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Resumo

Encontrar solu¢des de melhoria de funcionamento de processos com vista a sua otimizacgao é
fundamental para as empresas. O objetivo deste estudo foi a otimiza¢do da etapa de lavagem do

mononitrobenzeno (MNB) na CUF-QL

A primeira fase de estudo consistiu na construcdo do modelo para o processo de lavagem, que
inclui dois lavadores em série em contracorrente. Esta lavagem reativa emprega como solvente
uma solucdo aquosa de amonia, sendo as impurezas a remover o dinitrofenol (DNF) e o
trinitrofenol (TNF), subprodutos da nitracao do benzeno. O modelo aplicou os principios basicos
da termodindmica para descrever o equilibrio liquido-liquido através do modelo NRTL. Contudo,
a utilizacdo do modelo NRTL para os compostos DNF e o TNF revelou-se pouco consistente, uma
vez que as propriedades termodindmicas dos mesmos sdo pouco conhecidas, o que obrigou a
recorrer a modelos estatisticos. Em trabalhos anteriores foram construidos modelos estatisticos
para as razdes de distribuicio do DNF e TNF entre as duas fases com base em dados de
desenvolvimento de experiéncias em laboratoério e do processo industrial de lavagem alcalina na
CUF-QI. As solucdes da funcdo de otimizacdo do processo de lavagem foram obtidas recorrendo

ao software GAMS®.

0 modelo matematico desenvolvido neste trabalho permitiu proceder a uma andlise de
sensibilidade das razdes de distribuicio de DNF e TNF entre as fases aquosa e organica em fungao
das variaveis de operacdo, nomeadamente: concentracdes de amoénia e de carbonato de amoénio
no solvente, razdo massica entre a agua de lavagem e o MNB a lavar e temperatura nos lavadores.
As variaveis em estudo foram analisadas individualmente. A concentracdo de amonia na agua de
lavagem confirmou ser a variavel globalmente mais influente, tanto na analise de sensibilidade
como na solu¢do de otimizagdo do processo, apesar de ter efeitos contrarios na distribuicdo dos

dois compostos a remover entre as fases.

0 estudo de otimizacdo também teve em atencdo todas as variaveis referidas em conjunto e os
resultados foram analisados em func¢ao das eficiéncias de extracdo de DNF e TNF atingidas a saida
do segundo lavador face as condi¢gdes nominais, bem como da percentagem de reducio global de
nitrofendis (NF= DNF+TNF). Nas atuais concentra¢des de DNF e TNF na alimentacdo do MNB ao
12 lavador, as condi¢des de operacdo 6timas podem permitir uma extracdo global de NF de
99,68%, o0 que representa uma melhoria de 75% em relagdo as condigdes nominais. A redugao das
concentragdes de amonia e NF na corrente proveniente do concentrador de nitrofendéis da fabrica,
que alimenta os lavadores, permitira ainda maiores redugdes dos NF em relacido as condicdes

nominais (78,1%-82,6%) sendo esta melhoria mais significativa para o TNF.

Universidade de Coimbra iii



A operacdo dos dois lavadores com temperaturas diferentes nio justifica o investimento em
permutadores de calor, apesar de uma ligeira melhoria do processo. Nos diversos casos avaliados
a eliminacdo do TNF confirmou ser o maior desafio. Os resultados apresentados tiveram em
consideracdo que se atinge uma boa separacdo das fases orgidnica e aquosa ndao havendo

arrastamento da fase aquosa na fase organica.

Palavras-Chave: Mononitrobenzeno, Nitrofendis, Extracdo liquido-liquido, Amoénia, Modelo

matematico.
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Abstract

Finding solutions to improve the operation of processes through optimization is fundamental for
the chemical companies. The objective of this study was the optimization of the liquid-liquid

mononitrobenzene (MNB) extraction stage, with alkaline solvent, at CUF-Quimicos Industriais.

The first step consisted in developing the mathematical model for the liquid-liquid extraction,
which includes two washers in series. This extraction is reactive and uses an aqueous solution of
ammonia as solvent that extract the by-products of benzene nitration, namely dinitrophenol
(DNF) and trinitrophenol (TNF). The mathematical model applied the basic principles of
thermodynamics to describe liquid-liquid equilibrium by using the NRTL model. However, due to
the lack of information regarding the thermodynamic properties of DNF and TNF, the on NRTL
model was infeasible for these products. In previous studies, statistical models for DNF and TNF
were developed for the prediction of distribution ratios between the two phases, based on
laboratory results and the industrial data from alkaline washing process at CUF-QI. These models
were adopted in this study the solution of the optimization functions were obtained using GAMS®

software.

The mathematical model allowed a sensitivity analysis of the DNF and TNF distribution ratios
between the aqueous and organic phases as function of the operating variables, namely the
ammonium and ammonium carbonate concentrations in the wash water, the wash water/MNB
flowrate ratio and the temperature in the washers. Each variable was analyzed independently.
The concentration of ammonia in the wash water has confirmed to be the most significant
variable, either in the sensitivity analysis or in optimum solution of the process, although it has

shown apposite effects on the distribution of the compounds to be removed between the phases.

The optimization study also took into account all the mentioned variables together and the results
were analyzed as a function of the extraction percentages of DNF and TNF at the outlet stream of
the second washer compared to the nominal conditions, as well as the percentage of global
reduction of nitrophenols (NF = DNF + TNF). At the current feed concentrations of DNF and TNF,
the optima operating conditions can allow an overall NF extraction of 99.68%, which represents
an improvement of 75% over nominal conditions. The reduction of ammonia and NF
concentrations in the stream coming from concentrator of nitrophenols, which feeds the wasters,
will allow even greater NF reductions over nominal conditions (78.1% -82.6%), being this
improvement more significant for TNF. The operation of the two washers with different
temperatures does not compensate the investment on heat exchangers. In the several cases

evaluated the elimination of TNF confirmed to be the greatest challenge.
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The results presented have taken into account that a good separation of the organic and aqueous

phases is achieved without any flow of the aqueous phase in the organic phase.

Key words: Mononitrobenzene, Nitrophenols, Liquid-liquid extraction, Ammonia, Mathematical

model.
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Capitulo 1 - Introducao

A Engenharia evolui com o progresso da tecnologia, fazendo com que seja necessaria uma
constante adaptacdo. Cada vez mais, procura-se minimizar os custos e o tempo, maximizando
rendimentos, produtividade e qualidade, dai a importancia da otimizacdo dos processos e
produtos. O trabalho aqui desenvolvido baseia-se na procura de condi¢des 6timas para uma

unidade processual da empresa industrial CUF-Quimicos Industriais (CUF-QI).

1.1 A CUF- Quimicos Industriais

A CUF-QI foi fundada em 1865 em Lisboa, vocacionada para produgdo de sabdes, estearina e 6leos
vegetais. Em 1898, Alfredo da Silva que tinha uma enorme paixdo pela quimica, promoveu o
crescimento industrial com a producdo de adubos em grande escala. Ja no século XX, nos anos 30,
época da evolucdo da industria quimica, o lema afirmava que “O que o Pais ndo tem ... a CUF-QI
cria”.

Iniciada por Alfredo da Silva e desenvolvida pela familia Mello, a CUF-QI cresceu ao longo de 150
anos, cultivando valores de inovagdo, competéncia e desenvolvimento humano, mantendo o
compromisso de melhoria continua, de modo a tornar-se a maior empresa da indudstria quimica

portuguesa.

Com o objetivo de aumentar a capacidade de producdo de cloro, anilina e mononitrobenzeno, em
2006, surge a expansao, no Polo Quimico de Estarreja. Em 2009, concluiu-se o projeto de expansao
e a CUF-QI passou a ocupar lugar entre as cinco primeiras empresas do setor quimico a operar na
peninsula ibérica e o grupo José de Mello é um dos maiores da Europa, com tecnologia proépria.

Em 2012, em Coimbra, a CUF inaugurou a primeira fabrica de nanomateriais, a Innovnano.

A estratégia implementada no complexo quimico de Estarreja consiste em que as empresas siao
simultaneamente fornecedoras e clientes. A CUF-QI estabeleceu um contrato de fornecimento de
anilina, de cloro, e de hidréxido de sédio com a DOW Portugal. O simultidneo aumento de
capacidade produtiva de hidrogénio e de monéxido de carbono por parte da Air Liquide, permitiu
uma forte expansdo da producdo de anilina pela CUF-QI, e de difenilmetano diisocianato (MDI),

pela DOW Portugal.

Na cadeia de producdo de MD], cada uma das empresas, Air Liquide, CUF-QI e DOW desempenham
um papel fundamental e de certa forma insubstituivel para a obtenc¢ao do produto final, como se
pode verificar na Figura 1. Como tal, estas entidades sdo consideradas parceiros-chave que, em
conjunto com a CUF-QI, trabalham para um mesmo objetivo, mas cada uma com o seu produto e

funcdes distintas.
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Monéxido de Carbono

Hidrogénio cuE-al
— A : S | \ 4
Orgénicos -
T Anilina
Air Liquide MDI
r | Dow »
»
Hidrogénio
M A
Cloro
CUF-QI —

N Q . Gas Cloridrico

Inorgénicos <+

Soda Caustica

Figura 1 - Visdo simplificada da integracdo no complexo quimico de Estarreja. Adaptado relatério de sustentabilidade
da CUF-QI (2014).

Atualmente, a CUF-QI é uma empresa quimica de dimensao internacional, que produz produtos
de natureza organica - nitrobenzeno, anilina e derivados - e natureza inorganica - cloro-alcalis,
entre outros produtos de consumo interno como é o caso dos acidos nitrico e sulfanilico. Estes
produtos sdo exportados para varios pontos da Europa e destinam-se a setores tdo diversos como

os da industria quimica, farmacéutica, alimentar, téxtil, tratamento de 4gua e papel.

Numa perspetiva de mercado interno, os produtos organicos sdo enviados para a DOW Portugal,
sendo esta uma das principais multinacionais da inddstria quimica e uma das maiores produtoras
mundiais da fileira dos poliuretanos (IDAD, 2007). No mercado externo destacam-se entre outros
produtores de anilina, grandes grupos quimicos multinacionais, como a Bayer, BASF e
Huntsman/ICI. Os produtos inorganicos destinam-se principalmente para o mercado ibérico
(CUF, 2015).

Segundo o relatério de sustentabilidade (2015), a CUF-QI tem integrado politicas e praticas
ambientalmente amigaveis, como o desenvolvimento sustentavel e competitividade a nivel global,
com o objetivo continuo de aperfeicoamento dos processos e produtos, aumentando a eficiéncia,
rentabilidade e a fiabilidade no servico ao cliente. O desenvolvimento sustentavel é um fator chave
para o sucesso, porque assume o compromisso com a qualidade dos processos e produtos, a

protecdo do ambiente e a seguranca dos colaboradores, clientes e fornecedores.

A CUF-QI é “Uma quimica que nos une”.
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1.2 Motivacao do estudo

Na producio industrial de mononitrobenzeno, sdo formados subprodutos nomeadamente os
nitrofendis (NF) e dinitrobenzeno (DNB). Os nitrofendis sdo acidos organicos, apesar de em
pequena concentracdo sdo indesejaveis, uma vez que afetam as operacdes a jusante. Assim, na
fabrica de mononitrobenzeno, a CUF-QI inclui um processo de lavagem do mononitrobenzeno
bruto que permite a remoc¢do destes compostos. Este processo consiste numa extragdo em meio
4cido seguida de uma extrag¢do reativa em meio alcalino de forma a obter o produto final de acordo

com as especificagdes exigidas.

Na lavagem 4acida pretende-se remover os acidos inorganicos como o acido sulfirico (H2504) e o
acido nitrico (HNO3) arrastados no mononitrobenzeno (MNB) depois da separacdo de fases
organica e aquosa apds os nitradores. Na etapa em meio alcalino o objetivo é remover os acidos
organicos com a adi¢do de um agente quimico que facilita a extracdo destes subprodutos. O agente
quimico utilizado na maioria das instalagdes industriais é a soda caustica. Contudo, a amoénia
aquosa também é utilizada em algumas fabricas de nitracdo industriais. Apesar de ndo ser tao
eficiente, a remocdo com amoénia, possui vantagens ao nivel do tratamento de efluentes que pode
ser realizado por incineracdo, uma vez que ndo ha depdsito de cinzas (Buchi e Guenkel 2016). Este
depésito de cinzas é provocado pela soda usadas nos processos como agente de lavagem. A
lavagem do MNB tem sido alvo de estudos nesta industria, através dos quais se tém adquirido
conhecimentos e, com estes, desenvolvido tecnologia que permite maior eficiéncia na extracao
dos NF. Assim, entende-se a importancia e a constante necessidade de melhoria continua dos

processos de lavagem do mononitrobenzeno.

1.3 Objetivos do trabalho

Ao longo dos ultimos anos tem vindo a ser feito um estudo da influéncia das condi¢des operatorias
sobre a concentracdo de DNF e TNF na corrente final do processo de lavagem. Foram realizados
estudos por Cardoso (2013), Fuentes (2014) e Pedrosa (2016), que avaliaram a influéncia da
concentragdo da solucdo de amonia, da presen¢a de carbonato de amodnio, (NH4).COs, da
temperatura nos lavadores, da razdo massica entre a agua de lavagem e o MNB a lavar, da
influéncia da composicdo das correntes de entrada de agua, com o objetivo de melhorar a

eficiéncia do processo de lavagem.

Marcos (2015), com base nos trabalhos de Cardoso (2013) e Fuentes (2014), desenvolveu

modelos estatisticos para a previsdo da concentracdo de nitrofendéis nos lavadores alcalinos.
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Tirando partido da informacdo ja disponivel, este trabalho visa a otimizacdo das condig¢des
operatorias da lavagem alcalina da fibrica de MNB da CUF-QI, com o objetivo de otimizar e atingir
as especificacdes do produto. A solucdo 6tima a encontrar para este problema esta limitada aos

equipamentos existentes atualmente na fabrica.

1.4 Estrutura da dissertacao

Este trabalho foi estruturado em cinco capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma breve referéncia a
Companhia de Unido Fabril de Quimicos Industriais (CUF-QI), a motivacdo do estudo e os
objetivos. O Capitulo 2 ¢é dedicado ao estado da arte, referente aos produtos e subprodutos do
processo, assim como algumas das etapas essenciais do processo para este estudo. O modelo
matematico da lavagem alcalina é apresentado no Capitulo 3, juntamente com alguns
fundamentos sobre extracdo e equilibrio liquido-liquido necessarios para o desenvolvimento do
trabalho. No Capitulo 4 apresenta-se o estudo de otimizagdo e a avaliacdo das condi¢des 6timas
de operacdo da instalacdo industrial na etapa da lavagem alcalina e discutem-se os resultados
atingidos. Por fim, o Capitulo 5 inclui a conclusdo do trabalho e algumas sugestdes de trabalho

futuro.
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Capitulo 2 - Estado da Arte

2.1 Mononitrobenzeno
2.2 Processo de producao MNB

2.3 Processo de lavagem alcalina
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2.1 Mononitrobenzeno

0 mononitrobenzeno, também conhecido como 6leo de mirbane ou nitrobenzeno, é um composto
organico com a férmula quimica CeHsNO,. Em condicdes ambientais possui um cheiro
caracteristico, semelhante a améndoas amargas e € insolivel em dgua. No entanto com impurezas,

apresenta uma cor amarelo-esverdeado (Maxwell, 2005).

Foi produzido pela primeira vez em 1834 pelo cientista E. Mitscherlich através da reacao entre
benzeno e 4cido nitrico (Maxwell, 2005). O MNB tornou-se um composto de grande importancia
comercial, uma vez que mais de 90% é usado para a produgdo de anilina e o restante é utilizado

na indudstria quimica e farmacéutica.

A anilina é um composto organico de grande polivaléncia, e pode ser usada como matéria-prima
na produgdo de fabrico de diisocianato de metileno difenilo (MDI) que reage com polidis para
formar poliuretano para aplicacées na indudstria automoével. A anilina possui outras aplicagoes
entre as quais, producdo de corantes, reagentes fotograficos, tintas sintéticas, antioxidantes e

estabilizadores para a industria latex.

Sendo o MNB, um composto intermédio na producdo de anilina, é exigido que a sua pureza
obedeca a determinadas especificacdes, nomeadamente no teor de compostos nitrofendlicos. A
Tabela 1 apresenta algumas das propriedades e especificacdes do mononitrobenzeno.

Tabela 1 - Propriedades e especificacdes do mononitrobenzeno, na CUF-QI (adaptado da ficha de especificagio da

CUF (2016)).

Propriedades
Massa Molecular 123,06 g.mol'!
Densidade 1205,9 kg.m-3
Temperatura de Fusao 5,7°C
Temperatura de Ebulicao 210,9°C
Limite inferior de explosividade (ar) 1,8 %
Soluvel em solventes organicos Sim

Soluvel em agua

Ligeiramente (0,19% a 20°C)

Especificacao
Pureza Cromatografica (base seca) 299,96%
Benzeno <200 ppm
Nitrofenoéis <50 ppm
Agua <0,5%
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0 mononitrobenzeno pode ser obtido por nitracdo do benzeno com acido nitrico na presenca do
catalisador, o acido sulftirico, em condi¢des especificas de composicdo, temperatura e pressdo. No
entanto, durante o processo ocorrem reacdes secundarias que dao origem a dinitrobenzeno, 2,4-

dinitrofenol, DNF, e 2,4,6-trinitrofenol, TNF, entre outros.

2.2 Processo de producao MNB

A CUF-QI, tem uma capacidade de produ¢do de MNB de 37,5 t/h. O processo de producio de
mononitrobenzeno, ilustrado na Figura 2, inicia-se pela reacdo de nitragdo, em dois sistemas de
reatores agitados em série onde, em condi¢cdes adiabaticas se da a nitracdo do benzeno. Apos a

nitracdo da-se a separacdo da fase organica da fase aquosa.

Acido sulfiirico concentrado

Orgénico
Acido nitrico I_'
Acido l N ~
sulfarico : % eparagac Fase aquosa
Nitracgo . 4cido/MNB fase aquosa | Concentrador de ———+| stripping de dgua
Benzeno bruto H,50, (CAS)

l 1 .

Efluente pobre

MNB Bruto Benzeno

MNB lavado Strippi
Lavagem " pping > A
Agente de g + Decantador heua
extracdo
\ |Agua e MNB

Efluente rico

Figura 2 - Diagrama do processo de produgdo de mononitrobenzeno. [adaptado de Marcos (2015)].

A fase aquosa é constituida pelo acido sulfdrico diluido, que por razdes econdmicas, deve ser
desnitrado e reconcentrado (McCall, 1976). A stripping de agua recebe os condensados do
processo de reconcentracdo do acido sulfurico e retira os compostos organicos dissolvidos. A fase
organica no separador apés nitracdo é maioritariamente constituida por MNB bruto que segue
para um processo de lavagem que serd detalhado na seccdo 2.2.2 e posteriormente para uma

coluna de stripping para a remogao e reaproveitamento do excesso de benzeno.

