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SOUZA, HELOISA DO NASCIMENTO. Condigdes de seguranca para a etoxilacdo de
nonilfenol em um reator semi-batelada. 2022, p. 93. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia

Quimica) — Universidade Federal de Campina Grande, Paraiba, 2022.

RESUMO

Os surfactantes ndo idnicos sdo importantes produtos quimicos, pois sao matéria-prima na
producdo de solventes, detergentes, tintas etc. Sdo produzidos atraves da reacao de etoxilacao,
realizada em reatores semi-batelada, a partir da reacéo entre o 6xido de etileno e um substrato
organico, na presenca de um catalisador basico como o KOH. Devido & instabilidade e
reatividade do 6xido de etileno, a etoxilacdo é uma reacdo altamente exotérmica, onde se faz
necessario a presenca de um sistema de troca térmica, com um rigoroso controle de temperatura
e pressdo para que explosdes ndo ocorram. Neste trabalho, a etoxilacdo do nonilfenol, para
obtenc&o do nonilfenol 9 EO (nonoxynol 9) foi simulada no Aspen Plus Dynamics® onde foram
implementados e avaliados controles de temperatura, presséo e vazdo da batelada. Os resultados
obtidos mostraram que o controle a partir da resposta de AP (diferenga entre a pressao limite de
operacao e a pressdo real do reator) é eficaz, fazendo com que a pressdo do reator permaneca
controlada e menor que as pressoes limites do sistema ao longo do processo de reacéo.

Palavras-chave: Etoxilacdo, Oxido de etileno, Nonilfenol, surfactantes ndo iénicos, Aspen

Plus Dynamics®.
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ABSTRACT

Non-ionic surfactants are important chemical products, they are raw materials in the production
of solvents, detergents, paints etc. They are produced through the ethoxylation reaction, that
takes place in semi-batch reactors, by reacting between ethylene oxide with an organic substrate
in the presence of a basic catalyst such as KOH. Due to the instability and reactivity of ethylene
oxide, ethoxylation is a highly exothermic reaction, which requires the presence of a heat
exchange system, with strict control of temperature and pressure that prevents explosions. In
this paper, the ethoxylation of nonylphenol to obtain nonylphenol 9 EO (nonoxynol 9) was
simulated in Aspen Plus Dynamics® where temperature, pressure, and batch flow controls were
implemented and evaluated. The results obtained showed that the control from the response of
AP (difference between the operating limit pressure and the real reactor pressure) is effective,
consequently, the reactor pressure remains controlled and lower than the limiting pressures of
the system throughout the reaction process.

Keywords: Ethoxylation, Ethylene oxide, Nonylphenol, non-ionic surfactants, Aspen Plus

Dynamics®.
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CAPITULO 1

Introducao
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1.1 Contextualizacéo

A reacdo de etoxilacdo ocorre entre o oxido de etileno gasoso (EO) e uma molécula
organica (iniciador) contendo um hidrogénio mdvel, como é o caso dos alcoois graxos,
alquilfendis, éacidos graxos, mercaptanos e alquilamidas. Como produto pode-se obter 0s
surfactantes ndo ibnicos e/ou polimeros, a depender da molécula organica empregada. Os
surfactantes ndo iGnicos possuem caracteristicas emulsificantes e excelente solubilidade em
agua fria e ndo complexam com cations multivalentes, além de serem excelentes dispersantes
e formadores de espuma (SCHICK, 1987).

Devido a instabilidade térmica e a alta reatividade do EO, vérios sdo 0s riscos de seu
processamento: decomposicao da fase liquida devido as altas temperaturas, alta inflamabilidade
na presenca de ar ou oxigénio, e elevada toxicidade (GUSTIN, 2001). Para garantir a seguranca,
0s processos que lidam com o EO, requerem cuidados no seu manuseio e geralmente operam
em uma faixa de temperatura de 100 a 200 °C e em pressdes que vao até aproximadamente 15
kg/cm? (PEKALSKI, 2005).

