7,69 7,95 15,64 482,15 259,59 741,74 718,89 387,04 110593
Lavagem 2 5,78 7,12 12,90 6,96 8,57 15,53 482,64 259,17 741,82 719,62 386,43 1106,05
Do 6 3 534 8,37 13,71 6,43 10,08 16,51 483,00 258,16 741,16 720,15 384,92  1105,07
1° 4 533 9,58 14,92 6,42 11,53 17,95 483,01 257,18 740,19 720,16 383,46  1103,62
Lavador 5 511 10,48 15,59 6,15 12,62 18,77 483,19 256,46 739,64 720,43 382,38  1102,81
Alcalino 1 23,55 5,26 28,80 28,34 6,33 34,67 468,30 260,68 728,98 698,24 388,67  1086,90
2 7,48 6,29 13,78 9,01 7,57 16,58 481,27 259,84 741,11 717,57 387,42  1104,99
7 3 6,49 6,94 13,44 7,82 8,36 16,17 482,07 259,31 741,38 718,76 386,64  1105,40
4 5,67 8,46 14,13 6,82 10,19 17,01 482,74 258,09 740,82 719,76 384,81 1104,57
5 577 10,29 16,06 6,94 12,39 19,33 482,65 256,61 739,26 719,64 382,60  1102,24
1 23,53 5,55 29,08 28,32 6,68 35,00 468,32 260,44 728,76 698,26 388,32  1086,58
2 11,70 5,61 17,30 14,08 6,75 20,83 477,87 260,39 738,26 712,50 388,25 1100,74
8 3 953 591 15,44 11,47 7,11 18,58 479,62 260,15 739,77 715,11 387,88  1102,99
4 8,15 6,21 14,36 9,81 7,48 17,28 480,73 259,90 740,64 716,77 387,52  1104,29
5 6,89 6,78 13,68 8,30 8,17 16,46 481,75 259,44 741,19 718,28 386,83  1105,11
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