Universidade de Coimbra 9



Capitulo 2. Estado da Arte

2.2.1 A reagao de nitragdo

Castner (1941), foi o primeiro inventor a patentear um processo descontinuo de nitracio
aromatica adiabatica e também o primeiro a sugerir a possibilidade de operar em continuo. O
processo de Castner é conduzido com uma temperatura inicial de 90°C. A elevada temperatura de
partida é uma desvantagem do processo adiabatico, porque se a mistura reacional atingir
temperatura muito elevada, ndo sé ocorrem reac¢des secundarias, mas também aumenta o risco

da operacdo (Alexanderson et al., 1977).

Baseando-se no trabalho de Castner, em 1977 Alexanderson et al., desenvolvem um processo
adiabatico de nitracdo de benzeno estavel, continuo ou descontinuo, usando acido sulftrico como
catalisador e capaz de produzir mononitrobenzeno com uma concentracdo de compostos
dinitrados inferior a 500 ppm. Para atingir este resultado alteraram algumas variaveis do
processo, como a temperatura inicial no reator que varia entre os 40-80°C, de modo a operar a
pressdo atmosférica, evitando assim, a volatilizacdo do reagente aromatico que condicionaria a
reacdo. E utilizado excesso de benzeno estequiométrico face ao acido nitrico para garantir uma
conversdo completa do acido (o excesso molar sugerido é de 1 a 10%). A vantagem deste processo
em relacdo ao método de Castner é o facto de utilizar temperaturas iniciais menores, e o controlo
da quantidade de 3agua no acido misto, que consequentemente minimiza a dinitragdo.

(Alexanderson et al., 1977).

Um ano depois, em 1978, Alexanderson et al. propuseram uma melhoria do processo, em
continuo, introduzindo uma bateria de quatro reatores adiabaticos em série operando a pressao
superior a atmosférica, para que nao haja volatilizacdo do benzeno. Esta patente segue o mesmo
objetivo, obter mononitrobenzeno contendo menos de 500 ppm de dinitrobenzeno. As gamas de
temperatura voltaram a aumentar para 80-120°C, a pressdo era superior a atmosférica, para
manter o benzeno na mistura reacional no estado liquido, produzindo MNB, quase livre de
dinitrobenzeno. A mistura reacional que sai do quarto reator é encaminhada para um separador
de fases, onde o acido é separado da fase organica. O acido é reconcentrado. A fase organica,
alimenta o tanque de lavagem, em contracorrente, onde alguns compostos acidos arrastados, DNF
e TNF sdo removidos em contacto com uma solucdo de carbonato de s6dio. Apoés lavagem, a fase
organica é enviada para uma coluna de stripping para recuperar o excesso de benzeno

(Alexanderson et al., 1977).

Note-se que, Nilsson (1956), Vaidynathan (1984), Lailach et al. (1988), Carr e Toseland (1990),
Evans (1990), Rae e Hauptmann. (1991) e Guenkel et al. (1994), foram autores que fizeram uso
das descobertas e dos estudos realizados, para introduzir melhorias ao processo, uma vez que

este € um sistema que tem aplica¢do industrial a larga escala a nivel mundial.
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No processo da CUF-Q], ilustrado na Figura 2, o reator é alimentado por benzeno e por 4cido misto,
constituido por acido nitrico e acido sulftirico em concentragdes estabelecidas. O acido sulfirico
desempenha o papel de catalisador e, sendo um agende desidratante, absorve a dgua produzida
na reacdo. O elevado volume de acido sulfiirico em circulacdo permite manter a temperatura nos

reatores na gama pretendida.

A reacdo é heterogénea, uma vez que o benzeno e o 4cido misto formam duas fases liquidas
imisciveis, sendo ndo sé controlada pela reacdo, mas também pela transferéncia de massa liquido-
liquido. Quando o benzeno se transfere para a fase aquosa, composta pelos acidos, ocorre
rapidamente a reacdo com o ido NO*, levando assim a formacao de MNB. Uma vez formado o

mononitrobenzeno é transferido para a fase organica, fenémenos estes ilustrado na Figura 3.

Fase Organica Fase Aquosa

HNO, H,S0, H,O

(Benzeno) (50 Nitrénio) [MNB

— 20 P

Figura 3 - [lustracdo do mecanismo de reagio de nitrobenzeno proposto por Guenkel et al. (1996) [em Santos (2005)].

Para além das limitacdes de transferéncia de massa, existe o problema da formacdo dos
subprodutos dinitrobenzeno, DNF e TNF, que diminui a seletividade e o rendimento da reagao, o

que compromete o nivel econémico e ambiental do processo (Santos, 2005).

Na Figura 4, é possivel perceber o mecanismo proposto para a formagao dos nitrofendis na fase
aquosa. Os nitrofendis, produtos secundarios, apresentam uma elevada afinidade com a fase

organica onde, apds a reacdo, o MNB é maioritario.

Fase Organica Fase Aquosa
o L ——HNQOQ, H,SO, H,0
— OH
~ NO,
OH -z OH
Na presenca /”- \
de /
@ + HNO, — + NO/ NO, (DNF)
\ OH
(Benzeno) (Fenol) (ldo Nitrénio) O.N NO,
NO, (TNF)
L -
- R —

Figura 4 - llustracdo do mecanismo de reacdo da formacdo dos nitrofenéis [em Santos (2005)].
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Os nitrofendis sdo compostos organicos antropogénicos, toxicos, inibitérios e biorefratarios,
utilizados extensivamente nas industrias quimicas para o fabrico de pesticidas, produtos
farmacéuticos e corantes (Xu et al., 2013). Entre varios compostos nitroaromaticos, os nitrofenois
estdo listados entre os 114 poluentes organicos pela Agéncia dos Estados Unidos de Protecao

Ambiental (EPA) (Xia et al., 2016).

Apbés a nitracdo do benzeno os compostos DNF e o TNF devem ser removidos pois conduzem a
desativacdo do catalisador utilizado na reacdo de hidrogena¢cdo do MNB a anilina, e consomem
parte do hidrogénio que entra no processo (Berretta, 2015). Pela Agéncia de Protecdo Ambiental
dos Estados Unidos, por lei, as concentragdes maximas permitidas nos efluentes ndo podem
exceder os 20 ppb (Kavitha e Palanivelu, 2005). Devido ao impacto econémico e ambiental, é
importante remover e desenvolver métodos de destruicdo eficientes para estes nitrofenodis. A
degradacdo de nitrofenois obedece a uma cinética de pseudo-primeira ordem, e a eficiéncia de
tratamento segue a sequéncia: MNF> DNF>TNF, independentemente dos processos avaliados

(Kavitha e Palanivelu, 2005).

2.2.2 Processo de lavagem

A corrente de saida dos reatores, segue para a separagao das duas fases, Figura 2. A fase organica
(MNB bruto) é enviada para lavagem que, é praticada pelo contacto entre o produto organico e a
uma corrente aquosa num sistema em contracorrente de varios estagios. Na CUF-QI o processo de
lavagem esta dividido em trés etapas, cada uma realizada num conjunto constituido por um
misturador onde é adicionada agua e um tanque, com fun¢io de decantador, onde ocorre a
extracdo e a separacdo das fases. Este tipo de equipamento, misturador-decantador, é
frequentemente utilizado pela simplicidade de operacao, facilidade de limpeza e reduzida
manutenc¢do (Cardoso, 2013). O mononitrobenzeno bruto é primeiro submetido a uma lavagem
em meio acido seguindo para duas etapas de lavagens em meio alcalino como ilustrada na Figura

5, de forma simplificada.
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Figura 5 - Processo de lavagem.

No primeiro passo, a etapa de extracio acida, sio removidos os acidos minerais, acido sulfurico e
nitrico, arrastados pelo MNB bruto, em condicdes de pH igual ou inferior a 5, medido a 20°C. A
saida do tanque de lavagem 4acida a fase organica designada por MNB acido, contém nitrofendis.
Uma fracdo da fase aquosa, dgua acida, é recirculada ao lavador acido, e a fragdo restante volta ao

processo de nitracao.

A lavagem em meio alcalino, decorre em dois lavadores em série e em contracorrente, cada um
constituido por um misturador e um decantador. A remocdo dos acidos organicos, nitrofendis,
ocorre por extracdo reativa alcalina a pH 29, medido a 20°C (Cardoso, 2013). Alguns processos
industriais utilizam uma quarta etapa de lavagem, designada por lavagem neutra para remover
vestigios de alcalinidade e impurezas (Pedrosa, 2016). A descri¢cdo da lavagem em meio alcalino é

detalhada, no ponto 2.3.

2.2.3 Separagao do benzeno

No final do processo de producdo de mononitrobenzeno, a corrente de MNB lavado (Figura 2) é
enviada para uma coluna de stripping, ver Figura 6, para que o excesso de benzeno durante a
reacdo, seja recuperado. A separacgdo do benzeno é feita por destilacdo, sendo introduzido vapor
de 4gua na base da coluna. Para além do benzeno, a corrente gasosa, no topo da coluna, contém
outros compostos como o nitrobenzeno e dgua. Esta corrente passa por um condensador parcial
e é encaminhada para um separador onde, por diferenca de densidades se separa em duas fases.
A fase leve é constituida por benzeno e nitrobenzeno, e é reenviada para os reatores (ver Figura
2), a fase pesada constituida por 4gua é enviada para tratamento. Na base da coluna de stripping

é obtido o MNB, ainda com condensado de vapor de agua.
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Agua, benzeno e MNB
( fase gasosa)

MNB lavado
>

Gz—wI-—=IAWL

MNB e agua condensada
>

Vapor de agua

Figura 6 - Coluna de stripping.

2.2.4 Concentrador de nitrofendis

Toda a evolugao tecnolégica desenvolvida na CUF-QI, fez com que o processo crescesse ndo apenas
no sentido cientifico e econémico, mas também em responsabilidade a nivel ambiental e na
qualidade do produto final. Apés a remocao dos NF do produto final, por extracio alcalina, o
efluente aquoso era encaminhado para incineracdo na totalidade (Carr et al, 1986; Adams e
Barker, 1990). Atualmente, o processo é integrado com o objetivo de incinerar uma corrente com
uma maior concentra¢do de matéria orgdnica para que a concentracdo de NF na lavagem seja

minima e que o efluente a tratar seja menor, a fim de reduzir os custos que esta operagdo acarreta.

Vapor de agua ¢/
MNB e amonia

Concentrador de nitrofendis

Agua com
Nitrofendis

¥

Efluente Rico
(agua com nitrofendis, MNB Incinerador
e amonia).

Figura 7 - Concentrador de nitrofenois.

Do efluente rico, que da entrada no concentrador de nitrofendis, é recuperada a 4gua com MNB e
o agente de extracdo (amoénia) usado em excesso, como ilustrado na Figura 7. Os vapores que saem
pelo topo do concentrador (4gua com MNB e amonia) sdo recolhidos num reservatorio e enviados
posteriormente para o segundo lavador alcalino. Os ndo condensados, que saem na base, sdo
encaminhados para o incinerador, como mostra a Figura 7. O processo de incinera¢do permite
tratar este efluente com elevada carga organica, entre eles os nitrofenois, e é eficaz na eliminacéo,

mas tem associado custos energéticos significativos.
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2.3 Processo de lavagem alcalina

0 processo de producdo do mononitrobenzeno na industria quimica continua em constante
desenvolvimento, conduzindo sempre para melhores condi¢cdes de operacdo, melhor desempenho
e menores custos. Foi realizado o estado da arte de algumas patentes na lavagem, registadas na
Tabela 2, acompanhadas por um resumo, algumas condi¢des operatdrias e observacdes mais

relevantes.

2.3.1 Patentes

Tabela 2 - Patentes sobre processos de lavagem.

Patente/Autor Descrigdo

E utilizado um dispositivo de nitragdo com um agitador.
Segue-se um separador e sdo removidos acidos nitrados através
de um sistema de lavagem, que é suficientemente grande para
produzir um produto com a qualidade de pureza desejada.
Sistema constituido por 3 lavadores em série, cada lavador com
um injetor e um separador. Os agentes de extracdo mencionados
sdo: carbonato de s6dio ou de aménia.

Desvantagem: a agitacdo, de que resultam suspensdes que
tornam dificil a separacdo de fases.

Vantagem: a eficiéncia da lavagem melhora com a injecdo de ar.
Um processo duplex para a mononitracdo do benzeno em que a
nitracdo é realizada num primeiro estagio azeotrépico a 120°C,
seguido de um segundo estdgio com acido misto a uma
temperatura baixa.

O produto é centrifugado para separar a fase &cida do
nitrobenzeno, que depois é lavado.

A fase organica é tratada em dois estagios com agua em
contracorrente e os estagios de lavagem utilizam amoniaco
aquoso. No final, o produto é neutralizado e destilado.

< 0.05% de benzeno nio reagido; < 0.02% de dinitrobenzeno e de
dinitrofenol. O produto final atinge uma pureza de 99,9 %.

O processo de remocdo dos nitrofendis inclui varias etapas:
recuperacgdo por destilacdo do solvente e remog¢ao dos residuos
nitrofendlicos. O solvente é reutilizado e o residuo é incinerado.

Resumo

“Method for
manufacturing
organic nitro
compounds”
Nilsson (1956)

Condicoes
operatorias

Observacoes

Resumo

“Azeotropic
nitration of
benzene”
McCall (1976)

Condicoes
operatorias

Observacgoes

Resumo

“Process for
extracting and

Tem objetivo de reducdo dos custos de tratamento das aguas
residuais por recuperacdo e reutilizacdo de 90% do solvente.

disposing of L. Utiliza um solvente na presenca de um acido a elevada
nitrophenolic by- Cond“fzo?s temperatura e pH acido. Na fase organica ficam contidos os
products” operatorias  contaminantes e algum solvente e na fase aquosa, apés extragéo,

Adams e Barker obtém-se uma 4gua residual sem contaminantes.
(1990) A 4gua residual é tratada de forma a garantir que esta livre de
Observacdes vestigios. A fase organica é encaminhada para uma coluna de

destilagdo, onde se pretende recuperar o solvente, para ser
reutilizado.
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Continuacao da Tabela 2 - Patentes sobre processos de lavagem.

Descricao

Melhoria do processo de producdo do DNT, que consiste em
recuperar o produto e os subprodutos organicos das aguas
residuais. O objetivo é extrair mais de 99% de DNT e
mononitrotolueno e isolar a maior parte das impurezas numa

Unica corrente que possa ser tratada eficientemente.

Processo com duas ou trés etapas de extragdo, incluindo
misturadores estaticos em linha. A segunda etapa utiliza agua de
lavagem 4cida em contacto com a corrente de tolueno, gerando
duas fases (organica e aquosa). Por fim a corrente organica é
conduzida para uma lavagem alcalina.

A eficiéncia de extragdo do DNT aumenta a medida que o pH
aumenta. Existe a possibilidade de recuperar praticamente todo
o dinitrotolueno. Conclui que a extragio alcalina deve ser a tltima
etapa de lavagem.

Patente/Autor
Resumo
“Toluene
extraction of L
dinitrotolueno COlldl(,:oes
(DNT) wash operatorias
water”
Sawicki (2003)
Observacgoes
Resumo

“Recovery of
nitration acid
mixtures from

nitration process”

Remocido e recuperacdo de misturas de acidos (acido nitrico,
sulftrico e 6xidos) através de um processo extragdo com varios
estagios, em contracorrente e uma extracdo em co-corrente a
jusante. O objetivo passa por remover os acidos e os 6xidos que
sdo formados, para obter produtos de elevada pureza, isentos de
acidos, recuperando-os para voltar a introduzir na nitracio e,
deste modo ndo poluir a 4gua residual.

Trés estagios de extracdo em contracorrente: primeiro passo uma
lavagem acida, onde os acidos sdo lavados com dgua e removidos;
no segundo passo ocorre a lavagem alcalina, onde as substancias
mais fracas sdo lavadas com solu¢do de carbonato de sodio. Por
fim, uma lavagem com algum NaOH.

O coeficiente de particdo do acido nitrico entre a fase aquosa e
orgdnica depende do teor de acido sulftrico na agua de lavagem
acida. Todos os acidos sdo lavados até um grau de mais de 98% e,
portanto, podem ser reutilizados na nitracao.

Hermann et al. Condicoes
(2007) operatérias
Observacoes
Resumo
“Method and
apparatus for
purifying
nitration
products” Condigoes
Gebauer et al. operatdrias
(2012)
Observacoes

Processo para remover reagentes nido convertidos, produtos
derivados da reacgdo, acido de nitracdo entre outras impurezas
obtidas durante a nitracdo. Ap6s a separagdo é utilizado um
método de purificagdo que consiste em varias fases de lavagem e
passos de purificagdo adicionais. O uso de misturador -
decantador é complexo e dispendioso, mas para a remocdo de
nitrofendis, quando presentes a elevadas concentragdes nas
matérias primas, é necessario.

Trés fases de lavagem: primeiro uma lavagem 4acida, para
remover acidos minerais, segue-se uma lavagem basica com um
dos seguintes compostos: carbonato de sédio, bicarbonato de
sodio, sulfito de sdédio, amoénia, hidréoxido de sodio, hidréxido de
potassio, etc. Por fim, uma lavagem neutra, para remover
vestigios residuais. O dispositivo de separacdo de fases utiliza
agentes tensioativos ou auxiliares mecanicos, como por exemplo
chicanas, para acelerar a separacio.

A quantidade da solucdo alcalina deve ser elevada para que todos
os 4cidos sejam convertidos nos seus sais, e que 0 excesso possa
ser utilizado para atingir o pH basico na lavagem. Nitrofendis:
<50ppm apds lavagem alcalina; <2ppm entre a lavagem e a
purificacdo.
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Continuacdo da Tabela 2 - Patentes sobre processos de lavagem.

Descricao

Patente/Autor
“Processo e Resumo
equipamento

para remocao de

Processo de extracdo de acidos minerais e acidos organicos
hidrofilicos de compostos aromaticos através do processo de
lavagem e refinamento. Os 4cidos minerais sdo recuperados e
enviados para a nitragao.

Conjunto de dois misturadores estaticos em série e/ou paralelo,
seguidos de separador liquido-liquido e posteriormente por um
coalescedor para resolver os problemas do arrastamento da agua
acida.

A concentragdo de Aacido sulfurico na agua acida deve ser
controlada de modo a evitar a ocorréncia de inversdo de fases,
bem como a corrosio dos materiais. E necessario o compromisso
entre o grau de extracdo e a eficiéncia de separagdo. Para tal é
introduzido um coalescedor no sistema.

Remocdo de acidos organicos e nitrofendis (DNF e TNF) em
processos de producdo de MNB por nitracdo do benzeno.
Lavagem alcalina em continuo e contracorrente de multi estagios:
mistura, extracdo liquido - liquido e recuperacdo da fase organica.

A lavagem recorre a uma extragdo bdasica reativa e utiliza
normalmente, amoénia, soda e carbonato de sddio.

Solugdo alcalina de amoénia <0,5%(m/m), concentracdo de
carbonato de amoénio até 6% (m/m) e preferéncia a operar a
temperaturas entre 55-65°C.