A etoxilacdo pode ser realizada em um reator de tanque agitado, no entanto este pode
resultar em problemas relacionados a seguranca e produtividade da planta devido as limitac6es
da transferéncia de massa e de calor existentes em reatores de tanque agitado: como a reagdo
ocorre de forma muito rapida, o EO pode se decompor na fase gasosa, gerando uma reacao
altamente exotérmica e incontrolavel. Para evitar esses problemas, duas alternativas de reatores
semi-batelada sdo empregadas: os reatores do tipo Venturi Loop Reactor (VLR) e o Spray
Tower Loop Reactor (STLR). No VLR, a fase gasosa é dispersa na fase liquida; no STLR, a
fase liquida é dispersa na fase gasosa. Nem o VLR e nem o STLR possuem agitador, 0 que
significa reduzir ou eliminar o perigo de ignicdo. Além de mais seguros, outro beneficio do uso
dessas duas configuracdes é a elevada produtividade do produto desejado (DI SERIO et al.,
2005; SALZANO et al., 2007).

Tanto a pressdo quanto a temperatura sao variaveis que influenciam significativamente
0 processo. Durante a operacgéo, altas temperaturas de processo e pressdes parciais do EO
elevadas fazem com que a taxa global da reacdo aumente, todavia, exceder o limite superior de
temperatura pode originar instabilidade ao reator e afetard negativamente a cor do produto

desejado. Assim, se faz necessario um processo de troca térmica eficiente e seguro para manter
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a faixa de temperatura requerida durante a reacdo. (KHUU et al., 2000; SANTACESARIA et
al., 2018).

Faz-se também necessario controle de pressdo do reator e de vazao na corrente de 6xido
de etileno: a pressao do reator é diretamente afetada pela concentracdo de EO presente em seu
interior. O percentual de éxido de etileno, alimentado e que ndo é consumido pela reacéo,
provoca aumento da pressao total do reator. A pressdo de projeto do reator impde um limite
superior a pressao operacional para manter o sistema em seus niveis de seguranca. Portanto, a
vazdo de EO e a pressdo de projeto também sdo variaveis fundamentais para que a reacéo de
etoxilacdo ocorra de forma segura e eficiente (DI SERIO et al., 1995; KHUU et al., 2000).

O processo de etoxilacdo do nonilfenol utilizando 0 KOH como catalisador € geralmente
avaliado do ponto de vista da cinética e dos mecanismos reacionais (SANTACESARIA et al,
1990; DI SERIO et al, 1995; SANTACESARIA et al, 1995; SANTACESARIA et al, 1999,
CHIU et al, 2010). Chiu et al. (2008 e 2009) realizaram avalia¢des fluidodindmicas. Por outro
lado, trabalhos publicados sob a perspectiva da dindmica e controle deste processo Sao escassos.

Khuu et al. (1998 e 2000) investigaram a etoxilacdao do nonilfenol na presenca de KOH.
Os autores avaliaram melhorias na operacdo do reator semi-batelada no simulador SPEEDUP
e, apds otimizacdo, foi alcangada redugdo de 20% no tempo da batelada. Zhang et al. (2014)
publicaram um estudo comparativo do controle de temperatura de um reator, considerando a
etoxilacdo do nonilfenol. Os autores propuseram um controlador PID otimizado por uma
estrutura de controle preditivo, que apresenta desempenho superior, quando comparado aos
modelos tradicionais.

Considerando que dados industriais desse processo sdo escassos e 0 controle de pressao
ndo é investigado com profundidade na literatura, este trabalho visa modelar o ciclo completo
da batelada da etoxilacdo para a producdo de nonilfenol 9 EO (também conhecido por nonilfenol
9.5 EO, NP95 ou NP9, INCI: nonoxynol 9). Um sistema de controle de pressdo do reator e
alimentacéo do EO foi implementado e 0 modelo desenvolvido foi comparado com dados de

uma planta industrial.

1.2 Objetivos e Organizacao da Dissertacao

Ainda ha escassez de estudos que modelem a etoxilagdo do nonilfenol em simuladores

de processos quimicos, em especial quando se trata de controles de seguranca de pressdo que
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sejam efetivos. Sendo assim, esse trabalho propde-se a modelar e simular o ciclo da batelada

da etoxilacdo entre o 6xido de etileno e o nonilfenol, desenvolvendo e avaliando controladores

no regime transiente para operacdo segura do reator, validando os resultados com dados

industriais. Para alcancar o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram definidos:

1) Modelar o processo de etoxilacdo no simulador estacionario Aspen Plus® e posteriormente
exporté-lo para o Aspen Plus Dynamics®, que ird operar no estado transiente, permitindo
uma melhor avaliacdo do comportamento da planta industrial;

2) Incluir sistemas de controle de temperatura e pressdo para evitar instabilidade e até mesmo
explosdes no sistema, devido a presenca do 6xido de etileno na reagéo.

3) Obter perfis de temperatura, pressao e variacdo de pressdes, que representem o0 processo em
estudo, e comparéa-los a dados industriais.

No Capitulo 2, é delineada a revisao bibliografica onde estdo presentes os principais
topicos que sdo abordados neste trabalho de dissertacdo, o que inclui os surfactantes néo
ibnicos, o processo da reacdo da etoxilacdo, a reacdo especifica para o nonilfenol, bem como a
influéncia do Oxido de etileno neste processo, a importancia dos etoxilados produzidos e o
estudo de caso do presente trabalho.

No Capitulo 3 é apresentada a modelagem matematica de reatores semi-batelada em
regime estacionario e transiente; o modelo termodindmico e cinético utilizado e a influéncia da
densidade neste processo.

No Capitulo 4 é abordada a modelagem e simulacdo do processo nos softwares Aspen
Plus® e Aspen Plus Dynamics® e seus respectivos regimes de operacdo, além das adaptacoes
realizadas no modelo.

No Capitulo 5 sdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho de dissertacéo, a
partir dos objetivos gerais e especificos. Os resultados sdo discutidos e interpretados, a fim de
avaliar o processo estudado.

Por fim, o Capitulo 6 apresenta as conclusdes desse estudo, e as sugestdes para 0s
trabalhos futuros.
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CAPITULO 2

Revisao de Literatura
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2.1 Surfactantes

Os surfactantes ou tensoativos, como também sdo denominados, possuem grande
influéncia na economia mundial e sdo empregados em inumeros processos. Os primeiros
surfactantes de aplicacdo geral, tradicionalmente classificados como sintéticos, foram
desenvolvidos na Alemanha durante a Primeira Guerra Mundial para ajudar a superar a escassez
de gorduras animais e vegetais disponiveis (MYERS, 2020).

Os surfactantes possuem uma porc¢éo hidrofdbica (parte apolar) e outra hidrofilica (parte
polar), o que reduz a tensdo superficial de seu solvente, bem como a tensdo interfacial entre
esse solvente e outros meios, através da orientagdo de suas moléculas na interface entre dois
meios distintos (AMARAL, 2007). Um exemplo da reducdo de tensdo superficial (ou
interfacial), € entre uma mistura dgua/éleo (ou 6éleo/agua) onde, sem a acdo dos surfactantes,
uma interacdo entre esses componentes ndo seria possivel.

Atualmente, sua utilizacdo na ciéncia e na indUstria é vasta, variando de processos
primarios (como na recuperacao e purificacdo de matérias-primas das industrias de mineracéo
e petrdleo), até na melhoria da qualidade de produtos acabados (como tintas, cosméticos,
produtos farmacéuticos e alimentos) (MYERS, 2020). Os surfactantes, podem ser classificados
em 4 tipos, como apresentado na Figura 1:

Figura 1. Representacdo da estrutura dos tipos de surfactantes
Catidonicos —
Anidnicos ——

Anfotéricos —

BOI[IJOIPIY Bdaqe)

Nao-ionicos —

Cauda hidrofébical

Fonte: Construido pela autora.

e Catidnicos: Moléculas de superficie ativa que carrega uma carga positiva na por¢éo

ativa — se dissociam formando cations;
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e Anibnicos: Moléculas tensoativas que carregam uma carga negativa na porgao ativa
da molécula — se dissociam formando anions;

e Anfotéricos: Espécies tensoativas que podem ser catidnicas ou anibnicas
dependendo do pH da solucéo;

e N&o ibnicos: Surfactantes que ndo carregam carga elétrica — ndo se dissociam

formando fons.