Os agentes de extragdo com base em s6dio sdo mais eficientes do
que a amoénia. O TNF é um contaminante dificil de remover. A
remoc¢do de TNF aumenta se se controlar a concentragdo de
carbonato de aménio.

impurezas de Condicoes
SIS operatérias
aromaticos
nitrados”
Silva et al.
(2014) Observacoes
Resumo
“Processo de
remocao de
compostos L
nitrofendlicos na Condl(,:oc'as
produgﬁo de operatorlas
MNB”
Ribeiro et al.
(2014)
Observacoes
Resumo
“Method and
apparatus for
purifying o
nitration Condicoes
products” operatorias
Pohlmann et al.
(2015)
Observacgoes

Remover impurezas dos produtos nitrados. Objetivo no processo
de lavagem é ndo s6 obter um produto puro, mas também obter
pouca agua residual que contém impurezas para que estas
possam ser eliminadas a baixo custo.

Trés estagios de lavagem: acida, alcalina e neutra. A lavagem
acida, para remover os acidos minerais dissolvidos e suspensos.
A lavagem bdsica, para remover as impurezas acidas mais fracas
dissolvidas no nitroaromatico bruto.

Por fim, a lavagem neutra para remover os vestigios residuais
alcalinos e, reduzir ainda mais a quantidade de impurezas que
permanecem no produto.

Para minimizar as quantidades de 4gua necessarias na lavagem,
esta é realizada em contracorrente de tal modo que a agua
utilizada para a lavagem neutra é, apo6s adicao de base, utilizada

na lavagem alcalina.
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Em dezembro de 2016, Buchi e Guenkel publicaram uma nova patente, que apresenta novas
evolugdes para o método de purificagio de compostos aromaticos nitrados do processo de
nitracdo. Como novidade os autores desta patente abordam estratégias de remocdo de impurezas
do produto bruto obtidas durante a nitracao, que envolve lavagem com aménia (lavadores A e B),
seguida de uma lavagem com soda caustica (lavador C), ver Figura 8. O di6xido de carbono (CO3)
formado nos nitradores é aqui purgado e enviado para o lavador C (corrente 12), minorando a sua

acumulagdo no processo.

Soda Caustica

3
- 5, -
7
Y v v
1 5 — 9
— Lavador A Lavador B — Lavador C Lavador D —
| . N
[} 'y Y 44
2 12
U o 6 8
11
4
13
A 4 h 4
Coluna de Coluna de 14
Concentrador desabsorgdo do 10 , Incinerador desabsor¢dode |—
efluente rico amonia

Figura 8 - Processo de lavagem alternativo, adaptado da patente W02016/198921.

No processo na Figura 8, o aromatico nitrado, corrente 1, é primeiro lavado em contracorrente em
dois lavadores em série (A e B), com uma solucdo de amdnia, que extrai nitrofendéis e subprodutos
de oxidacdo. O efluente rico (4), do lavador A, é enviado para incineracio apds passar pela etapa

de concentracio.

No processo de lavagem a aménia fresca (3) é alimentada aos lavadores A e B e a soda caustica (7)
entra no lavador C. Sdo ainda recicladas algumas correntes aquosas como € o caso da corrente (2)
na lavagem com amoénia e a corrente (6) no lavador C. Em contacto com a amoénia os acidos
minerais e os acidos mais fortes sdo removidos. A corrente a saida do lavador A é dividida em duas

fragoes, efluente rico (4) e corrente (2) de recirculacdo. No lavador D ocorre a lavagem neutra.

A corrente (5) de MNB proveniente do lavador B, ainda contém acidos organicos nitrofendlicos.
No lavador C, esta corrente entra em contacto com a soda caustica e os acidos organicos
nitrofendlicos sdo convertidos nos respetivos sais organicos de sodio soliveis em fase aquosa e
sdo extraidos. Ao sair do lavador C a corrente aquosa é divida em duas fracoes. A corrente 6, é
reciclada e a corrente 8 é enviada para uma coluna de desabsor¢io de aménia. A saida desta tltima
etapa da lavagem caustica o produto (9) é livre de adcidos minerais, bem como de nitrofendis e

espécies oxidadas.
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Nesta patente, verificou-se que o efluente do lavador C, apresenta baixo nivel de bio toxicidade o
que permite ser enviado para tratamento biolégico sem necessidade de recorrer a tecnologias
mais complexas. No processo ilustrado, todas as lavagens (A a D) podem ocorrer num tanque

agitado, numa coluna de lavagem, ou num misturador estatico seguido de um separador.

Neste processo é importante a existéncia de uma corrente de purga de condensados, corrente 12,
uma vez que o diéxido de carbono e outros compostos formados durante a nitracdo, podem
acumular na fase de lavagem com amédnia provocando problemas operacionais. O diéxido de
carbono ao entrar na lavagem com amonia, é convertido em carbonato de amonio pelo efeito do
ido comum baixando a solubilidade dos NF, e pode comegar a precipitar e a obstruir o

equipamento e as tubagens.

Esta patente propoe que o diéxido de carbono seja capturado e convertido em carbonato de sodio,
sendo este um composto ndo volatil e estavel que pode eventualmente ser purgado do sistema
pelo efluente caustico constituido por nitrofenéis, MNB e benzeno que segue para tratamento

biolégico.

2.3.2 Agente de extracgdo alcalino

Como agente de extracdo de nitrofendis do MNB, pode utilizar-se amoénia, soda caustica e/ou
carbonato de sddio. Na maioria das instala¢des industriais, é utilizada a soda caustica por ser uma
base forte e proporcionar a alcalinidade necessaria para uma maior eficiéncia do processo e maior
qualidade do MNB final. Uma vez que, se trata de um agente alcalino de extracdo mais forte, é mais
eficiente na remocao de NF do que a amoénia (Gomes et al,2014). Sendo uma base mais fraca, a
amonia é menos eficaz na neutralizacdo de todos os subprodutos e por isso, apenas remove 0s
acidos organicos fracos. A soda caustica ainda apresenta como vantagem o ndo ser volatil,
enquanto a amoénia exerce uma pressado de vapor significativa no processo e pode depositar sais

de nitrito e nitrato de amonia instaveis e de natureza explosiva (Buchi e Guenkel 2016).

A escolha da tecnologia de tratamento depende muitas vezes das condi¢coes do local e da economia
do processo. Quando a eliminacdo dos nitrofen6is é feita por incineracdo, a amoénia é
preferencialmente usada (Boyd et al., 2001) por ndo deixar depdsitos de cinzas, uma vez que a
amonia converte os acidos nos respetivos sais de amonio presentes na fase aquosa e insoluveis na
fase organica. Na CUF-QI a etapa final de elimina¢do dos nitrofenoéis é a incineracido pelo que o
processo utiliza aménia como agente de extracdo na lavagem alcalina e a maior parte da amonia
livre é recuperada e reutilizada na lavagem (Boyd et al.,, 2001). No entanto é importante referir
que a amoénia forma compostos instaveis como o nitrato de amonio ou o nitrato de diamoénio e, é
necessario ter em atencdo a concentracdo destes compostos para que o processo de incineragao

esteja dentro do limite das emissdes permitidas por lei.
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2.3.3 Lavagem alcalina com amonia

Esta operacdo de lavagem ocorre em dois estdgios, como ilustrado pela Figura 5, em

contracorrente e em continuo. A extracdo reativa com solucdo de amonia envolve as seguintes

reacoes:
C¢H3;(NO,),0H + NH,OH - C4H;(NO,),NH,O + H,0 (2.1)
(Dinitrofenol) (Dinitrofenolato de amoénio)
C¢H,(NO,);0H + NH,OH — C¢H,(NO,)3NH,0 + H,0 (2.2)
(Trinitrofenol) (Picrato de aménio)

O MNB que sai da etapa de lavagem acida, designado por MNB “4cido”, antes de entrar no primeiro
lavador alcalino passa por um coalescedor, representado pela letra “C” na Figura 5, para remover
mais alguma agua que contém acido sulfirico remanescente que por decantagdo ndo se separou.
Esta dgua é reciclada para o tanque de lavagem em meio acido e o MNB é enviado para o primeiro
lavador em meio alcalino. O misturador do primeiro lavador alcalino é alimentado pelo MNB
“acido” e uma corrente aquosa proveniente do tanque de lavagem em meio alcalino 1. Esta mistura
entra no primeiro decantador em meio alcalino, onde o tempo de residéncia é o necessario para a
completa separagdo de fases, por gravidade. Os tanques de lavagem possuem trés
compartimentos. No primeiro ocorre a separacdo por diferenca de densidade e, como a agua é
mais leve transborda para o segundo compartimento, o MNB, mais pesado, escoa-se por gravidade

ao longo da base do decantador para o ultimo compartimento do tanque de lavagem.

Tal como ilustrado na Figura 5, é no primeiro lavador (1) em meio alcalino que entra a aménia e
toda a dgua de lavagem proveniente do segundo lavador (2). Esta 4gua de lavagem contém excesso
de amodnia e uma elevada concentracao de nitrofenolatos de amonio. As correntes MNB acido e a
agua de lavagem operam em contracorrente para aumentar a eficiéncia da lavagem e para manter
a driving-force ao longo da extra¢do (Cardoso, 2013). O primeiro lavador também podera receber
a corrente de 4gua com MNB e amdnia proveniente do concentrador de nitrofendis, corrente

representada a tracejado, ver Figura 5.

A agua que sai do primeiro tanque e do processo de lavagem alcalina tem um elevado teor de NF.
Esta 4gua é divida em duas correntes: a purga é denominada por efluente rico e vai diretamente
para o concentrador de nitrofendis, e a outra corrente é reciclada para o misturador em meio
alcalino 1. A corrente de purga é importante neste processo por através do seu caudal se controlar
a quantidade de dgua no sistema, assim como a concentracgdo de nitrofenolatos (Cardoso, 2013).
Antes de entrar no misturador em meio alcalino 1, a corrente passa por um permutador de calor,

“P” na Figura 5, para que ndo ocorra a precipitacdo dos NF.

20 Universidade de Coimbra



Capitulo 2. Estado de Arte

No segundo lavador (2) a 4gua do processo é proveniente de varias sec¢des de fabrico. Para além,
desta corrente, entra 4gua com amdnia proveniente do concentrador de nitrofendis (ver Figura

5). Neste lavador também ¢ possivel de adicionar amoénia fresca.

A saida do segundo lavador (2) o MNB lavado contém pequenas quantidade de aménia e de
nitrofenéis. Estes nitrofendis, se ndo forem removidos adequadamente, podem apresentar alguns
problemas nas operagdes a jusante, uma vez que se suspeita que a presenca destes compostos

afete negativamente a atividade do catalisador da reagdo (Berretta, 2015).

2.3.4 Estado da arte na lavagem alcalina na CUF-Ql

Nos ultimos anos, realizaram-se varios estudos do processo de lavagem alcalina na CUF-QI
avaliando a influéncia de parametros de operacdo como a quantidade de amodnia a entrada,

temperatura, carbonato de amanio, tempo de residéncia, caudais e pH, que passam a ser referidos.

Cardoso em 2013, avaliou a lavagem alcalina do mononitrobenzeno a escala laboratorial, mas
trabalhando com amostras da fabrica. Comegou por estudar a influéncia da concentraciao de
amonia na lavagem alcalina, concluindo que o aumento desta variavel melhora a eficiéncia de
extracdo do DNF, tendo um efeito contrario na extracdo do TNF. O aumento da concentracdo de
carbonato de amonia reduz a eficiéncia da lavagem, reduzindo a remoc¢do dos NF, sendo esta
tendéncia mais acentuada para o TNF. Estes estudos a escala laboratorial foram estendidos ao
primeiro lavador alcalino e confirmaram que a eficiéncia de lavagem do DNF é maior que a

eficiéncia da lavagem do TNF.

Em 2014 Fuentes, deu continuacgao ao trabalho de Cardoso 2013, debrugando-se sobre a lavagem
alcalina do mononitrobenzeno no segundo lavador alcalino. Analisou a influéncia da temperatura
nesta etapa do processo e verificou que, com a diminuicdo da temperatura, aumenta a eficiéncia
de remocao dos NF. Este estudo, concluiu que a extracdo de DNF é mais sensivel a temperatura
que a extracdo de TNF. Quanto a influéncia da concentragdo de amonia, confirmou-se que esta tem
efeitos diferentes na extracao dos nitrofendis. A uma baixa concentracdo de amdnia a extracdo do
DNF é mais dificil que a extragdo do TNF e para uma concentracdo de amonia, cerca de 0,2, o
aumento da fragdo de carbonatos reduz a remog¢do de NF. Na auséncia de carbonato de amdnio o
aumento da fracdo de amdnia aumenta a remoc¢ao de DNF e reduz a remocdo de TNF. Por fim,
concluiu que a eficiéncia da lavagem do MNB, diminui para valores de razido entre o solvente e
MNB (R) inferiores a 0.2 e que para valores superiores, ndo se verifica qualquer impacto. A

diminuicao de R no primeiro lavador ndo afeta a lavagem, nas gamas testadas por Fuentes (2014).
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Em 2015, Marcos recorreu aos dados de Cardoso (2013) e Fuentes (2014), para efetuar estudos
de modelacdo e construir modelos estatisticos para os coeficientes de particdo do DNF e TNF neste
processo. Este trabalho permitiu identificar quais as variaveis que melhor explicam a distribuicao
destes compostos nas fases do sistema de lavagens alcalinas. Concluiu que a extracdo do DNF e

do TNF exibem comportamentos diferentes dependentes das condi¢gdes operatorias.

Pedrosa em 2016, estudou a otimizacdo das condicdes processuais da lavagem do
mononitrobenzeno, realizando ensaios a nivel industrial. Avaliou a diminuicdo da quantidade
amonia utilizada na lavagem alcalina de MNB, e confirmou que o DNF é o contaminante mais
afetado pela diminuicao da amdnia, visto que é um acido mais fraco que o TNF. Quanto ao estudo
da influéncia do pH na extracao dos NF, verificou que nao ha qualquer vantagem em acidificar a
agua utilizada. Também, avaliou a possibilidade de reduzir o caudal de efluente gerado durante o
processo de purificacdo do mononitrobenzeno e concluiu que ha margem para otimizacdo com
vista a minimizar os custos globais do processo. Por fim, concluiu que a utilizacdo de agua

desmineralizada em vez da 4gua do processo, ndo afeta a eficiéncia de lavagem.

A informacdo recolhida ao longo destes estudos vai permitir ao longo deste trabalho desenvolver

um modelo para o processo de lavagem alcalina com vista a sua otimizacao.
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Capitulo 3- Modelo da Lavagem Alcalina
3.1 Extracao liquido-liquido
3.2 Equilibrio liquido-liquido

3.3 Modelos matematicos
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A construcao de modelos matematicos é fundamental para o desenvolvimento e otimizacdo das
operacoes industriais. Os modelos matematicos podem ser Uteis em todas as fases de atuacao da
atividade em Engenharia Quimica, sendo de grande importancia para a compreensao do processo

e visualizacdo das relagdes causa-efeito (Secchi, 1995).

As equacdes dos modelos traduzem os fendémenos envolvidos, pelo que é importante recordar
algumas noc¢des sobre os principios termodindmicos fundamentais para o equilibrio liquido-
liquido e os conceitos de extracdo liquido-liquido. Neste capitulo, para além de alguns conceitos
base, estdo também apresentados os modelos para a unidade de separacdo na lavagem alcalina na

instalacdo industrial da CUF-QL

3.1 Extracao liquido-liquido

Os processos de extracdo, absorcao e adsorg¢do sao caracterizados pelo contato e transporte entre

duas ou mais fases de composi¢do inicialmente deslocada do equilibrio.

A mistura de dois ou mais liquidos pode dar origem a uma fase liquida homogénea ou a duas fases
liquidas distintas. Esta situacdo acontece quando, do ponto de vista termodindamico, o estado
bifasico é mais estdvel que o monofasico. A composi¢do de cada uma das fases depende da
temperatura, da pressdao do sistema e dos compostos quimicos presentes. O equilibrio
termodinamico destes sistemas é traduzido pela igualdade de potenciais quimicos dos compostos

em cada fase e designado por equilibrio liquido-liquido (ELL) (Smith et al., 2000).

A afinidade que o soluto apresenta com as diferentes fases é extremamente importante pois o
principio da extracdo liquido-liquido traduz a remoc¢do do soluto através de transferéncia de
massa seletiva (Blackadder e Nedderman, 1971). Assim, o bom desempenho de uma operacao de
extracdo liquido-liquido, estad diretamente relacionada com a escolha adequada do solvente a usar

(Alves e Azevedo, 2009).

Num processo de extracdo em que o solvente reage com o soluto o processo é denominado de
extracdo reativa e o sucesso da separacdo depende da diferenca de solubilidade do composto de

interesse.

Para a remoc¢do dos compostos nitrofendlicos do MNB, é necessario estabelecer o contacto do
MNB bruto com uma soluc¢ao alcalina, promovendo a reagdo dos NF com o solvente selecionado.
As duas fases liquidas imisciveis presentes na extracdo liquido-liquido deste processo sdo
designadas por fases organica e aquosa devido a sua composicdo. A extracdo béasica reativa é

acompanhada por reacdo dos solutos (DNF e TNF) com o agente de extracao, o solvente.
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Os sais formados na reacdo sao mais soliveis na fase aquosa sendo para ai transferidos. Assim, a
safda do extrator a corrente aquosa é designada por extrato e a fase organica é denominada por

refinado. (Alves e Azevedo, 2009).

0 planeamento de uma operacdo de extracdo liquido-liquido assenta necessariamente no
conhecimento termodindmico do sistema a tratar, designadamente o equilibrio entre as fases,

equilibrio liquido-liquido (ELL), e a sua relacdo com as condi¢des operatorias.

3.2 Equilibrio liquido-liquido

Um modelo matematico para um equipamento de extra¢ao liquido-liquido baseia-se em equagoes
de balancos massicos, sendo necessario, conhecer previamente as equacgdes que descrevem o

equilibrio liquido-liquido no sistema em estudo (LabVirtual, 2007).