O foco deste trabalho sdo os surfactantes ndo idnicos. Sua caracteristica de neutralidade,
faz com que, possuam uma natureza quimica superior aos outros tipos de surfactantes,
tornando-o0s muito Uteis em misturas e combinacgdes quimicas (CHIU, 2005). Os surfactantes
ndo idnicos possuem caracteristicas emulsificantes, excelente solubilidade em &gua fria, ndo
complexam com cations multivalentes, e sdo eficazes em uma ampla faixa de pH, além de serem
excelentes dispersantes e formadores de espuma (SCHICK, 1987). A sua solubilidade em agua
é derivada da presenca de funcionalidades polares, capazes de realizar uma interacao
significante entre as ligacbes de hidrogénio e a agua (por exemplo, polioxietileno e
poliglicidois) (MYERS, 2020).

Devido todas essas utilidades, os surfactantes ndo idnicos geram grande impacto na
economia. De acordo com o Market Research Future® (2021), o mercado global de
surfactantes ndo idnicos foi responsavel por quase 50% da producao total de surfactantes e foi
avaliado em US$ 23 bilhGes em 2018, e esses nimeros s6 tendem a crescer.

Mesmo com o desenvolvimento dos surfactantes desde a década de 1910, o primeiro
estudo detalhado da classe de compostos ndo idnicos, com propriedades tensoativas, originou-
se no trabalho de C. Schéller, em 1930 (SCHONFELDT, 1969). Atualmente, os surfactantes
ndo idnicos sdo produzidos industrialmente por reacdes de etoxilagdo catalisadas por bases e
componentes hidrofdbicos. Sdo utilizados em diversos setores como 0 quimico, petroquimico,
farmacéutico e téxtil. No entanto, seu principal uso vem da area de detergentes e de formulacéo
de produtos de higiene pessoal (AMARAL, 2007).

2.1.1 Nonilfenois Etoxilados

Os nonilfenois etoxilados, sdo uma classe do grupo mais amplo de compostos

conhecidos como alquilfenois etoxilados. Os alquilfenois etoxilados sd&o um grupo de
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surfactantes ndo i6nicos produzidos a partir de alquilfenois e 6xido de etileno (EO), e vem
sendo utilizados h& mais de 40 anos (ACT, 1999).

O 4-nonilfenol (nonilfenol) é um intermediario quimico, pertencente a familia dos
alquifenois. E um composto de um anel fenol ligado a um grupo nonil lipofilico linear ou, mais
comumente, ramificado (ACT, 1999). O nonilfenol é o alquilfenol mais utilizado na sintese de
etoxilatos a base de alquilfenol (Schick, 1967), como a exemplo do nonoxynol-4 (nonilfenol 4
EO) e do nonoxynol-9 (nonilfenol 9 EO ou NP95). Sua molécula é apresentada na Figura 2 e

algumas de suas propriedades sdo mostradas na Tabela 1.

Figura 2. Molécula do 4-Nonilfenol.

CHs(CHy);CH

2

Fonte: Sigma Aldrich, 2022.

Tabela 1. Propriedades fisicas do 4-Nonilfenol.

Propriedade 4-Nonilfenol
Nomes NP, p-nonilfenol, nonilfenol
Formula molecular CisH240
Peso molecular (g/mol) 220,35
Densidade (g/cm?®) 0,953
Forma fisica a 25 °C Liquida
Ponto de bolha (°C) - a 1 atm 310

Fonte: Act, 1999 e Chiu, 2005.

Os nonilfendis etoxilados, produzidos a partir do nonilfenol, podem ter uma molécula
que possui entre 1 e 100 unidades de 6xido de etileno, a depender das condigdes de reacdo que
é utilizada. A guantidade de adutos — unidades — de EO ira variar de acordo com a finalidade
do produto requerido (ACT, 1999).

Esses produtos tém inumeras aplicaces, sdo elas: equipamentos de limpeza; polimento
de fibras; agentes umectantes e desumectantes; tingimento; limpeza e condicionamento de

feltro de maquina e acabamento de produtos etc. Os nonilfenois etoxilados também sdo usados
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em uma ampla gama de produtos de consumo, incluindo cosméticos, produtos de limpeza e
tintas (ACT, 1999).