0 estado de equilibrio termodinamico é procurado em todos os sistemas, e a termodinamica
fornece os critérios de estabilidade que devem ser satisfeitos, a temperaturas e pressoes
constantes. Um dos critérios consiste na minimizacdo da energia livre de Gibbs que, em cada fase,
esta relacionada com a fragdo molar e o potencial quimico dos compostos i nessa fase a, x{* e uf*,

respetivamente (Lobo e Ferreira, 2006):

GO = ) xiu 3.1)

i
E uf corresponde a energia livre de Gibbs parcial molar nessa fase:
u = G# 3.2)

De acordo com o critério de equilibrio de fases, assumindo temperatura e pressdo constantes, a
condicdo termodindmica de igualdade de potencial quimico do composto i nas duas fases ae 3 é

traduzida por:
ne =l (33)

Estes potenciais quimicos podem ser calculados em fun¢do do potencial no estado padrao a

diluicdo infinita, u?’“, e da actividade do composto i nessa fase, af
u& = pd® + RTIn(af) (3.4)

A atividade af* pode ser obtida através do cociente da fugacidade do composto i na fase a da

solugdo f;%, e no estado padrio, fio:

= = (3.5)
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A fugacidade do composto i na fase a estd ainda relacionada com o coeficiente de atividade e a

fragcdo molar de i na fase, x;*

f‘ia
Vit = (3.6)
TR
Substituindo as equacdes 3.5 e 3.6 na equacdo 3.4 obtém-se:
ng = p* + RTIn(y{x) 3.7)

As solugdes diluidas podem ser consideradas solugdes ideais e, nesse caso y¥ =1, pelo que

reunidas essas condi¢cdes o potencial quimico pode ser traduzido pela equacao:
ue = w + RTIn(x{") (3.8)

No processo de extracio liquido-liquido a transferéncia do soluto para o solvente ocorre quando
o potencial quimico do soluto ndo é o mesmo nas duas fases e até ser atingido o equilibrio. Quando

as fases a e § estdo em equilibrio:

0 0,8 x!
W — w" =RTIn x—la (3.9)

i

0 quociente xiﬁ/xi“ é designado por coeficiente de particdo ou razio de equilibrio, K;:

B B
X; f:
K= -—+t="1 (3.10)
13 xia f'ia

e pode ser calculado a partir de informacdo termodinamica para misturas e seus componentes
com o objetivo de saber como é que os componentes de um sistema se distribuem pelas fases

presentes quando se atinge o equilibrio.

Atendendo as reacdes 2.1 e 2.2, quando o soluto ioniza, precipita, reage ou participa numa reacdo
complexa com outras espécies do sistema, o coeficiente de particao Ki deve ser adaptado, e desta
forma surge o conceito de distribuicdo (D). Este parametro é definido como a relagido entre a soma
de todas as concentragdes das formas quimicas em que o soluto pode estar presente, em cada fase.
Uma vez que, os nitrofendis neste estudo sdo acidos ionizaveis, a proporcdo de distribuigio
depende da extensdo de ionizagdo na fase aquosa (AH < A~ + H') e é dada por (Berthod e

Carda-Broch, 2004):

Canag + Ca- a9

DAH = (311)

Canorc + Ca-orc

Sendo C,y a concentragdo molar do soluto na forma molecular e C,- na forma ionizada.
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Em 1964 Wilson apresentou um modelo que permite calcular a energia livre de Gibbs em fungao
da composicdo das fases e que foi um dos pontos de partida para outros autores apresentarem
outros modelos entre os quais o0 modelo NRTL (non-random-two- liquid) (Renon e Prausnitz,

1968).

Estes modelos levam em consideracdo a energia de interacdo entre moléculas, expressa na forma
de parametros e interacdes bindrias. Dos trés modelos mais conhecidos, Wilson, NRTL, e
UNIQUAC, o udltimo corresponde a uma segunda geracdo de modelos que passou a incluir um
termo relativo a entropia do sistema, para além da entalpia também considerada nos modelos de

Wilson e NRTL (Abrams e Prausnitz, 1975).

No modelo de NRTL a energia de Gibbs molar de excesso, g&, relaciona-se com o coeficiente de

atividade através da equacao (Reid et al., 2004):

E N

N
g 25 TjiGjix;

9N 2 Ui (3.12)
RT l. YNNGy

L j, e k sdo indices dos componentes, N nimero total de componentes e Gy e Tj; Sdo parametros do
modelo NRTL. As fungdes de g sdo expressas por expansdes algébricas sendo os parametros
obtidos pela regressao dos dados experimentais em funcio das fracdes molares dos componentes

e temperatura da solugao.

3.3 Modelos matematicos

Yan e Su (2009), afirmam que ndo existem modelos falsos ou verdadeiros, mas sim aqueles que
conseguem gerar boas hipoteses e que sdo relevantes para um determinado problema ou nao.
Com estes modelos procura-se encontrar as condicdes 6timas de operacdo no processo, com

objetivo de obter um produto mais puro, ou seja, uma extracao mais eficiente.

Para determinar as condi¢des 6timas do processo de lavagem, utilizaram-se balangos massicos
globais e parciais aos lavadores do processo de extracio alcalina que envolve reagdo quimica. Para
traduzir a relagdo da composicio das fases com as condi¢Ges de operagao a otimizar, recorreu-se
ao modelo NRTL sempre que existia informacido em base de dados para o composto quimico em
analise. Tal ndo acontece no caso dos solutos deste processo, o DNF e o TNF. Os modelos
estatisticos construidos por Marcos, 2015, a partir de dados deste processo de lavagem foram

fundamentais para a concretizacao do modelo global da lavagem alcalina na CUF-QI.
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3.3.1 Modelo NRTL

0 modelo NRTL apresentado por Renon e Prausnitz, 1968, correlaciona os coeficientes de
atividade y; de um composto(f) com as fragdes molares Xi e é um modelo frequentemente usado

na Engenharia Quimica para calcular as condi¢des de equilibrio de fases.

Os principios base do modelo NRTL para calculo da composicdo de misturas liquidas conjugam os
fundamentos termodinamicos das teorias de composicio local para misturas binarias
introduzindo um parametro que traduz a aleatoriedade (non randomness) da mistura. Trata-se
de um modelo que, por um lado representa bem os sistemas simples e complexos, mas por outro,
exige que os dados experimentais utilizados nos ajustes dos parametros possuam grande

precisao.

Face ao conhecimento prévio do sistema em questdo, aplicou-se o método NRTL para prever o
equilibrio liquido-liquido dos compostos do sistema aos componentes agua, benzeno, MNB e
amonia. Ao aplicar o conceito que relaciona o coeficiente de atividade com a energia de Gibbs de
excesso (equacdo 3.12) a um sistema de multicomponentes numa fase, (Reid et al., 2004),

obtém-se a seguinte equacgao:

YLitixGi | oN G X T N-1 Tij G Xk
Inv. Eog= it L b LI o\ [t i I | ], o St it i3 3.13
Vifase YN, GkiXk Z’_l N1 Grjxk \ Y YN, Gkj Xx ( )

onde N representa o nimero de componentes do sistema, x; e a fragdo molar do componente j,

Tjie Gj; sdo parametros do modelo.

Os parametros do método NRTL sdo determinados através das seguintes expressoes:

a;j = Cyj + D; (T — 273,15) (3.14)

B: :
Tij = Ay + =2+ Eijlog(T) + Fy T (3.15)
Gyj = exp( —ay;T;)) (3.16)

As constantes das equagoes anteriores foram obtidas no banco de dados do software Aspen Plus,

apresentadas no Anexo A. O parametro «;; caracteriza a reparti¢do ndo aleatoria das moléculas

na mistura e o 7;; ainteragdo adimensional (Reid et al., 2004).
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3.3.2 Modelos estatisticos

Dado que o modelo NRTL nao dispoe de dados para os nitrofendis, DNF e TNF, no processo de

lavagem, em 2015, Marcos desenvolveu modelos estatisticos de previsao da distribuicao destes

. . . . . . C;
compostos neste sistema. Estes modelos relacionam os coeficientes de particdo, K; = —~=*,do

i,organica
DNF e do TNF com as variaveis do processo manipulaveis e confirmadas como influentes. Foram
construidos com base nos dados da fabrica e vao permitir construir o modelo a empregar no

estudo de otimizacdo da lavagem alcalina.

Os modelos estatisticos para os nitrofendis foram construidos através de uma técnica de regressao
multivariada, denominada regressao dos minimos quadrados parciais (PLS), dado que as
variaveis processuais utilizadas sao altamente correlacionadas entre si. Assim, foram construidos

modelos matematicos bastante representativos dos respetivos sistemas.

Para o cdlculo do Krnr, Marcos (2015) apresentou dois modelos. Tendo em consideracdo que um
critério de escolha de modelo pode ser o niimero de variaveis, neste trabalho recorreu-se ao
modelo C proposto por Marcos (2015), por utilizar um menor nimero de varidveis sem
comprometer a qualidade do modelo. De referir que as unidades de concentragoes dos nitrofenois

nestes modelos sdo especificadas em ppm.

Berthod e Carda-Broch, (2004) referem que existe alguma confusdo na designacao do coeficiente
de particdo(K) e na razdo distribuicdo(D), na realizacdo deste trabalho optou-se por falar em
distribuicdo, uma vez que, de acordo com a equagdo 3.11 este é a razdo que mais se adequa aos
nitrofendis na lavagem alcalina pois trata-se de solutos ionizaveis. No entanto o trabalho de
Marcos (2015) apresenta os modelos com coeficientes de parti¢cdo, posto isto considera-se a
seguinte igualdade: K = D. As equagdes 3.17 e 3.18 representam o modelo de previsdo para o Donr
e Drnr onde todas as variaveis (*) representam a razio entre a diferenca do valor da variavel e o

valor da média do conjunto de dados e o desvio padrao do mesmo conjunto.

Done = 0,4886  -0,4962T* +0,6124A% +0,2932T2 *
-0,2632A2 * +0,0028(R-A)* +0,0650(T-TNFaq)*
+0,5761(T-A)* +0,1912(DNForg-A)* -0,3387(TNForg-A)*
-0,0322(DNFag-A)* -0,4284(TNFaq-A)* -0,0723(A-Carb)*
+0,0015(In[R2])* +0,0052(In[TNFore2])*  -0,1469(In[A2])* (3.17)

Universidade de Coimbra 29



Capitulo 3. Modelo da Lavagem Alcalina

1/Dwe = 1,4590 +0,0805A" +0,0852Carb" +0,0415VA’
+0,0783+/Carb’ -0,0258In(A)”* +0,0458In(Carb) *
+0,5761(T-A)" +0,1912(DNFopc-A)*  -0,3387(TNForc-A)” (3.18)

Na Tabela 3 estdo apresentados os valores limites em que as varidveis foram analisadas, sendo

estes os intervalos de validade dos modelos estatisticos para Dpnr € D1nr Nas equagoes 3.17 e 3.18.

Tabela 3 - Gama de validagdo dos modelos para Dpnr e Drnr.

Variaveis Minimo Maximo

T 0,50 1,167
Carb 0,0 1,920

A 0,0 2,850

R 0,019 1,317
DNForg 0,028 0,502
TNFore 0,062 0,368
DNFaq 0,0 6,051
TNFaq 0,0 3,893
NF:orc 0,003 0,249

De notar que o carbonato de amoénio (Carb) na agua de lavagem é uma variavel de entrada nos
modelos que ndo é usualmente quantificada através de andlises de rotina no processo e de
momento ndo existe forma de a controlar. No entanto, sabe-se que o carbonato de amoénio é
formado pela reagdo entre di6xido de carbono e amoénia. Contudo uma pequena quantidade de
CO; formado dissolve-se no MNB bruto, que entra no lavador acido. Além disso, sabe-se que o CO;
tem baixa solubilidade na 4gua acida transferindo-se para a fase organica que vai dar entrada no

primeiro lavador alcalino (Buchi e Guenkel 2016).
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3.3.3 Modelo para o processo de lavagem alcalina

Os modelos mecanisticos construidos tiveram por base as equacdes de balanco massicos globais
e parciais a cada componente das misturas nos dois lavadores. Foram considerados alguns

pressupostos:
- 0 equilibrio liquido-liquido entre fases é atingido;
- As reacoes dos NF com a amoénia ocorrem apenas na fase aquosa;

- Os NF quantificados na fase aquosa sdo os sais que resultam da reacdo com a amoénia: DNFa e

TNFa (ver equagdes 2.1 e 2.2);

- Considerou-se que o DNF e o TNF estdo na fase organica. No entanto sabe-se que estes também

se pode encontrar na forma de sal nesta fase.

A Figura 9 apresenta o esquema do processo de lavagem alcalino com os dois lavadores e as

respetivas correntes, para auxiliar a interpretacdo das equacées de balancos massicos.

Agua do concentrador de
nitrofendis

- o - 11

11A Solugio de amonia

__
: MNB 4cido i"

8B
z Agua processo
v ¥ Y v y ¥

.

[F—

i
Misturador 1 E Tanque 1 > ] Misturador 2 — E Tanque 2
! L b Ll bl
O |
H

Iy L ‘ A
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Efluente Ri
uente Rico A Ponto de Separacdo

Figura 9 - Processo da lavagem alcalina.

0 acompanhamento do funcionamento do processo baseia-se nas composicdes massicas das
correntes que foi necessario converter em fragdes molares, uma vez que se adotou balangos
molares. Conhecidos os pesos moleculares dos compostos (PM;), as composicdes massicas das
correntes, wi, {1,8,10,11}, e os respetivos caudais massicos na corrente m (Qp, ), as fragdes

molares podem ser calculadas através das equacoes 3.18 a 3.20:
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F WiQm.,
Lm PM;
— 8
Fm - i=1 Flm
_ Fi,m
xi,m - Fin

0 somatdrio das fragdes molares deve obedecer a seguinte relacao:

8 —
i=1Xim =1

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

Sendo os indices i =1 a 8 correspondestes aos compostos: dgua, benzeno, MNB, amdnia, DNF, TNF,

DNFa e TNFa.

De acordo com a estequiometria das reacdes 1y ; e 1,; descritas pelas equagdes 2.1 e 2.2, ndo ha

variacdo de moles no processo de extragdo recativa. O indice I corresponde ao nimero do lavador.

Balanco global ao processo de lavagem
Fi+Fg+Fo+F,=F+F,
Balango global ao 1° lavador (misturador + decantador)
(Fy+Fg) + F3+ Fgp+ Fiip = Fy + Fs
Balan¢o molar a 4gua no 12 lavador
(x11F1 + x16Fg) + x13F3 + Xx18Fga + X111F11p + (r1 +121) = X94Fs + X15Fs
Balan¢o molar ao benzeno e MNB (i= 2 ou 3) no 12 lavador
XiaF1 + xi6Fe + Xi3F3 + Xj11F11p = Xj4Fy + Xi5Fs
Balango molar a amdnia no 12 lavador
X43F3 + x46Fs + X48Fga + X411F118 — (7'1,1 + T2,1) = Xg4Fy +x45F5
Balanco molar ao DNF no 12 lavador

X511+ X53F3 + X56Fe + X511F118 — T11 = Xs54F4 + Xs55F5

(3.23)

(3.24)

(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)
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Balanco molar ao TNF no 12 lavador
X61F1 + X63F3 + XgFs + Xo11F11p — 7121 = XeaFs + Xg5Fs (3.29)
admitindo que x5 sF5 = 0 e x5 5 F5 = 0;
Balanc¢o molar ao DNFa no 12 lavador
X71F1 + x73F3 + X76Fs + X711F118 ¥ 111 = X74Fy + Xx75F5 (3.30)
Balanco molar ao TNFa no 12 lavador
Xg1F1 + xg3F3 + XgeFg+ Xg11F11p + 121 = Xgafa + XgsFs (3.31)
Sabendo que x; 1 F; = xg1F) = X7 4Fy = xg4F, = 0;
Balanco ao composto i no ponto de purga (A) no 12 lavador
xisFs = x;j¢Fg + x;7F; (3.32)
Xi5 = Xig = Xi7 (3.33)
Balango global ao 22 lavador (misturador + decantador)
Fy+F, + Fgg + Fig + Fi14 = Fip + Fi3 (3.34)
Balang¢o molar a 4gua no 22 lavador
X1,4Fy + X12F; + x18Fgp + X110F10 +X1,11F114 + (T1,2 + Tz,z) = X1,12F12 + x113F13  (3.35)
Balanco molar aos componentes i = 2 ou 3 (benzeno e MNB) no 22 lavador
Xiabs +xi2F; + Xx10F10 + Xi11F114 = Xi12F12 + X313F13 (3.36)
Balanco molar a aménia no 29 lavador
XaaFy + X42F + X48Fep + X410F10 + Xa11F114 — (C12 +T22) = Xg12F12 + X413F13 (3.37)
Balanco molar ao DNF no 22 lavador

XsaFy + X5,F; + X510F10 + X511F114 — 11,2 = X512F12 + X513F13 (3.38)
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Balan¢o molar ao TNF no 22 lavador
XoaFy + X62F2 + Xe10F10 + Xe11F114 — T22 = X612F12 + X613F13 (3.39)
Sabendo que x5 13F;3 ~ 0 e xg13F13 = 0
Balan¢o molar ao DNFa no 29 lavador
X7,4Fy + X72F; + X710F10 + X711F114 + 112 = X712F12 + X713F13 (3.40)
Balan¢o molar ao TNFa no 22 lavador
Xgaby + xg2F; + xg10F10 + Xg11Fi1a + 122 = Xgi12F12 + Xg13Fi3 (3.41)
Sabendo que x; 4F, = xg4F, = x71,F1; = xg12F12 = 0;
Balanc¢o ao composto i no ponto de purga no 22 lavador
Xi13F13 = Xi2Fp + Xi3F3 (3.42)
Xi13 = Xiz2 = X3 (3.43)

O nuimero de variaveis deste modelo exige mais equacdes do que as apresentadas para se obter
uma solucdo. O calculo das fragdes molares da agua, benzeno, MNB e amoénia (i= 1 a 4) recorreu

ao modelo NRTL que tem informacao disponivel para estes compostos.

Apo6s introduzir as equagdes do modelo NRTL, 3.13 a 3.16, para ambas as fases e respetivos
lavadores, adicionaram-se equac¢des de equilibrio entre as correntes organica e aquosa de saida
de cada lavador (4 e 5 no 12 lavador; 12 e 13 no 22 lavador) previstas pelo método NRTL para os

compostosi=1a4:
X5 eXp (Yi,5) = X;4€Xp (yi’ 4) (3.44)

Xi,13 €Xp (Yi‘lg) = Xj12 €Xp (yi,12) (345)

A mesma estratégia foi seguida para o DNF, TNF, DNFa e TNFa. Recorrendo aos modelos
estatistico de previsdo (ver equacgdes 3.17 e 3.18), aplicado quando as duas fases estio em
equilibrio. Tornando-se mais préximo da realidade dos fendmenos de separacdo e, segundo a
equacdo 3.11, a distribuicdo(D) dos nitrofendis e dos seus sais é dada por (Berthod e Carda-Broch,

2004):
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PN (DNF)ops  (DNF)opg

(3.46)

(TNF + TNFa)q  (TNFa)sq
TNE (TNF)org (TNF)ore

(3.47)

Em que no 12 e 22 lavador, AQ corresponde respetivamente as correntes 5 e 13 e ORG

corresponde, respetivamente as correntes 4 e 12. Considerando que as rea¢des sdo completas.

1¢ lavador 2% lavador
Ws 4DpNr = Wy s Ws 12DpNr = W73 (3.48)
We4Dryp = Wgs Ws 12Dryr = Wg 13 (3.49)

Os modelos de previsao das razdes de distribui¢do entre as duas fases (organica e aquosa), obtidos
com dados do processo (Marcos, 2015) completam o conjunto de equacdes do modelo para o

processo de lavagem.