Dependendo das propriedades exatas exigidas para uma aplicacdo, o tamanho do grupo
hidrofilico é cuidadosamente controlado para atingir o grau necessario de solubilidade. Com 4
unidades de éxido de etileno, o etoxilado ainda é insoltvel em &gua; com 6-7 unidades é
completamente soltvel em dgua a temperatura ambiente; e entre 8 e 12 unidades exibe excelente
detergéncia (DAVIDSOHN E MILWIDSKY, 1987). Na literatura, os nonilfenois etoxilados
mais citados sdo o nonilfenol 4 EO e nonilfenol 9 EO, e possuem o conjunto de dados disponivel
mais completo (SANTACESARIA et al. 1990, DI SERIO et al., 1995, PATEL e YOUNG,
1993).

2.2 Oxido de Etileno

O oxido de etileno (EO) € o éter ciclico mais simples, e um dos intermediarios quimicos
mais versateis, tornando-se essencial para a industria. Também chamado epdxi-etano, 6xido
de eteno e oxirano, 0 EO possui uma molécula composta por um oxigénio conectado a uma
estrutura triangular, onde a ligacdo C-C € curta e os angulos sao altamente tensionados. Essa
tensdo faz com que o anel possa ser aberto facilmente, tornando sua molécula instavel e muito
reativa (PEKALSKI, 2005; REBSDAT e MAYER, 2012). A Figura 3 apresenta a estrutura da

molécula do 6xido de etileno, e seus angulos.

Figura 3. Molécula do 6xido de etileno.

Fonte: Rebsdat e Mayers, 2012.

A primeira pessoa a descrever o 0xido de etileno foi Wurtz em 1859. Mas, apenas em

1914, a producdo industrial do 6xido de etileno, a partir da cloridrina (2-cloroetanol) e um
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catalisador béasico (hidréxido de potéassio), teve inicio, sendo esse processo baseado no descrito
por Wurtz. A oxidagdo catalitica direta do etileno, que é utilizada na produgdo do EO
atualmente, foi descoberta em 1931 por Lefort, e gradualmente substituiu o processo da
cloridrina (ETHYLENE OXIDE MANUAL, 2007; REBSDAT e MAYER, 2012).

O &xido de etileno, por si so, € usado como desinfetante, agente esterilizante e fumigante
(REBSDAT e MAYER, 2012). A temperaturas e pressdes normais (25 °C e 1 atm), o dxido de
etileno encontra-se como um gas incolor. O seu ponto de ebulicdo é de 10,7 °C, e abaixo dessa
temperatura o 0xido de etileno é um liquido incolor (HESS, 1950).

Devido sua alta reatividade, 0 EO pode realizar diversas reagdes exotérmicas (como a
exemplo da combustdo, decomposicao, isomerizagédo e polimeriza¢do). Nos processos em que
é utilizado industrialmente, sdo obtidos uma ampla variedade de produtos mais estaveis como
surfactantes ndo idnicos, solventes, poliésteres e anticongelantes (LIU, 2017). Quando néo
manipulado da forma correta, as reagdes que envolvem o EO podem acarretar deflagracdes e
explosBes. Assim, para se manter sob seguranca 0s processos que lidam com o EO geralmente
operam em uma faixa de temperatura entre 100°C-200°C e em pressfes que vao até
aproximadamente 15 kgf/cm2 (PEKALSKI, 2005). Um exemplo disso é a etoxilacdo para a

producdo de surfactantes n&o idnicos.

2.2.1 Perigos do Oxido de Etileno

Em ambas as fases — liquida e vapor — 0 EO é um composto quimico bastante perigoso
devido de sua reatividade e toxicidade. Mesmo sendo mais estavel em sua forma liquida, o0 EO
pode se decompor e, para essa decomposicao ocorrer, sdo exigidas combinac@es de temperatura
e pressao elevadas (BRITTON, 1990). Além disso, nas reacBes em que é utilizado, pontos
guentes e até mesmo catalisadores podem causar essa decomposi¢cdo (GUSTIN, 2011).

Na fase vapor os riscos sao maiores, devido a instabilidade do 6xido de etileno. O EO
pode se decompor rapidamente, na auséncia de ar, em temperaturas e pressdes modestas e,
quando misturado ao ar é necessario apenas uma fracdo volumétrica de 2,6% de EO para que a
mistura se torne explosiva (ETHYLENE OXIDE MANUAL, 2007). No entanto, se a fonte de
ignicéo for fraca, a decomposicéo do oxido de etileno ocorre como uma deflagracéo e ndo como
uma explosdo (PEKALSKI, 2005).
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Quando o EO explode, os principais produtos de decomposicdo sdo oxigénio,
hidrogénio, metano, mondxido e dioxido de carbono, etano e etileno. Uma onda imediata de
pressdo dentro do sistema fechado é produzida, pelo rapido aumento de temperatura, pressao e
pelo subito aumento do numero de moléculas totais presentes no sistema (HESS, 1950). Além
desses componentes, como resultado, diversos danos fisicos e financeiros sdo gerados para
inddstria e sociedade.

Seja em sua forma liquida, vapor ou a fumaca emitida através das explosdes, 0 EO pode
causar problemas respiratorios, intoxicacdo e cancer. O EO liquido pode causar congelamento
da pele por resfriamento evaporativo e é altamente irritante para os olhos e a pele; e até mesmo
solucBes diluidas podem causar bolhas ou graves danos a pele ou aos olhos. O liquido e as
solucdes de EO penetram facil e rapidamente em tecidos, couro e alguns tipos de borracha e
podem produzir bolhas se as roupas ou cal¢cados contaminados com EO ndo forem removidos
(ETHYLENE OXIDE MANUAL, 2007).

2.2.2 Acidentes e Precaucdes

Reacdes descontroladas podem ocorrer quando o EO entra em contato com outros
produtos quimicos, liberando bastante calor, explodindo e causando diversos acidentes.
Geralmente essas reacoes descontroladas sdo decorrentes de falhas do processo ou de impurezas
dos reagentes. O d6xido de etileno foi o gerador de diversos acidentes na histéria da inddstria
quimica. Em abril de 1962, na planta Doe Run Olin Mathieson, um tanque de armazenamento
de EO rompeu-se violentamente; a causa do acidente foi uma reacdo altamente exotérmica,
gerada a partir de um refluxo de amoénia aquosa, para o armazenamento do EO (GUSTIN,
2011).

Outros acidentes sdo conhecidos envolvendo o EO nas indUstrias de etoxilacéo, mas eles
sdo mal documentados ou suas circunstancias detalhadas ndo foram publicadas. O acidente da
Basiléia, de 7 de dezembro de 1987, ocorreu em um processo da Pressindustria. Um vazamento
de alcool graxo e EO pegou fogo e causou uma explosdo na unidade de producdo a ceu aberto
(GUSTIN, 2011). Recentemente, em 16 de janeiro de 2020, em Tarragona, na Espanha, na
fabrica da Industrias Quimicas de Oxido de Etileno (Iqoxe) onde houve uma explosio em uma

instalagdo de 6xido de etileno. A exploséo teve inicio em um reator, que em seguida incendiou
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0 tanque de armazenamento nas proximidades, causando a explosdo. O acidente matou trés
pessoas e outras sete ficaram feridas (BBC, 2020; CHEMISTRYWORLD, 2020).

Como visto, mesmo com o passar dos anos, diversos acidentes envolvendo o EO
continua a ocorrer, assim, precaucdes extremas devem ser tomadas para evitar explosdes
decorrente desses processos. Fontes de ignigdo devem ser protegidas por sistemas adequados
de isolamento, e é importante que o EO seja diluido com gases inertes como o nitrogénio. Essa
diluicdo fara com que a mistura figue mais segura na fase vapor prevenindo riscos de explosdes
(HESS, 1950). E necessario avaliar a quantidade ideal de nitrogénio na mistura, pois uma alta
concentracdo dele pode reduzir a taxa de reagdo, e assim a produtividade da planta. Em
contrapartida uma quantidade inferior de nitrogénio pode comprometer a seguranga da planta
(PEKALSKI, 2005).