Para inicializar a programacdo para além dos pressupostos mencionados, ainda foram
consideradas algumas simplifica¢des e incorporadas algumas equagdes de controlo, como por
exemplo, equagdes para a verificagdo de presenca de amonia livre na agua de lavagem nos

lavadores.
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4.4 Estudo do impacto do arrastamento
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As técnicas de simulacdo de processos industriais, hoje em dia sdo muito utilizadas para
compreender os fendmenos fisico-quimicos presentes nas diversas etapas dos processos, para
melhorar a qualidade dos produtos, prever efeitos de mudancas operacionais nas unidades e
resolver problemas operacionais. Ao longo dos dltimos anos tém decorrido na CUF-QI varios
estudos experimentais da lavagem alcalina do MNB (Cardoso, 2013; Fuentes, 2014) e como
resultado final foram construidos modelos de previsdo da distribuicdo dos nitrofenéis na lavagem

do MNB (Marcos, 2015).

Reunindo todos os conhecimentos até a data, surgiu o interesse em criar um modelo que descreva
os lavadores alcalinos e possibilite estudar as condi¢gdes 6timas de operacdo de modo a aumentar
a eficiéncia na remoc¢do dos nitrofenéis do MNB. Para tal, o0 modelo de previsdo da sec¢do da

lavagem alcalina do MNB foi construido usando a linguagem de programacao GAMS.

4.1 Condi¢Oes operatdrias nominais

Para que este estudo atinja os objetivos desejados, é importante perceber de que forma é que as
variaveis operatorias influenciam a extracdo de nitrofendis. Na Tabela 4 estdo registadas as
composicdes massicas de DNF e TNF normalizadas na corrente organica a entrada do lavador,
corrente 1, bem como o respetivo caudal (Qmorc). Na Tabela B1 em anexo, encontram-se mais

informacgdes das correntes de entrada do processo.

Tabela 4 - Condi¢des da corrente de entrada do MNB acido no 12 lavador, corrente 1.

Qm,orc DNForg TNForg NF:orc

729,1 0,714 0,429 1,143

Na Tabela 5 estdo definidas as condi¢des operatorias nominais de lavagem alcalina do MNB,
segundo o esquema do processo apresentado na Figura 9. Nesta tabela, também sio apresentadas

as percentagens de extracdo do DNF e do TNF no 1¢ e no 22 lavador:

(Wi,l Qm,l) - (Wi,4 Qm,4—)
(Wi,lle)

Extracdo; (%) = ( ) x 100 4.1)
1

Para o segundo lavador (1=2):

(Wi,4-Qm,4) - (Wi,lem,lz)
(Wi,4-Qm4)

Extracdo;(%) = < ) x 100 (4.2)
1

/= {DNF e TNF}
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Tabela 5 - Condi¢des nominais normalizadas do processo de lavagem alcalina do MNB.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,917 0,917 DNFora 0,047 0,001
Carb 0,256 0,256 TNFore 0,076 0,013
A 1,235 1,102 NF+orc 0,123 0,014
R 0,825 0,980 Extracdo de DNF (%) 93,5 97,2
DNFaq 5,755 0,418 Extragdo de TNF (%) 82,3 82,8
TNFaq 3,393 0,599 - - -

Uma vez que a entrada dos lavadores alcalinos a corrente 1, mononitrobenzeno bruto, ainda nio
sofreu extragdo de nitrofendis, esta contém um elevado teor de NF, cerca de 1,143. No primeiro
lavador alcalino o agente de extracdo, amoénia, provém da agua de lavagem do segundo lavador,
corrente 3, que contém alguma quantidade de amoénia e da corrente de adicdo de amonia fresca,
ao processo, corrente 8. Na primeira etapa de lavagem alcalina observa-se uma extracao de NF

bastante elevada, cerca de 94% de DNF e 82% de TNF.

0 MNB no 12lavador é enviado para um 22 estagio de lavagem, corrente 4, onde se extrai cerca de
97% e 83% de DNF e TNF, respetivamente, relativamente ao que entrou. Verifica-se ainda, que
no processo de lavagem alcalina, nas condigdes nominais, se consegue remover mais facilmente o
DNF do que o TNF. O MNB lavado que sai do 29 lavador, corrente 12, contém mais TNF do que

DNF, ao contrario do que acontece no MNB acido alimentado a lavagem.

De notar que a extragdo dos NF é inferida através do calculo do Dpnr € D1nr €, Observa-se uma
grande diferenca no valor de Dpyxe no 12 (0,412) e 22 (1,066) lavador. Esta diferenca deve-se
principalmente a dois termos do modelo de previsdo (ver equacdo 3.17 e 3.18), sendo eles a
concentracdo dos nitrofenois na fase organica (DNForg, TNForc) € a concentracdo de TNF na fase
aquosa (TNFaq). Estas concentracdes variam de forma bastante significativa, causando grande
impacto do 12 para o 22 lavador, conduzindo ao afastamento entre os diferentes Dpnr. Isto ndo
acontece no caso do Drnr, Uma vez que as variaveis com maior impacto nio sdo variaveis incluidas

no modelo C (ver equagao 3.18).
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4.2 Analise de sensibilidade

Apo6s a definicdo das condi¢cdes operatdrias nominais e obtida a solugdo do modelo de lavagem
alcalina do MNB, ir-se-a verificar o efeito que as variaveis operatdrias tém na extracdo dos

nitrofendis do MNB através de uma analise de sensibilidade.

Para esta andlise variaram-se dentro da gama de validade do modelo, os seguintes parametros
operatorios: razdo massica entre a dgua de lavagem e o MNB a lavar, caudal de alimentagao de
amonia aos lavadores, temperatura de operacio e a concentracdo de carbonato de amoénio (ver
Tabela 3). Na estratégia aplicada, estudou-se uma variavel de entrada de cada vez, mantendo as
restantes variaveis fixas com os valores nominais, apresentados na Tabela 5. Da observag¢do do
comportamento do sistema face as alteracdes nas variaveis de entrada, pretende-se identificar

quais as que tém maior impacto na eficiéncia da extracao dos NF.

4.2.1 Influéncia da concentracdo de carbonato de amodnio na lavagem alcalina

O carbonato de aménio presente na agua de lavagem surge da oxidacdo da matéria organica
durante a nitragdo, que conduz a formagdo de diéxido de carbono. Uma fracdo deste dioxido de
carbono solubiliza-se no MNB e ao encontrar aménia livre no lavador alcalino reage e forma
carbonato de amonio. Para efeitos de modelacdo o valor minimo de carbonato de aménio aplicado
é diferente do valor da validade dos modelos estatisticos e igual a 0,032. Na Figura 10 é registada
a influéncia da concentracido de carbonato de amdnio (Carb) na remogao dos nitrofendis do MNB

em cada lavador.
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Figura 10 - Sensibilidade da razdo de distribui¢cdo dos NF a variacdo da concentragdo de carbonato de amoénio.
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Na Figura 10 é de notar que as razdes de distribui¢do, para ambos os nitrofenois, dependem da
presenca do carbonato de amoénio e a eficiéncia de extragdo diminui com o aumento da

concentracao deste carbonato na dgua de lavagem.

A razao de distribuicdo do DNF exibe uma variagdo praticamente linear com a concentracdo de
carbonato de amdénio na gama estudada, diminuindo com o aumento desta concentracao. O Drnr
apresenta uma dependéncia ndo linear, variando de forma mais acentuada para baixas
concentragdes de carbonato de amoénio na fase aquosa e, a medida que a concentracdo aumenta,
regista-se um ligeiro patamar. Conclui-se assim, que a eficiéncia de remog¢do do TNF exibe uma
forte dependéncia para valores mais baixos de concentracao de carbonato de amoénio. Tal como
referido para as condi¢cdes nominais, existe uma diferenca entre valores de Dpnr do primeiro para

o segundo lavador em toda a gama representada na Figura 10.

Assim, é possivel concluir que o aumento da concentracdo de carbonato de amoénio na dgua de
lavagem reduz a remocao de nitrofendis do MNB. Esta tendéncia corrobora os dados de Cardoso

(2013) e pode ser explicada pelo efeito do ido comum (aménio).

A presenca de ides amoénio em solugdo aquosa da origem ao chamado efeito ido comum. O ido
amonio (NH4*) surge da ionizacdo do amoniaco (NH3), sendo o responsavel pela extracdo dos
nitrofenéis da fase organica, com formacdo de sais soliveis na fase aquosa (ver equagdes 2.1 e
2.2). Aplicando o principio de Le Chdtelier, ao aumentar a concentracdo de ides de amoénio, o
equilibrio deslocar-se-4 no sentido de promover o seu consumo, levando a diminuicdo da
solubilidade dos nitrofenéis que consequentemente dificultam a extra¢do dos NF (Cardoso, 2013;

Fuentes,2014).
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4.2.2 Efeito da razdo massica entre a agua de lavagem e o MNB a lavar

A Figura 11 mostra o impacto da varia¢do da razdo, R, entre os caudais das fases aquosas e a fases

organicas na extracdo dos NF, para o 12 lavador (a) e para o 22 lavador (f3).
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Figura 11 - Sensibilidade das razdes de distribuicdo dos NF a variacdo da razdo massica entre a agua de lavagem e o

MNB a lavar.

Da andlise da Figura 11 « e 3, conclui-se que em ambos os lavadores o aumento ou a diminui¢do
do caudal de agua de lavagem face a corrente de MNB a entrada do lavador, ndo tem um impacto
significativo na remoc¢ao dos NF. Este resultado aponta para que o grau de mistura entre as fases

ndo tenha um grande impacto na extracao de nitrofendis da fase organica para a fase aquosa.

4.2.3 Efeito da concentragao de amonia na remogao dos nitrofenadis

A concentracdo de amdnia na dgua de lavagem no lavador é controlada através da manipulagio
do seu caudal de alimentacdo. Atualmente na instalacio fabril esta é adicionada no 12 lavador,
corrente 8A. No entanto, existe também a possibilidade de a adicionar diretamente ao 22 lavador,
corrente 8B. Na Figura 12 ilustra-se o impacto que o caudal de adicdo de amdnia no 12 e no 22

lavador (Qmsa € Qmgs) tem na concentracdo da amoénia em ambos os lavadores (Al e A2).
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Figura 12 - Concentragido de amdnia em cada um dos lavadores em func¢io do caudal de alimenta¢do de aménia nos

lavadores.

Da andlise destas figuras verifica-se que quando se introduz a solugcdo de amédnia apenas no
primeiro lavador, Qmzga, @ sua concentracdo neste lavador, A1, aumenta significativamente de
forma linear. Ja no segundo lavador a concentracdo de amonia livre, A2, mantém-se praticamente
constante. Nesta situacdo, a amonia livre no segundo lavador, é a amdénia proveniente da corrente
114, do concentrador de nitrofenoéis. De referir que a corrente de dgua do concentrador de
nitrofendis que anda em circulagdo nos lavadores, é outra fonte de amdnia nos lavadores, que
atualmente no processo é adicionada ao 22 lavador. Neste estudo considera-se que o teor de
amonia na corrente 11 € fixo, no entanto, é uma aproximacao porque esta depende da composicdo
da 4gua de lavagem do 12 lavador, cuja purga, corrente 7, é encaminhada para o concentrador de

nitrofenais.

Quando se introduz a solu¢do de amodnia diretamente no segundo lavador, Figura 12-f3, ou seja em
contracorrente, a concentracdo de amdnia livre aumenta linearmente nos dois lavadores porque
a agua de lavagem do segundo lavador alimenta o primeiro lavador, corrente 3, e é nesta agua que

se encontra a amonia livre.

Tal como foi visto nos estudos experimentais anteriores, Cardoso (2013), a concentracao de
amonia tem efeitos opostos na remocdo de DNF e de TNF. No caso do DNF, a medida que a
concentracdo de amoénia aumenta a extracdo deste nitrofenol melhora, ou seja, a razio de
distribuicdo Dpxr aumenta. Por outro lado, o comportamento do TNF é o oposto, e 0 Dnr diminui,
e a sua extracdo diminui com o aumento da concentra¢do de aménia. Na Tabela 6 encontram-se

alguns dados da literatura da solubilidade dos sais formados que corroboram esta constatagao.
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Tabela 6 - Solubilidade dos compostos fenélicos.

Compostos Solubilidade

2,4 -Dinitrofenolato de amoénio (DNFa)* 0,8g/100 mL de agua (20°C)

5,2g/100 mL (100°C) - em fase aquosa com
2,4 -Dinitrofenolato de amoénio (DNFa)**
excesso de 0,5% (m/m) de amoénia

2,4,6 -Trinotrofenolato de aménio (TNFa)* 1,1g/100 mL de 4gua (20°C)

*Dados internos da CUF-QI **(Boyd et al.,2001)

Da andlise da Tabela 6 verifica-se que, tal como observado nos trabalhos experimentais, a
solubilidade do DNFa em agua com amonia € significativamente superior a solubilidade deste em

agua pura. E, em dgua pura a solubilidade do TNFa é superior a solubilidade do DNFa.

Na Figura 13 estdo registados os efeitos da adicdo de amdnia isolada ao 12 lavador, corrente 84, e

ao 22 lavador, corrente 8B, tém na remoc¢do dos NF do MNB.
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Figura 13 - Sensibilidade da razdo de distribui¢cdo dos NF a variagdo da concentracdo de amoénia na dgua de lavagem

adicionada isoladamente ao 12 e 22 lavador.

Pela observacdo da Figura 13, é de notar que o Donr € Drnr Sd0 bastante sensiveis a diminuicdo da
concentracdo de amdnia. O comportamento do TNF tem uma tendéncia negativa, ou seja, o
aumento do caudal de solucdo de amoénia tem um impacto negativo na remoc¢io deste nitrofenol.
No segundo lavador a informagdo mais relevante tem a ver com valores mais elevados de Dpnr, 0

que significa uma maior afinidade do DNF com a fase aquosa.
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Constata-se que para valores mais elevados de concentracdo de amonia a extracio do TNF
diminui, em ambos os lavadores. Isto conduz ao aumento do teor de TNF no MNB final da lavagem.
Comparando os resultados obtidos para a mesma quantidade de amonia adicionada no 12 lavador
ou no 22 lavador verifica-se que o impacto na extracdo dos NF no MNB final é semelhante, a
excecdo do Donr (2) na Figura 13-f3, que apesar de ter o mesmo efeito, a amplitude de valores é

maior, logo a eficiéncia de extracdo de DNF é melhor.

4.2 .4 Efeito da temperatura de lavagem na extracao dos NF

Na Figura 14 mostra-se o efeito que a temperatura de lavagem tem na remocao dos NF do MNB,
para a gama de validacdo do modelo (ver Tabela 3). Nesta analise considerou-se que a
temperatura de lavagem é igual nos dois lavadores, o que na realidade pode nio se verificar, uma

vez que as temperaturas das diferentes correntes de alimentacio sao diferentes.
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Figura 14 - Sensibilidade das razdes de distribuicdo dos NF a variacdo da temperatura na lavagem.

Analisando os resultados das razodes de distribuicdo dos NF previsto para ambos os lavadores,
observa-se que a temperatura de lavagem nao tem impacto na remoc¢ao de TNF do MNB. No
entanto, o DNF ja regista uma influéncia da temperatura notavel. Para valores de temperatura de
0,5 a 0,8 a razdo de distribuicido do DNF diminui e acima deste valor mantém-se praticamente

inalterado. Isto significa que abaixo de 0,8 obtém-se melhores eficiéncias de remog¢do do DNF.

De salientar que no modelo estatistico (equacdo 3.17) o Dpnr varia quadraticamente com a
temperatura e apresenta um minimo, que corresponde aproximadamente as condi¢cdes nominais

do processo.
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4.2.5 Conclusdo do estudo de sensibilidade

Na Tabela 7 estdo sumariadas as variaveis estudadas no estudo de sensibilidade, os efeitos que

tém na extracdo do DNF e TNF, bem como o impacto global na lavagem alcalina.

Tabela 7 - Resumo do estudo de analise de sensibilidade.

Efeito
Variavel operatoria Impacto
DNF TNF
T Quadratica Constante +
R1 eR2 Constante Constante ~  ------—--
Carb Diminui Diminui ++
Al eA2 Aumenta Diminui +++

Legenda: (----) sem impacto; (+) com impacto.

A temperatura de lavagem tem maior impacto na extracao do DNF do que do TNF, e para uma
melhor eficiéncia da extracao global de NF a temperatura deve ser tdo baixa quanto possivel. Na
gama estudada, a razdo massica entre a agua de lavagem e o MNB a lavar, nio afeta a remocao de
nitrofendis em ambos os lavadores. A presenca de carbonato de amdénio afeta negativamente a
extracdo de ambos os NF. Por fim, a concentracdo de amoénia é a variavel com maior impacto e,
para baixas concentracdes de amonia a extragdo do DNF piora e a extracdo de TNF melhora. Pela
analise do estudo de sensibilidade conclui-se que as variaveis operatdérias com maior impacto na
extracdo do DNF e do TNF sdo a concentracdo de amoénia na dgua de lavagem e a presenca de

carbonato de amoénio.

4.3 Otimizacao da lavagem alcalina do MNB industrial

O objetivo primordial na lavagem alcalina é maximizar a extragdo de nitrofen6is do MNB. Apds a
constru¢do do modelo matematico que descreve a lavagem alcalina, no capitulo 3, torna-se 6bvia
a otimizacdo do processo. Numa primeira fase pretende-se avaliar a possibilidade de maximizar a
percentagem de extracdo de ambos os nitrofen6is do MNB, sem recorrer a qualquer alteragio da
configuracdo da lavagem industrial. A percentagem de extracdo na lavagem alcalina dos

nitrofendis global é dada por:

2iWiQm1—2i WiQm,12
YiwiQm,1

fnp(%) = x 100 (4.3)

i= {DNF, TNF}
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onde a corrente 1 é a corrente de MNB acido a entrada do 19 lavador e a corrente 12 é o MNB

lavado.

Além das percentagens de extracdo definidas anteriormente (ver equacdes 4.1 a 4.3), ainda é a
apresentada a percentagem de redugdo dos NF em relacdo as remocdes obtidas nas condigdes

nominais, dada pela seguinte expressao:

NF¢0rG,0m Qm,0rRG — NFt0RG ensrio Am,0RG

reduciong (%) = <

x 100 (4.4)
NF¢orG,om Qm,0RG )1

As possiveis varidveis de decisdo sdo as varidveis operatdrias abordadas no estudo de
sensibilidade na sec¢ido anterior (4.2). Considerou-se que estas variaveis sé podem tomar valores
na gama de validade dos modelos estatisticos (equagoes 3.17 e 3.18), ver secdo 3.3.3, e que a
producido de MNB se mantém inalterada, ou seja, as composicoes a entrada do primeiro lavador

alcalino foram mantidas durante o trabalho realizado.

Neste estudo de otimizacao das condi¢des operatdrias da atual secdo da lavagem, abordaram-se
varios cendarios e cada um difere na variavel de decisido considerada. No entanto a funcao objetivo
ndo é modificada. As varidveis de decisdo consideradas em cada um dos cenarios foram as

seguintes:
#1: concentracao de carbonato de aménio na dgua de lavagem (Carb);
#2: razdo massica entre a 4gua de lavagem e o MNB a lavar em ambos os lavadores (R1 e R2);
#3: caudal de alimentacdo de amonia (F8, F8A, F8B);
#4: temperatura de lavagem (T);
#5: conjunto de variaveis: Carb, R1, R2, A1, A2 e T;
#6: conjunto de variaveis: Carb, R1, R2, A1, A2 e T com novo limite de referéncia;
#6.1 e 6.2: variaveis: Carb, R1,R2,A1,A2 e T:
#6.3: variaveis: Carb, R1,R2, A1, A2, T1le T2:

Nos primeiros quatro cendarios otimizou-se isoladamente uma variavel de decisdo e nos restantes,
otimizaram-se todas as variaveis em simultaneo. Os cendrios #6.1 e #6.2 diferem entre si na
qualidade, em termos de concentracdo de nitrofendis e amonia, e de caudal da corrente de dgua
proveniente do concentrador de nitrofendis, corrente 11. A temperatura de lavagem foi mantida
constante, em ambos os lavadores, até ao cenario #6.2. No cenario #6.3 considerou-se que esta

pode ser diferente em cada um dos lavadores.