O EO liquido é também um fluido eletricamente condutor, logo seus recipientes de
metal devem ser devidamente conectados e aterrados, ou revestidos por materiais néo
condutores para que ndo ocorra 0s acimulos de cargas elétricas estaticas (ETHYLENE OXIDE
MANUAL, 2007). Tanques e reatores devem ser purgados para remover qualquer quantidade
de ar presente e devem ser mantidos sob uma atmosfera inerte em uma faixa nao inflamavel
durante todas as transferéncias para dentro ou fora dos tanques ou equipamentos (HESS, 1950).

Controles de temperatura, vazdo e pressao com bons desempenhos devem ser
empregados nos equipamentos dos processos, obtendo-se respostas rapidas de acdo. E devido
a toxidade do oxido de etileno, precaucGes também devem ser tomadas com relacdo aos

operadores da planta, responsaveis pelo transporte, entre outros.

2.3 Processos da Reacdo de Etoxilacao

2.3.1 Definic¢des do Processo

A alcoxilagéo € uma reacdo que ocorre entre um alcéxido (6xido de etileno e/ou oxido
de propileno) e uma molécula organica contendo um hidrogénio mével, como a exemplo dos
alcoois graxos, alquilfendis, acidos graxos, mercaptano e alquilamidas (SCHICK, 1987).
Quando o oxido de etileno é o alcoxido escolhido, a reacdo é definida como etoxilagéo.

A etoxilacdo para producdo de surfactantes ndo idnicos consiste numa reacao entre um

substrato organico, citados anteriormente, e o 6xido de etileno, na presenca de um catalisador,
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podendo este ser acido ou basico. O substrato orgénico serd chamado de iniciador, e €
importante salientar que o iniciador serd uma molécula hidrofdbica, no caso de producéo de
surfactantes, ou uma molécula hidrofilica de baixo peso molecular, para a producdo de
polimeros (SANTACESARIA et al., 2018).

Durante o processo, o0 EO é gradualmente adicionado ao reator, onde ja ha uma solucéo
contendo o iniciador e o catalisador, previamente aquecidos na temperatura de rea¢do, mantida
em uma faixa de 120 — 200 °C (SANTACESARIA et al., 2018). Nas condi¢des de temperatura
mencionadas, 0 EO evapora rapidamente e € dividido entre as fases gasosa e liquida, e o
coeficiente de particdo — relacdo entre as concentracdes da molécula na fase liquida e vapor —
muda de acordo com: o substrato orgénico usado, temperatura, pressao e extensao da reacdo
(SANTACESARIA et al, 1995). Ainda assim, a reacdo de etoxilacdo ocorre na fase liquida e,
acima do liquido, ha uma fase gasosa que contém uma mistura de EO e nitrogénio. Este Gltimo
é utilizado para pressurizar o reator e diluir o EO, prevenindo explosoes.

A etoxilacdo é uma reacdo extremamente exotérmica, e o acimulo de EO na fase liquida
ou sua pressao parcial muito alta podem originar uma instabilidade no reator. Dessa forma,
tanto a pressdo quanto a temperatura sdo varidveis de extrema influéncia no processo. A
pressao, em especial, é diretamente afetada pela concentragdo de EO no meio. Portanto, quanto
maior a quantidade de EO sendo alimentada ao reator, maior serd a pressdo do sistema (DI
SERIO et al., 1995; KHUU et al., 2000). As altas temperaturas fazem com que a taxa global da
reacao aumente, todavia, exceder o limite superior de temperatura pode originar instabilidade
no reator. Khuu et al., (2000) ainda ressaltam que exceder o limite superior de temperatura da
operacao afetara adversamente a cor do produto.