Universidade de Coimbra 47



Capitulo 4. Otimizacdo e Resultados

De forma a completar os estudos realizados sobre o processo de lavagem alcalina, na sec¢ao 4.4 é
estudado o impacto que o arrastamento da dgua de lavagem no MNB lavado tem na sua qualidade
final. Ou seja, dado que em ambiente industrial ndo ocorrem separacdes perfeitas, uma fracao da
corrente aquosa é arrastada e sai juntamente com a corrente organica. Por fim, foram recolhidos
todos os resultados obtidos e apresentados numa tabela resumo, seccao 4.5. Estes problemas de
otimizacdo, resultantes de uma programacdo nao linear(NLP), foram construidos usando a

linguagem de programacdo GAMS e a biblioteca GAMS/CONOPT (Brooke, et al.,2004).

4.3.1 Cenario #1: Concentracao 6tima de carbonato de amonio na dgua de lavagem

Embora a concentracdo de carbonato de amoénio na lavagem seja uma variavel de entrada nos
modelos estatisticos (equagdes 3.17 e 3.18), nos balangos massicos aos lavadores nao foi
contabilizada a formacdo de carbonato de amonio. De realcar que, na fabrica, esta é uma variavel

de dificil controlo.

Na Tabela 8, estdo registadas as condi¢des operatérias de lavagem alcalina quando se otimiza a
concentragdo de carbonato de aménio. Nesta Tabela 8 é ainda possivel ver a percentagem de
extracdo de DNF e TNF em cada um dos lavadores e a melhoria obtida neste processo em termos
da reducdo de nitrofendis no MNB lavado, reducdo de NF*(%), quando se compara com as

condi¢des nominais (ver Tabela 5).

Tabela 8 - Condi¢cdes operatdrias 6timas em fungdo da concentracdo de carbonato de aménio.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,917 0,917 DNFore 0,045 0,001
Carb 0,032 0,032 TNFora 0,064 0,009
A 1,235 1,103 NF+ore 0,108 0,011
R 0,825 0,980 Extragdo de DNF (%) 93,8 97,4
DNFaq 5,756 0,401 Extragdo do TNF (%) 85,2 87,5
TNFaq 3,422 0,524 Redugdo dos NF*(%) 11,6 25,9

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢cdes nominais

Os resultados obtidos da otimizag¢do indicam que a concentragdo de carbonato de amoénio na dgua
de lavagem deve ser a menor possivel, resultado concordante com os obtidos no estudo da

sensibilidade, ver Figura 10.
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Reduzindo a concentragdo de carbonato de amdénio ao minimo, os resultados preveem uma
redugao dos NF totais no MNB lavado de 26% quando se compara com as condi¢des nominais,
concluindo assim que a concentra¢do de carbonato de aménio tem um impacto significativo no
processo de lavagem alcalina. Nas condi¢des nominais, Tabela 5, a percentagem de extracao do
TNF no MNB é cerca de 83% em cada um dos lavadores aumentando para 85% e 88% quando a
concentracdo de carbonato de amoénio é minima, Tabela 8. No caso do DNF ndo se observam
variagoes significativas nas percentagens da sua extracdo quando se compara este cenario com as

condi¢des nominais.

4.3.2 Cenario #2: Razdo massica 6tima entre a dgua de lavagem e o MNB a lavar

No cenario #2 resolveu-se o problema de otimiza¢do onde a variavel de decisdo foi a razdo, R, em

cada um dos lavadores, R1 e R2. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela 9.

Tabela 9 - Condicdes de operacgdo para razdes de caudais, R, 6timas.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Varidveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,917 0,917 DNFora 0,046 0,001
Carb 0,256 0,256 TNFore 0,076 0,013
A 1,235 1,102 NFtorc 0,122 0,014
R 0,909 0,998 Extra¢do de DNF (%) 93,6 97,7
DNFaq 5,757 0,415 Extra¢do do TNF (%) 82,3 82,8
TNFaq 3,393 0,599 Redugao dos NF*(%) 0,26 1,61

* em relacdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

No estudo de sensibilidade, a razdo massica entre a dgua de lavagem e o MNB a lavar nao

evidenciou a influéncia na extracao dos NF.

As razodes massicas dos caudais tém pouco impacto na extracdo dos nitrofendis e as redugdes
obtidas neste cendrio relativamente ao caso nominal sdo de 0,26% e 1,61% para o primeiro e
segundo lavador, respetivamente. Comparando a percentagem de extracdo dos nitrofendis
previstas neste cenario com as condi¢des nominais verifica-se que no caso do DNF ocorreram

variacgoes ligeiras e, no caso do TNF os resultados permaneceram inalterados.

4.3.3 Cenario #3: Concentracdo 6tima de amonia na agua de lavagem
No estudo de sensibilidade analisou-se, em separado, o impacto da adicdo de amonia fresca a cada
um dos lavadores, de modo a perceber em que lavador se deve adicionar a amoénia, corrente 8A

ou 8B, para melhorar a extracdo dos NF. No processo, existe ainda possibilidade de alimentar
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amdnia fresca simultaneamente aos dois lavadores. Essa alternativa também serd avaliada nesta
sec¢do. O problema sera otimizado por etapas: comegar-se-a por otimizar a adicdo de amoénia
apenas ao 12 lavador; a adicdo apenas ao 22 lavador e por fim, a adicdo simultdnea nos dois
lavadores. Na Tabela 10 estdo registados os valores obtidos na otimizagdo de amoénia fresca
apenas ao 12 lavador (AA) e apenas ao 22 lavador (BB). Quando a solu¢do de amoénia é adicionada
ao 19 lavador, pode ser considerado residual, dado que se trata de um valor bastante baixo.
Quando se adiciona a aménia ao 22 lavador o valor do caudal 8B a adicionar é bastante superior
(ver Tabela B2, em anexo).

Tabela 10 - Condig¢des 6timas de operagdo em fung¢do do caudal de amonia, (AA- s6 entra no 12 lavador e BB - s6

entra no 22 lavador).

AA BB
Variaveis 12 Lavador 2¢ Lavador Variaveis 12 Lavador 29 Lavador
T 0,917 0,917 T 0,917 0,917
Carb 0,256 0,256 Carb 0,256 0,256
A 0,832 1,033 A 0,877 1,088
R 0,825 0,980 R 0,825 0,980
DNFaq 5,912 0,484 DNFaq 5,892 0,473
TNFaq 3,493 0,575 TNFaq 3,479 0,575
DNFore 0,055 0,002 DNFora 0,054 0,001
TNFore 0,073 0,012 TNFore 0,073 0,013
NF:ore 0,127 0,014 NF:ore 0,127 0,014
Extracdao de DNF (%) 92,4 96,6 Extracao de DNF (%) 92,5 96,8
Extragdao do TNF (%) 83,1 83,7 Extracdo do TNF (%) 83,1 83,5
Reducao dos NF*(%) -3,73 2,82 Reducao dos NF*(%) -3,07 2,71

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢cdes nominais

Analisando os resultados desta tabela conclui-se que em ambas as situagdes (AA e BB) os teores
de amonia, A, no 12 e no 22 lavador sio inferiores aos teores nas condi¢des nominais (ver Tabela

5).

Confrontando os resultados entre os dois casos, AA e BB, as concentracoes de amonia sao
semelhantes, embora um pouco superior quando se adiciona apenas aménia fresca no 22 lavador.
De acordo com o observado anteriormente na Figura 13 era de esperar, que a diminuicdo da
concentragido de amoénia na agua de lavagem, conduzisse a menores percentagens de extragdo do
DNF, em ambos os lavadores, como se verifica na Tabela 10. Por outro lado, a extracdo de TNF
melhora com a diminui¢do da concentracdo de aménia, tal como se observa nestas condi¢des, onde

se atingem percentagens de extra¢io relativamente melhores em relagio as condigdes nominais.
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Analisando as percentagens de reducdo dos NF em relacdo as remocoes obtidas nas condi¢des
nominais, atinge-se reducoes de 2,82% e de 2,71% nos nitrofendis no MNB lavado quando se
otimiza respetivamente, a adicio de amonia fresca ao 12 e ao 22 lavador. Face a estes resultados,

conclui-se que é irrelevante o lavador onde se adiciona a solu¢do de aménia.

A adicionacdo de amodnia fresca simultaneamente aos dois lavadores industriais, também foi
estudada. Os valores obtidos na solucdo deste problema de otimizacdo foram iguais aos valores
obtidos na Tabela 10 quando se adiciona apenas amoénia ao 22 lavador (situagdo BB). A justificacao
passa pela andlise da Figura 13-[3, onde a razdo de distribuicdo do DNF no 29 lavador apresenta

melhores valores em relacao aos obtidos na Figura 13-a.

Como estes resultados mostram uma reducdo de extracdo dos NF pouco acentuada quando se
compara com as condicdes nominais e, sabendo que o impacto da amdnia nos lavadores tem
efeitos contrarios na extracdo do DNF e TNF, optou-se por resolver o problema de otimizacao
anterior, mas alterando a func¢do objetivo da seguinte forma: no primeiro cenario maximizar-se-a

apenas a extracdo do DNF do MNB e no segundo cenario apenas a extracdo do TNF do MNB.

Nas Tabelas 11 e 12 estdo apresentados os resultados obtidos da solucdo de cada um dos
problemas de otimizacdo mencionados. Em ambos os casos a corrente 8 de amonia fresca, é
introduzida apenas no segundo lavador. Quando se otimiza apenas a extragdo do DNF o valor do
caudal de amonia fresca € seis vezes superior, ao caudal nominal e quando se otimiza a extracio

do TNF o valor do caudal assume um valor residual (ver Tabela B3, em anexo).

Tabela 11 - Condi¢des de operagdo 6timas para a extracido do DNF.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,917 0,917 DNFora 0,033 0,0004
Carb 0,256 0,256 TNFore 0,089 0,019
A 2,545 3,108 NFt,0re 0,122 0,020
R 0,825 0,980 Extracdo de DNF (%) 95,3 99,2
DNFaq 5,133 0,270 Extracdo do TNF (%) 79,4 74,8
TNFaq 2,979 0,567 Reducao dos NF*(%) 0,18 -35,81

* em relac3o as remogcdes obtidas nas condicdes nominais
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Tabela 12 - Condig¢des de operagdo dtimas para a extracdo do TNF.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,917 0,917 DNForg 0,055 0,002
Carb 0,256 0,256 TNFora 0,073 0,012
A 0,832 1,033 NF:0rc 0,127 0,014
R 0,825 0,980 Extragdo de DNF (%) 92,4 96,7
DNFaq 5,912 0,484 Extragdo do TNF (%) 83,1 83,7
TNFaq 3,493 0,574 Reducdo dos NF*(%) -3,73 2,82

* em relacdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

Pela analise da Tabela 11, verifica-se um aumento das quantidades de amdnia presentes na agua
de lavagem nos dois lavadores, o que melhora a extragdao do DNF atingindo uma percentagem de
extracdo cerca de 99%. Dado que o DNF possui uma elevada solubilidade na presen¢a de amoénia
em solugdes aquosas e como o caudal de amonia adicionado aumenta, o DNF presente na fase
organica atinge o valor mais baixo verificado nos diferentes estudos. Por outro lado, o
comportamento do TNF piora drasticamente e obtém-se elevados teores de TNF na fase organica.
Em termos globais, a quantidade dos nitrofendis totais aumenta e a qualidade do MNB piora,
observando-se um efeito negativo de 36% na reducdo de NF quando se compara com o caso

nominal.

Quando o objetivo foi a maximizacdo da extracdo do TNF (ver Tabela 12) os resultados sdo
semelhantes aos registados na Tabela 10, quando se maximiza a extracdo de ambos os NF.
Verifica-se também que os resultados obtidos nas trés otimizacdes apresentadas o teor de TNF no
MNB é bastante superior ao teor de DNF. E, consequentemente o TNF tem maior peso na funcao

objetivo.

Cruzando ambas as informacdes, é de notar que em relagdo as concentragdes de amdnia obtidas
para a maximizacao da extracao de DNF, Tabelall, e para a maximizacao da extracao de TNF,
Tabela 12, verificam-se diferencas, sendo substancialmente superior no primeiro caso, uma vez
que o DNF é mais solivel em solugdo de amdnia e, no segundo caso como o TNF é mais soltivel em

agua as concentracdes de amonia sio inferiores.

4.3.4 Cendrio #4: Temperatura 6tima de lavagem

A extracdo dos nitrofen6is no MNB foi ainda avaliada, considerando apenas a temperatura de
lavagem como variavel de decisdo. As solu¢bes da otimizacdo obtidas deste problema com

temperatura igual nos dois lavadores, encontram-se na Tabela 13.
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Tabela 13 - Condigdes de operagdo para uma temperatura dtima.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,500 0,500 DNFore 0,031 0,001
Carb 0,256 0,256 TNFore 0,076 0,013
A 1,301 1,097 NF:ore 0,107 0,014
R 0,825 0,982 Extragdo de DNF (%) 95,8 98,6
DNFaq 5,650 0,281 Extragcdo do TNF (%) 82,6 83,1
TNFaq 3,330 0,593 Redugao dos NF*(%) 14,3 6,39

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

Da analise de sensibilidade das razdes de distribuicdo em funcdo da temperatura, Figura 14, era
de esperar que a temperatura se aproximasse do valor mais baixo de operacdo, T = 0,5, uma vez
que é nestas condices que a razio de distribuicdo possui valores melhores e consequentemente
a eficiéncia de extracdo de NF aumenta. O efeito da temperatura na lavagem do MNB, tem um
maior impacto na extracdo do DNF do que na extracdo do TNF (ver Figura 14) e quando se
compara com as condicdes nominais. Na Tabela 13, verifica-se que ao operar a temperatura
otimizada, inferior a nominal, as percentagens de extracdo dos NF em relacdo as condigoes
nominais aumentam ligeiramente. No entanto, o maior impacto é visivel no 12 lavador e
principalmente na concentragdo de DNF na fase orgénica que passa de 0,047 (ver Tabela 5) para
0,031. Esta diferenca pode ser explicada por neste cendrio haver mais amonia na agua de lavagem
em relacdo as condi¢des nominais (ver Tabela 5). O valor 6timo da concentragio de amoénia
conhecida na Tabela 13 é superior ao valor nominal (Tabela 5), é explicado pela influéncia da
temperatura na solubilidade dos compostos (ver equagdes 3.13 e 3.14). Uma menor concentragao

de amonia, A, conduziu a uma maior solubilidade do DNF.

E de destacar que uma temperatura de lavagem de 0,50 quando presentes quantidades residuais
de carbonato de amonio, pode levar a precipitacdo de NF o que compromete a eficacia da lavagem

e conduz a entupimento de tubagens.

4.3.5 Cenario #5: CondicOes dtimas globais do processo de lavagem

Avaliadas as solugdes 6timas para cada uma das variaveis operatorias, resolveu-se o problema de
otimizacdo englobando todas as varidveis de decisdo estudadas. Neste problema tanto a solugdo
de amonia, corrente 8, como a agua proveniente do concentrador de nitrofendis, corrente 11,
podem ser adicionadas a ambos os lavadores (ver Figura 9) e estes caudais podem variar dentro

dos limites impostos.
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Tabela 14 - Condig¢des de 6timas do processo de lavagem.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,500 0,500 DNForg 0,011 0,0001
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,033 0,003
A 1,005 1,096 NF:0re 0,044 0,004
R 0,907 0,998 Extracdo de DNF (%) 98,5 99,7
DNFaq 3,048 0,075 Extracdao do TNF (%) 92,4 95,5
TNFaq 1,856 0,190 Redugdo dos NF*(%) 64,5 75,4

* em relacdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

Neste cendrio, a amdnia fresca entra apenas no 12 lavador e o caudal de agua de lavagem
proveniente do concentrador de nitrofendis entra apenas no 22 lavador com o dobro do seu valor
nominal, o que corresponde ao limite maximo imposto (ver Tabela B4, em anexo). Verifica-se que
as variaveis T, Carb e R otimizadas acompanham as tendéncias obtidas quando estudadas
individualmente. Assim, as varidveis T e Carb tomaram os valores minimos, que segundo o estudo
de sensibilidade e os cenarios #1 e #4 sdo os melhores valores para extracdo dos NF. A variavel R
assume valores préoximos aos obtidos na otimizac¢do individual desta variavel (ver Tabela 9). A
concentracdo de amoénia assume novos valores, para manter o equilibrio entre a extraciao do DNF
e do TNF. Também é de constatar que nestas condicdes o mononitrobenzeno final lavado contém

um baixo teor de NF;orc (0,004).

Quando se compara a reducdo de NF no MNB neste cenario com as condi¢gdes nominais, verifica-
se uma reducdo na ordem dos 75,4% dos nitrofendis a saida do segundo lavador.
Comparativamente com os valores obtidos para as condi¢cbes nominais (ver Tabela 5), a
percentagem de extracdo do DNF no segundo estagio de lavagem, passa de 97,2% para 99,7% e a
percentagem de extragio do TNF de 82,8% para 95,5%. E de reforcar que nestas condicées as
percentagens de extracdo do TNF atingiram percentagens superiores a 90% e que as
concentracdes de NF na fase aquosa diminuem bastante, uma vez que o caudal de 4gua de lavagem
aumenta para o dobro em relacdo as condi¢des nominais, levando a uma maior diluicio e, por

conseguinte, melhora a extracdo dos NF no MNB.

Uma vez que para T=0,50 pode ocorrer precipitacdo de nitrofenodis, voltou-se a resolver o
problema da otimizacdo com um limite inferior de temperatura de operacao de 0,75, prevenindo

assim a eventual precipitaciao de NF.
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4.3.6 Cenario #6: CondigOes otimas prevenindo a precipitacao de NF.

Na solucdo do problema de otimizacao, onde se alterou apenas o limite inferior da temperatura
relativamente ao cendrio #5, conduziu aos resultados apresentados na Tabela 15. De referir que
a amonia fresca, entra no 12 lavador e o valor do caudal a introduzir é um valor residual, quanto
ao caudal de 4gua de lavagem proveniente do concentrador de nitrofenéis é introduzido o dobro

do caudal nominal e este entra no 22 lavador.

Tabela 15 - Condig¢Ges de otimizacdo do processo de lavagem com uma temperatura prevenindo a precipitagao.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,750 0,750 DNForg 0,015 0,0002
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,033 0,003
A 0,985 1,092 NFt,ore 0,048 0,004
R 0,908 0,998 Extra¢do de DNF (%) 97,9 99,6
DNFaq 3,065 0,093 Extracdo do TNF (%) 92,3 95,5
TNFaq 1,866 0,190 Reducdo dos NF*(%) 61,0 74,8

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

Os valores apresentados na Tabela 15 correspondem a uma solugdo em que a temperatura de
lavagem ndo comporta riscos de operac¢do. De notar que os teores de nitrofenéis no MNB lavado,
sdo ligeiramente superiores aos obtidos no cenario #5, o que leva a valores inferiores nas
percentagens de extracdo de DNF e de TNF. Quando se compara os resultados obtidos com o caso
nominal verifica-se que a extracdo do TNF é mais significativa que a extragdo do DNF (ver Tabela
5). Através da implementacdo das condi¢cdes 6timas da Tabela 15 reduz-se o teor total de NF no
MNB em 75%, em relacdo as condi¢des nominais, para o que muito contribui a melhoria na
extracdo de TNF. A eficiéncia do processo de lavagem que se atinge para estas condicoes de
operagdo é de 99,6% e de 95,5%, para o DNF e TNF respetivamente. Este cendrio apresenta um
grande impacto na reducdo de nitrofendis no MNB final que leva a uma melhor qualidade do

produto final.

Este cenario foi ainda resolvido para dois outros objetivos: considerando num caso apenas a

otimizacdo da extracdo de DNF, Tabela 17 e no outro a extracdo do TNF, Tabela 18.

Ao otimizar a extracdo do DNF o caudal de solucdo de amdnia sofre alteracées relativamente as
condi¢des anteriores, o caudal da corrente 8 é seis vezes superior ao valor nominal, que
corresponde ao valor de limite maximo, Este caudal é repartido pelos dois lavadores, é introduzida

uma fracdo de 0,77 na corrente 8A e 0,23 na corrente 8B.
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Quanto ao caudal de 4gua proveniente do concentrador de nitrofenois, corrente 11, mantém-se o
mesmo valor obtido anteriormente para este cendrio. Na otimiza¢do da extracdo do DNF a
corrente 11 divide-se entre os dois lavadores, entra 0,28 na corrente 11B e 0,72 na corrente 11A
(ver Tabela B5, em anexo). Quando se pretende obter as condi¢des 6timas de operacdo para a
extracdo do TNF os caudais das correntes 8 e 11 ndo sofrem alteracdes e mantém-se iguais aos

obtidos quando se otimizou a extracdo para ambos os nitrofendis.

Tabela 16 - Condi¢des 6timas de operagdo para a extracdo de DNF com temperatura exequivel.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 1,167 1,167 DNFore 0,008 0,0001
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,040 0,005
A 2,043 1,582 NF:,ora 0,048 0,005
R 0,908 0,998 Extragao de DNF (%) 98,9 99,7
DNFaq 2,874 0,073 Extragdo do TNF (%) 90,6 92,8
TNFaq 1,742 0,256 Redugdo dos NF*(%) 60,5 61,3

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢cdes nominais

Tabela 17 - Condig¢des 6timas de operagdo para a extracdo de TNF com temperatura exequivel.

Varidveis 12 Lavador 22 Lavador Varidveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,750 0,750 DNForg 0,015 0,0002
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,033 0,003
A 0,985 1,092 NF:0re 0,048 0,004
R 0,600 0,982 Extragdo de DNF (%) 97,9 99,5
DNFaq 3,065 0,093 Extragdo do TNF (%) 92,3 95,5
TNFaq 1,866 0,190 Redugdo dos NF*(%) 60,9 74,5

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢cbes nominais

Analisando a Tabela 16, observa-se que quando se otimiza apenas a extracdo do DNF, a
temperatura de lavagem e as quantidades de amoénia sdo mais elevadas para que a extracdo
reativa do DNF para fase aquosa seja favorecida. Também é de salientar que perante a otimizacio
dalavagem do DNF no MNB se obtém valores vestigiais de DNForg, 0,0001, porém como esperado,

a extracdo de TNF piora e exibe percentagens de extracao mais baixas.

Quando se otimiza apenas a lavagem do TNF no MNB (ver Tabela 17), a temperatura de lavagem,
para uma melhor extracdo de TNF, é minima e a concentracdo de amdnia na agua de lavagem sdo

mais baixas, relativamente aos resultados obtidos para a extracao de DNF (ver Tabela 16).
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As percentagens de extracdo do TNF ndo se alteram em relacdo as condi¢des 6timas quando se

otimiza a extracao de ambos os NF (ver Tabela 15).

De salientar o valor de R1, igual a 0,600, sendo este inferior em relacdo aos obtidos em todos os
resultados anteriores. Para perceber a razdo pela qual o valor de R1 diminuiu, realizou-se uma
simulacdo onde se mantiveram constantes algumas variaveis, T, Carb, A e R2, e apenas se variou

R1. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15 - Influéncia de R1 na extracdo de DNF e TNF.

Os resultados mostram que as concentracdes de DNF e TNF ndo variam significativamente a
medida que R1 aumenta até um valor de aproximadamente de 0,88. No entanto, para valores
superiores de R1 o impacto na extracdo é exponencial para o TNF e significativa para o DNF.

poder-se-a usar um R1 minimo.

Pela andlise individual da extracdo do DNF e do TNF (ver Tabelas 16 e 17), reforcam-se as
conclusdes anteriores, onde se verifica que no segundo estagio de lavagem a extracdo apenas ao
TNF tem mais impacto que a extracdo apenas ao DNF, 74,5 e 61,3% respetivamente, o que significa
que o TNF apresenta melhores remog¢des do que o DNF. Como referido anteriormente sabe-se que
o TNF é um acido mais forte, consumindo a aménia disponivel que conduz a sua maior extragao,
e, por conseguinte, hd menos amdnia disponivel para neutralizar o DNF, logo havera uma menor

extracdo de DNF.
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Tomando como base o cendrio #6, que descreve as condi¢cdes 6timas da lavagem alcalina,
estudaram-se diferentes cendrios que envolvem a manipulacdo da corrente 11, 4gua de lavagem

proveniente do concentrador de nitrofenoéis para verificar o seu impacto na extracao de NF.

4.3.7 Cenario #6.1: reducdo da concentragdo de amonia na corrente aquosa proveniente do

concentrador de nitrofenois.
Os resultados obtidos e apresentados na Tabela 18 dizem respeito ao cenario #6.1 onde se
considerou que a quantidade de amoénia, na corrente (11) que provém do concentrador de

nitrofendis, é metade da concentracdo nas condicdes nominais.

Tabela 18 - Condig¢Ges de operagdo 6timas para o cendrio #6.1 com concentragdo de amoénia reduzida a 50% do valor

nominal.
Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Varidveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,750 0,750 DNForg 0,019 0,0004
Carb 0,032 0,032 TNFora 0,030 0,003
A 0,550 0,609 NF:,0ra 0,048 0,003
R 0,908 0,998 Extra¢do de DNF (%) 97,4 99,3
DNFaq 3,052 0,110 Extracdo do TNF (%) 93,0 96,2
TNFaq 1,861 0,179 Reducdo dos NF*(%) 60,1 77,5

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

Para compensar a reducgdo da concentracido de aménia na corrente 11, o caudal de amdnia fresca,
corrente 8, aumentou e é introduzido apenas no segundo lavador, corrente 8B (ver Tabela B6, em
anexo). O caudal da corrente 11 entra apenas no 22 lavador e é introduzido o dobro do caudal
nominal. Verifica-se um impacto positivo na extracdo do TNF. No entanto a extracdo do DNF
diminuiu ligeiramente, relativamente aos valores obtidos no cendrio #6 (Tabela 15). Assim, a
diminuicdo da quantidade de amoénia na corrente 11, conduziu a um aumento da redugido de NF
em relacdo as condi¢des nominais no final do processo de lavagem para 77,5%. Em rela¢do ao
cendrio #6, também se verifica que é mais vantajoso a corrente 11 ter um menor teor de amonia,

uma vez que a reducdo de nitrofenéis no cenario #6 era de 74,7%.

Como estes resultados sdo promissores decidiu-se resolver novamente o problema de otimizacao,
com um outro valor para a concentragdo de amoénia, na corrente 11, correspondente a um quarto

da concentragdo nominal. Na Tabela 19 estdo apresentados os resultados obtidos.
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Tabela 19 - Condigbes de operagdo 6timas para o cendrio #6.1 com concentragdo de amoénia reduzida a 25% do valor

nominal.
Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,750 0,750 DNFors 0,019 0,0004
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,030 0,003
A 0,520 0,575 NFt,ore 0,049 0,003
R 0,907 0,998 Extracdo de DNF (%) 97,4 99,2
DNFaq 3,008 0,108 Extragcdo do TNF (%) 93,2 96,3
TNFaq 1,834 0,174 Redugao dos NF*(%) 60,6 78,1

* em relagdo as remocgdes obtidas nas condi¢des nominais

Comparando os resultados da Tabela 18 com os da Tabela 19, conclui-se que a eficiéncia de
extracdo dos NF nos lavadores melhorou com a reducdo do teor de aménia na corrente 11. No
entanto, para este cenario o caudal de amodnia fresca aumenta cerca de 4 vezes em relacio ao
cendario #6.1, em ambos os cendrios o caudal é introduzido no 22 lavador, corrente 8B (ver Tabela
B6, em anexo). Na Tabela 19 verifica-se que a redugdo do teor de NF se deve principalmente a
melhoria da extracdo do TNF. Em relacdo as condicdes nominais no 22 lavador, a remoc¢ido do TNF

aumenta na ordem dos 13,7% e a extracdo do DNF em cerca de 2% (ver Tabela 5).

4.3.8 Cenario #6.2: qualidade da 4gua proveniente do concentrador de nitrofenois.

Neste cendario considera-se que a agua que provém do concentrador de nitrofendis, corrente 11,
tem uma maior quantidade de nitrofendis, cerca de mais 13% de DNF e 21% de TNF que no caso
nominal. Esta situacdo pode acontecer caso haja arrastamento de nitrofenois para esta agua de
lavagem. Os resultados obtidos na solucdo deste problema de otimizacdo encontram-se na Tabela

20.

Tabela 20 - Condig¢Ges de operagdo 6timas para o cendrio #6.2, quando o teor de NF na corrente 11 é superior.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Varidveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,750 0,750 DNFore 0,017 0,001
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,037 0,007
A 0,985 1,092 NFi,0re 0,053 0,008
R 0,909 0,998 Extracdo de DNF (%) 97,7 98,5
DNFaq 3,258 0,297 Extracdo do TNF (%) 91,5 90,2
TNFaq 2,067 0,413 Reducdo dos NF*(%) 56,8 43,6

* em relagdo as remogd&es obtidas nas condi¢des nominais
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Uma vez que a corrente 11 entra no 22 lavador, (11A), observa-se que é neste lavador que as
percentagens de extracdo sofrem mais alteracdes em relacdo as condi¢des 6timas (ver Tabela 15).
A quantidade de amdnia fresca adicionada é muito baixa e entra apenas no primeiro lavador,
corrente 8A (ver Tabela B7, em anexo). Constata-se que o aumento do teor de nitrofendis na agua
de lavagem, corrente 11, causa um grande impacto na lavagem alcalina do MNB e prejudica o
processo de extracdo de ambos NF em relacdo as condi¢coes 6timas apresentadas na Tabela 15.
Contudo em relagdo as condi¢cdes nominais o impacto é positivo, ainda que com percentagens

baixas.

A situacdo oposta também foi avaliada: o teor de nitrofendis na corrente 11 inferior aos do caso
nominal reduzindo o teor de DNF em 10% e o TNF em 48%. Os principais resultados obtidos da

solucdo deste problema de otimiza¢do estdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Condi¢des de operacdo dtimas para o cendrio #6.2, quando o teor de NF na corrente 11 é inferior.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 0,750 0,750 DNForg 0,015 0,0001
Carb 0,032 0,032 TNFora 0,032 0,002
A 0,985 1,092 NFt,0re 0,047 0,003
R 0,908 0,998 Extracao de DNF (%) 98,0 99,7
DNFaq 3,037 0,063 Extragcdao do TNF (%) 92,5 96,9
TNFaq 1,813 0,131 Redugao dos NF*(%) 62,0 82,6

* em relagdo as remocdes obtidas nas condi¢cbes nominais

0 caudal de amonia fresca, correntes 8, bem como o caudal da agua proveniente do concentrador
de nitrofendis, corrente 11, mantiveram-se iguais aos obtidos no cenario #6. No entanto, como
esperado, efetuando a lavagem do MNB com uma agua contendo uma menor concentragdo de NF
a eficiéncia de extracdo dos NF aumenta em relagcdo as condi¢des nominais. Comparando com o
cendrio #6 também se verifica que a operagdo da lavagem alcalina se torna mais eficiente.
Analisado as principais variaveis operatorias, observa-se que T e Carb se encontram no limite
minimo que, segundo o estudo de sensibilidade, corresponde ao valor maximo das razdes de
distribuicdo, Done € Drnr. Por outro lado, R em ambos os lavadores, mantém-se constantes. Este é

o cendrio onde se atingiram as melhores percentagens de extracdo para ambos os nitrofendis.

Em resumo, verifica-se que pequenas variagdes na composi¢ido da corrente 11, tanto a nivel de
concentra¢do de amdnia como de nitrofendis, conduzem a um grande impacto no processo da
lavagem alcalina do MNB. A diminui¢ido do teor de amdnia na corrente 11 melhora a extragio dos
NF no MNB e ao reduzir o teor de amdnia nesta corrente apenas para metade do valor nominal, o

impacto na lavagem é bastante positivo.
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Quando na corrente 11 se varia o teor de NF observam-se grandes impactos que permitem afirmar

que, numa situacdo ideal a corrente de lavagem teria um teor de nitrofendis residual.

As percentagens de reducdo das concentracdes do DNF e do TNF no MNB lavado foram mais
acentuadas para o TNF, uma vez que este é o NF mais dificil de remover e nas condi¢des nominais

se encontra em maior concentracdo no MNB lavado.

4.3.9 Cenario #6.3: diferentes temperaturas nos lavadores alcalinos.

Surgiu o interesse de perceber qual o impacto na extracdo dos NF da adog¢do de temperaturas
diferentes nos dois lavadores. Na Tabela 22, encontram-se os resultados obtidos para esta

situacdo que exigiria investimento em permutadores de calor para os dois lavadores.

Tabela 22 - Condi¢des de operagdo nos lavadores com diferentes temperaturas de operagao.

Variaveis 12 Lavador 22 Lavador Variaveis 12 Lavador 22 Lavador
T 1,167 0,750 DNFors 0,016 0,0002
Carb 0,032 0,032 TNFore 0,033 0,003
A 0,981 1,132 NFt,0re 0,049 0,004
R 0,908 0,992 Extracao de DNF (%) 97,8 99,5
DNFaq 3,064 0,097 Extragcdao do TNF (%) 92,2 95,5
TNFaq 1,865 0,190 Redugao dos NF*(%) 59,6 74,4

* em relacdo as remocdes obtidas nas condi¢des nominais

Segundo os resultados apresentados na Tabela 22, para uma melhor extracdo dos nitrofenoéis os
lavadores deveriam operar com temperaturas diferentes e superior no primeiro lavador. Os
caudais de operacdo paraas correntes 8 e 11 estdo apresentados na Tabela B8 em anexo. A solugao
obtida convergiu para os valores limites impostos para a temperatura: limite superior no primeiro
lavador e temperatura igual ao limite inferior no segundo lavador. A melhoria atingida na remocio
de NF, quando comparada com os resultados do cendrio #6 (ver Tabela 15), ndo justificara o
investimento em permutadores de calor. Todavia é de referir uma ligeira melhoria na extragio

dos NF no 12 lavador quando este opera com a temperatura no limite inferior (ver Tabela 15).
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4.4 Estudo do impacto do arrastamento

Na lavagem alcalina é muito importante que a separacdo liquido-liquido seja eficiente uma vez
que, o arrastamento de agua de lavagem no MNB lavado pode impedir que o produto atinja as
especificacdes pretendidas. Assim nos processos industriais é crucial que o arrastamento seja
mitigado porque tanto pode pér em causa a qualidade do produto final como pode, por exemplo,
aumentar a complexidade do sistema de tratamento do efluente, devido a presenga de organicos
arrastados na fase aquosa. Segundo Cusack (2009) os separadores liquido-liquido sao
suficientemente eficientes para atingir um desempenho 6timo nas instalacdes industrias. No
entanto o problema existe e no mercado sdo propostas solucdes técnicas para este problema.
Nesta se¢do avalia-se o impacto do arrastamento de 4gua na extragdo dos NF segundo o diagrama

na Figura 16 introduzindo duas novas correntes 2’ e 6’.

MNB lavado

MNB acido Misturador

—] g
1

Misturador

T: 1
anque 5 [\ 1 Tenquez

O
t
I
I
I
I
I

<>
Efluente Rico |

= == «orrente de arrastamento
(O Pontode Mistura

A Ponto de Separagdo
Figura 16 - Arrastamento na lavagem alcalina, no processo de lavagem ilustrado na Figura 9.

Para analisar o impacto do arrastamento no MNB final, fez-se variar as fracdes de corte entre a
corrente 5 e 6’, e entre as correntes 13-2’ na gama 10-¢ a 5X10-2. Os resultados obtidos estao

representados na Figura 17.

O estudo envolveu a analise das trés correntes organicas: saida do primeiro lavador alcalino,
corrente 4; saida do segundo lavador alcalino, corrente 12 e a corrente 14 que resulta da jungao

da corrente 12 com uma fragdo de arrastamento da corrente aquosa, corrente 2.
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Figura 17 - Influéncia do arrastamento de agua com a fase organica sobre a concentracdo de DNF e TNF nas correntes

organica da lavagem alcalina.

Verifica-se que o aumento da fracdo de arrastamento, piora drasticamente a extracdo de ambos
os NF, uma vez que a quantidade de goticulas de agua que ficam retidas e dispersas no MNB

contém nitrofendis e os sais correspondentes.

Sabe-se que o MNB 4cido a entrada da lavagem alcalina, contém 0,714 de DNF e 0,429 de TNF (ver
Tabela 4) e pela observagio do grafico conclui-se que as concentragdes dos nitrofendis na corrente
de saida (14) para fracdes de arrastamento elevadas, 0,05, seriam reduzidas a menos de metade.
Verifica-se que para fracoes de arrastamento inferiores a 0,02 as correntes organicas 4 e 14,
contém mais TNF que DNF. A saida do segundo lavador, corrente 12, observam-se também
menores concentracoes de DNF, independentemente da fracdo de arrastamento, o que demonstra

que o DNF é mais facilmente removido que o TNF.

Comparando as concentracdes de DNF e TNF na corrente 12, sem arrastamento, e na corrente 14
neste estudo, observa-se um grande impacto do arrastamento que provoca uma baixa qualidade
do MNB final. De notar que, para uma fracao de arrastamento de 0,05 a concentracao de DNF na
corrente 14, aumenta dez vezes em relacdo a concentracdo de DNF na corrente 12 a saida do

segundo lavador.
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4.5 Resumo dos resultados

A Tabela 23 resume os resultados obtidos em termos de todas as variaveis estudadas e os seus

impactos, a redu¢do dos nitrofendis em relacdo as condi¢des nominais (ver equacdo 4.4) e a

eficiéncia de extragdo dos nitrofendis global (ver equagdo 4.3).

Tabela 23 - Tabela resumo das variaveis do processo de lavagem.

Reducido de Extragao
Cenario Variaveis de decisiao ¥ NF global
NF* (%)
(%)
#1 Carb Carb no limite inferior 25,9 99,07
#2 R1 e R2 R1 e R2 ndo variam 1,61 98,76
Concentragdo de amonia
#3 Al e A2 (Cenario AA) 2,82 98,78
diminui
Concentrag¢do de amonia
#3 Al e A2 (Cenario BB) 2,71 98,78
diminui

#4 T T diminui 6,39 98,82

T e Carb dimi P A
#5 Carb, R1, R2,A1,A2, T ¢ Larb CHTIIUEn 75,4 99,69

diminui; R constante
# 6 Carb, R1, R2, A1, A2, com um T .e C.arb. diminuem; A 748 99,68
novo valorde T diminui; R constante
#6.1 reducao da concentragao T e Carb diminuem; A 77,5 99,72
de amonia corrente 11 (2 diminui: R constante
cenarios) ’ 78,1 99,73
#6.2 Variacao na concentracao T e Carb diminuem: A 43,6 99,29
de NF na corrente 11 (2 diminui; R constan’te
cenarios) ’ 82,6 99,78

. T1 maximo; T, minimo,

#6.3 Diferentes T 74,4 99,68

Carb diminui, A2 aumenta

* em relagdo as remogdes obtidas nas condi¢gdes nominais a saida do 22 lavador.

Todos os resultados obtidos nas variaveis otimizadas individualmente vdo ao encontro do
esperado pelo estudo de analise de sensibilidade (4.2). De notar que a solucdo das condigdes
6timas, quando se otimiza todas as variaveis em conjunto, apresenta o mesmo comportamento

obtido nos cenarios anteriores em que se otimiza cada variavel individualmente.
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No entanto, admitindo que as concentragdes da corrente 11 se encontram nas condi¢des nominais,
e que os caudais das correntes 11 e 8 podem variar, os resultados obtidos para a otimizacao da
lavagem alcalina, cendrio #5 apresentam um resultado bastante positivo em relacdo as condicoes
nominais. Contudo, a temperatura de lavagem neste Ultimo cenario é relativamente baixa, 0,5 e
pode conduzir a precipitacdo de nitrofendéis. Por essa razao, foi estudado o cendrio #6, onde se
imp6s um limite minimo a temperatura superior ao estudado no cenario #5. Comparando o
cenario #5 com o #6, observa-se os mesmos comportamentos para as variaveis. No entanto, dado
a variacdo do limite minimo de temperatura ser superior no cenario #6, este apresenta
percentagens de reducdo de NF em relacao as condi¢des nominais, bem como a extracdo de NF

global mais baixas.

De forma a alcancar os objetivos de otimizacdo do processo, fez-se variar as concentracoes de
amonia e de nitrofendis na corrente 11 e o melhor compromisso encontrado para a lavagem em
relacdo as condic6es nominais é o cenario #6.2 com uma menor concentracido de nitrofendis na
corrente de dgua de lavagem proveniente do concentrador de nitrofendis, corrente 11. Por fim,
estudou-se o impacto de operar com temperaturas diferentes nos lavadores e conclui-se que o
impacto em relacdo as condi¢cdes Otimas ndo se justifica, uma vez que neste cenario seria

necessario investir em permutadores de calor.
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Capitulo 5 - Conclusdes e Trabalho Futuro
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A qualidade do MNB final do processo depende da eliminacdo dos subprodutos predominantes,
DNF e TNF. A otimizacao das condi¢des operatdrias na lavagem alcalina destes compostos tem

assim particular interesse.

Nas condicdes atuais do processo de lavagem alcalina do MNB, a saida do 22 lavador sdo atingidas

eficiéncias de extracdo de 97,2% e 82,8% para o DNF e TNF, respetivamente.

O estudo da lavagem alcalina empregando amoénia centrou-se na avaliacdo da influéncia da
concentracdo do solvente na agua de lavagem, da presenga de carbonato de aménio na dgua de
lavagem, das razdes madssicas entre a agua de lavagem e o MNB a lavar e da temperatura de
lavagem. Conclui-se que a eficiéncia de extracdo é bastante melhor para DNF o que se justifica
comparando as ordens de grandeza das razdes de distribuicdo do DNF e do TNF entre as fases

organica e aquosa.

A andlise de sensibilidade das razodes de distribuicdo do DNF e do TNF as variaveis do processo de
lavagem demonstrou como o comportamento da extracdo é influenciado pelas variaveis em
estudo. Conclui-se que a varidvel com maior impacto é a concentragdo de amonia, mas exibe
comportamentos opostos na extracdo dos diferentes nitrofendis. Uma menor concentracao de
amonia favorece a remocdo do TNF em detrimento do DNF, cuja extracio é favorecida a maior
concentracdo do solvente. A eficiéncia da lavagem alcalina do MNB diminui com o aumento da
concentracgdo de carbonato de aménio na agua de lavagem para os dois compostos, DNF e TNF.
Por outro lado, quando a concentracao de carbonato de amdnio na dgua de lavagem é minima, a

extracdo dos NF melhora, sendo a variagdao maior no caso do TNF.

No estudo de otimizacio foi avaliada a influéncia da concentracdo de amoénia nas duas correntes

que alimentam este agente de lavagem a um, ou aos dois lavadores: correntes 8 e 11.

Numa primeira fase o estudo de otimizag¢io analisou individualmente a influéncia das condig¢des
de operagdo selecionadas comparando com o desempenho atual dos lavadores (condi¢des
nominais). A variavel que conduziu a melhores redugdes nos NF totais foi a concentracdo de
carbonato de aménio quando no valor minimo considerado. A concentragdo de amdnia na agua de
lavagem demonstrou um maior impacto, mas com efeitos opostos no DNF e TNF, o que conduziu
a que as percentagens de redugdo dos NF fossem baixas e até mesmo negativas. Devido aos efeitos
contrarios otimizou-se individualmente a remocgao de cada nitrofenol em fun¢do da concentragao
de amonia. Ao otimizar a extragcdo do DNF com bons resultados, as mesmas condi¢des de operacao
agravam drasticamente a remocdo do TNF e, globalmente, a saida dos lavadores a concentracio
total de NF aumentou 36% por comparacdo com as condi¢cdes nominais. No exercicio de

otimizacdo da extra¢do de TNF, a concentracdo de amdnia a utilizar diminui.
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Devido a caréncia de amoénia no meio, o DNF compete com o TNF pelo ido aménio em
desvantagem, nio tendo a mesma capacidade de producdo de sal de amoénio, o que explica

percentagens de extracdo ligeiramente mais baixas as obtidas nas condi¢des nominais.

Para atingir melhores extracdes dos NF é desejavel que a lavagem alcalina opere a baixas
temperaturas. A solubilidade dos compostos é dependente da temperatura e operar a
temperatura mais baixa dentro da gama de validade do modelo conduziu a uma maior
solubilidade do DNF dado que a concentragdo 6tima de aménia na 4gua de lavagem é ligeiramente

maior.

Uma vez realizado o estudo de otimizagdo considerando cada variavel influente individualmente,
o problema de otimizacdo foi abordado com todas as varidveis de decisdo em simultaneo. A
solucdo conduziu a eficiéncias de lavagem de 99,7% e 95,5% para o DNF e o TNF, respetivamente,
e em relacdo as condicdes nominais a saida do 22 lavador a reducdo dos NF é de 75,4%. Devido a
possibilidade de precipitacdo dos nitrofendis a temperatura 6tima, foi necessario realizar um
estudo a um novo limite minimo para a temperatura de lavagem, superior ao anterior. As
percentagens de extracdo a uma temperatura exequivel sio um pouco inferiores, mas ainda muito

significativas: 74,8 % de reducdo dos NF em relacdo as condi¢des nominais.

Pode ainda concluir-se que nos diferentes cenarios de otimizacao se atingem melhores eficiéncias
de extracdo no DNF do que do TNF. No entanto as maiores variacoes de extracdo em relacio as
condi¢des nominais registaram-se para o TNF, melhorando de 82,8 % para 95,5%. No caso do
DNF, também sdo notadas melhorias embora menos significativas, de 97,2% para 99,6%. De
realcar que a entrada da lavagem, no MNB acido a concentragido de TNF é inferior a de DNF (ver
Tabela 4) contudo, em todos os resultados obtidos verificam-se maiores teores de TNF no MNB

lavado, e por isso, o TNF tem maior peso na fung¢io objetivo.

Tomando como base os ultimos resultados de otimizacdo, foram avaliadas alteragdes nas
concentracdes de amonia na agua de lavagem proveniente do concentrador de nitrofendis,
corrente 11. Com estes testes concluiu-se que a extracdo dos NF aumenta com a diminuicao da
concentracdo de amoénia nesta corrente, passando a obter percentagens de extracao para o DNF
de 99,2% e para o TNF de 96,3%. No seguimento destes resultados surgiu o interesse em verificar
o impacto da concentragao de nitrofendis na corrente 11. Na eventualidade de operar com menor
concentracao de nitrofendis na 4gua de lavagem proveniente do incinerador é possivel obter as
melhores eficiéncias de todas as situacdes avaliadas: 99,7% e 96,9% para o DNF e TNF,

respetivamente.
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Ao longo dos véarios estudos manteve-se a temperatura igual nos dois lavadores, contudo surgiu o
interesse de perceber qual o impacto na extracdo dos NF em se operar a temperaturas diferentes.
Este cenario ndo demonstra grandes vantagens, dado que se obtém menores percentagens de
extracdo em relacdo as condi¢cdes 6timas a uma temperatura exequivel, para além de ndo ser

necessario investimento em permutadores de calor.

O estudo da influéncia do arrastamento de uma fracdo aquosa na corrente organica de saida,
verifica o esperado, ou seja, a menor eficiéncia na separacdo das duas fases liquidas piora a

eficiéncia da lavagem do DNF e do TNF no MNB.

Como trabalho futuro, poderiamos completar o modelo matematico com balancos ao
concentrador de nitrofendis, uma vez que ndo foram contabilizados, as variagdes de composigdes
e caudais nesta unidade devido as alteracdes que a corrente purga da lavagem alcalina pode
sofrer. Poderiamos também acrescentar as rea¢des que envolvem o diéxido de carbono com a
amonia e contabiliza-las no modelo. Através dos ensaios realizados por Cardoso (2013) e com as
previsdes através dos modelos obtidos por Marcos (2015), sabe-se que o carbonato de aménio na
agua de lavagem influencia a eficiéncia da lavagem do MNB. Assim, é plausivel direcionar o estudo
de forma a compreender as reacdes e as suas interacdes com os restantes compostos. A
introducdo de balancgos energéticos no modelo para o processo de lavagem pode vir a permitir

refinar alguns dos resultados aqui apresentados.
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Anexo A - Matriz do método NRTL

Na Tabela A1 estdo apresentados os dados recolhidos para o método NRTL, para simular o

comportamento dos compostos i=1 a 4 no sistema.

Tabela A1l - Matriz do método NRTL dos elementos de interagdo, obtidos pelo Aspen Plus.

Comp.i  Agua Benzeno Aménia  Benzeno Benzeno  Agua
Comp.j MNB MNB MNB Agua Amoénia Amoénia
Aij -5.1549 -0.873 0 140.0874 0 -1.538
Aji 5.8547 -1.289 0 45.1905 0 6.6217
Bij 2270.6172 630.1689 0 -5954.3071 0 -63.9777
Bji 229.4967 98.8328 0 591.3676 0 -1976.12
Cij 0.2 0.3 0 0.2 0 0.3

Gji 0.2 0.3 0 0.2 0 0.3

Dij 0 0 0 0 0 0

Dji 0 0 0 0 0 0

Eij 0 0 0 -20.0254 0 0

Eji 0 0 0 -7.5629 0 0

Fij 0 0 0 0 0 0

Fji 0 0 0 0 0 0

A, B, C, D, E, F sdo estimativas dos parametros de interacdo para a correlacido ELL, obtidos pelo

software Aspen Plus de forma, a obter coeficientes de atividade de componentes em fases liquidas.
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Anexo B - Informacgdes das correntes do processo

Nesta seccdo estdo registados os dados dos caudais massica e algumas das composicoes das
correntes de entrada do processo, bem como os caudais que correspondem a solucdo da

otimizacdo de alguns dos cenarios abordados.

Na Tabela B1, estdo apresentados os valores das correntes entrada do processo e das composi¢oes

de DNF, TNF e A (fragdo mdssica de amdnia) normalizadas.

Tabela B1 - Composi¢do e caudais das correntes 1, 8, 10 e 11 do processo.

Corrente 1
Qm 729,1
DNFora 0,714
TNFore 0,429
Corrente 8
Qm 2,36
A 16,83

Corrente 10

Qnm 4,38

Corrente 11

Qm 81,89
DNFaq 0,03
TNFaq 0,06

A 1,10

A Tabela B2 apresenta o caudal da corrente 8, solugdo de amonia, obtido no cendrio #3 quando
este é apenas adicionado ao 12 lavador, corrente 84, e quando apenas é adicionado ao 22 lavador,

corrente 8B.

Tabela B2 - Caudal de amdnia de entrada AA-sé corrente 8A e BB- s6 corrente 8B- cenario #3.

#3 Concentragdo 6tima de amodnia na agua de lavagem
AA - Qsa 2,36x10°
BB - Qss 0,309
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Na Tabela B3 estdo registados os caudais das diferentes correntes da lavagem alcalina

respeitantes aos resultados de otimiza¢do apresentados nas tabelas 10(BB), 11 e 12.

Tabela B3 - Caudais de operagdo em fun¢do da concentracdo de amdénia na dgua de lavagem.

#3 Concentragao 6tima de amonia na agua de lavagem

Condigdes 6timas
de operagdo para a

CondigGes 6timas de CondigGes 6timas de

operagao paraa

operagdo para a extragdo

extracao de DNF extracdo de TNF de NF
Q 729,1 729,1 729,1
Q 1065,6 1065,1 1065,2
Qs 97,9 84,4 84,8
Qs 726,5 725,0 725,0
Qs 1006,8 989,6 990,0
Qs 904,9 901,4 901,5
Q 101,9 88,3 88,6
Qs 13,3 2,36x10° 0,3
Qsa 0,0 0,0 0,0
Qss 13,3 2,36x10° 0,3
Qu1 81,9 81,9 81,9
Quia 0,0 0,0 0,0
Quis 81,9 81,9 81,9
Q12 728,7 727,0 727,0
Qa3 1163,5 1149,6 1149,9

A Tabela B4 sumaria os caudais para as condi¢des 6timas do processo de lavagem respeitantes

aos resultados de otimizagao apresentados na Tabela 14. Os resultados apresentados sao relativos

ao caudal de solucdo de amoénia fresca e ao caudal da agua proveniente do concentrador de

nitrofendais.

Tabela B4 - Caudais de operacdo das correntes 8 e 11 para as condi¢des 6timas do processo - cendrio #5.

#5 Condicoes 6timas globais do processo de lavagem

Qs
Qsa
Qss
Qu1
Quia
Quis

2,36x10°
2,36x10°
0,0
163,78
0,0
163,78
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Na Tabela B5 encontram-se os caudais de operacdo para as condi¢des 6timas prevenindo a
precipitacdo de NF respeitantes a otimizacdo registada nas Tabelas 15 a 17 para as seguintes
situacdes: otimizacao da extracdo apenas para o DNF, otimizacdo da extracdo apenas para o TNF

e otimizac¢do da extracdo para ambos os compostos (NF).

Tabela B5 - Caudais de operacdo para as condi¢des 6timas prevenindo a precipitacdo de NF - cendrio #6.

#6 CondicOes 6timas prevenindo a precipitacdao de NF

Condigoes 6timas de  Condigdes 6timas de
operagao paraa operagao paraa
extracdo de DNF extracdo de TNF

Condigdes otimas de
operagao paraa
extracdo de NF

Q 729,1 729,1 729,1
Q 1090,7 1068,7 1086,5
Qs 122,9 164,5 164,5
Qs 737,0 720,0 720,0
Qs 1189,4 836,6 1178,0
Qs 1006,6 665,2 1006,6
Q; 182,8 171,4 171,4
Qs 13,3 2,4x10° 2,4x10°

Qsa 10,3 2,4x10° 2,4x10°

Qss 3,1 0,0 0,0

Qi1 163,8 163,8 163,8

Qi1a 45,9 0,0 0,0

Quis 117,9 163,8 163,8

Q2 739,1 724,0 724,0

Qi3 1213,6 1233,2 1251,1

A Tabela B6 apresenta os caudais das correntes 8 e 11 para o cenario #6.1: reducdo da

concentragdo de amoénia na corrente aquosa proveniente do concentrador de nitrofendis que

acompanha os resultados obtidos na otimizacdo apresentados nas Tabelas 18 e 19.

Tabela B6 - Caudais de operagdo das correntes 8 e 11 para o cenario #6.1.

CondigOes de operagao

Gtimas para o cendrio #6.1

Concentracao de amodnia
reduzida a 50% do valor nominal

Concentracao de amodnia
reduzida a 25% do valor

nominal
Qs 0,637 3,07
Qsa 0,0 0,0
Qss 0,637 3,07
Qu 163,8 163,7
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Continuacio Tabela B6 - Caudais de operagio das correntes 8 e 11 para o cenario #6.1.

Condigdes de operagao Concentra¢dao de amoénia Concentragdao de amoénia
2 .. reduzida a 50% do valor nominal reduzida a 25% do valor
Otimas para o cenario #6.1 X

nominal
Qu1a 0,0 0,0
Quis 163,8 163,7

Na Tabela B7 sdo apresentados os caudais de operacdo das correntes 8 e 11 obtidos no cenario

#6.2: qualidade da agua proveniente do concentrador de nitrofendis relativamente aos resultados
obtidos na otimizag¢do apresentados nas Tabelas 20 e 21.

Tabela B7 - Caudais de operacdo das correntes 8 e 11 para o cendario #6.2.

Condigdes de operagao Teor de NF na corrente Teor de NF na corrente
6timas para o cenario #6.2 11 é superior 11 é inferior

Qs 2,36x107 2,36x10°

Qsa 2,36x107 2,36x10°

Qss 0,0 0,0

Qu 163,6 163,2

Qi1a 0,0 0,0

GIoIE 163,6 163,2

Na Tabela B8 encontram-se os caudais de operacdo das correntes 8 ell para o cenario #6.3:

diferentes temperaturas nos lavadores alcalinos, onde os valores de otimiza¢do encontram-se na

Tabela 22.

Tabela B8 - Caudais de operacdo das correntes 8 e 11 para o cendrio #6.3.

#6.3 diferentes temperaturas nos lavadores alcalinos

Qs 2,36x10°
Qsa 2,36x10°
Qss 0,0
Qu1 163,2
Quia 0,0
Quis 163,2
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