De um modo geral, a reacdo de etoxilacdo para producgéo de surfactantes ndo i6nicos se
trata de um mecanismo geral para polimerizacdo anibnica de um polimero vivo
(SANTANCESARIA et al., 1999) em que o mondmero utilizado no processo é o EO, que se
propaga diversas vezes para formacdo de uma mistura polidispersa, logo, seus produtos também
podem ser chamados de polietoxilados. A etoxilacdo para producgéo de surfactantes nao ibnicos
pode ser também denominada polietoxilagdo (SANTACESARIA et al, 1990;
SANTACESARIA et al, 1992a; SANTACESARIA et al, 1992b; VAN OS, 1997; DI SERIO et
al, 2005; SANTACESARIA et al, 2018). O prefixo “poli”, utilizado em ambas as palavras, vem
da palavra grega “muitos”, podendo esta ser associada aos polimeros, pela forma em que suas

cadeias sdo formadas e pela variacdo da mistura que é produzida dos polietoxilados.
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2.3.2 Tipos de Reatores

A etoxilacdo é realizada frequentemente em um reator de tanque agitado, porém este
pode trazer alguns problemas ligados a seguranca e produtividade da planta. Esses problemas
estdo relacionados as limitacdes da transferéncia de massa e transferéncia de calor de reatores
que possuem tanque agitado, especialmente na etoxilacéo, pois como a reacdo ocorre de forma
muito rapida, o EO pode se decompor na fase gasosa, gerando uma reagdo altamente exotérmica
que pode se tornar incontrolavel (DI SERIO et al., 2005).

Para evitar tais problemas, duas alternativas de reatores semi-batelada também podem
ser empregadas: os reatores do tipo Venturi Loop Reactor (VLR) e o Spray Tower Loop Reactor
(STLR). No VLR, a fase gasosa é dispersa na fase liquida através de um ejetor e no STLR, a
fase liquida é dispersa na fase gasosa. A Figura 4 apresenta os trés tipos de reatores e suas

caracteristicas de dispersdo do material.

Figura 4. Tipos de reator semi-batelada utilizados industrialmente na reacéo de etoxilacdo. a)
Reator de tanque agitado; b) VLR; ¢) STLR

— r |

Fonte: Construido pela autora.

Como pode-se observar na Figura 4, nem o0 VLR e nem o STLR possuem agitador, o
que significa reduzir ou eliminar o perigo de igni¢do. Tanto a troca térmica do VLR quanto do

STLR e realizada com um trocador externo. Além de mais seguros, outro beneficio do uso



31

dessas duas configuracdes é a elevada produtividade do produto desejado (DI SERIO et al.,
2005).

E importante ressaltar que o controle adequado das variaveis: temperatura, pressio e
concentracdo de EO sdo fundamentais em todos os tipos de reatores. Um controle de
temperatura para que se possa manter a faixa requerida durante o processo, evitando que haja
uma reagéo potencialmente explosiva (SANTACESARIA et al., 2018). Um controle de presséo
do reator e da vazdo da corrente de o0xido de etileno faz se necessario: o percentual de 6xido de
etileno, alimentado e que ndo é consumido pela reacdo, provoca aumento da pressao total do
reator. A pressdo de projeto do reator imp&e um limite superior & pressdo operacional para
sempre manter o sistema em seus niveis de seguranca (DI SERIO et al., 1995; KHUU et al.,
2000).

2.3.3 Catalisadores

Os catalisadores empregados nesta reacdo podem ser basicos ou acidos, entretanto 0s
catalisadores béasicos sao preferiveis. Os acidos, podem originar subprodutos indesejados como
grandes quantidades de substancias tdxicas de baixo peso molecular, incluindo 1,4-dioxano que
é altamente indesejavel, sendo considerado agente carcinogénico e mutagénico (HRECZUCH
E SZYMANOWSKI, 1996).

A literatura aponta os catalisadores basicos como os melhores para a producdo de
polietoxilados, pois possuem vantagens como baixo custo, facilidade de manuseio, alta
atividade, alta seletividade para os produtos desejados, baixos niveis de subprodutos e
facilidade de remocdo por neutralizacdo (CHIU, 2005). A etoxilacdo geralmente é promovida
por um catalisador alcalino como KOH, NaOH ou alcOxidos relacionados previamente
dissolvidos no iniciador (SANTACESARIA et al., 2018). No entanto, 0 KOH consegue se
destacar, pois, possui seu uso amplamente difundido nas industrias de producao de surfactantes
ndo ionicos, devido seu baixo custo, e é bastante citado na literatura que trata das reacGes de
etoxilacdo, autores como SANTACESARIA et al., 1990; SANTACESARIA et al., 1992a;
KHUU et al., 2000; DI SERIO et al., 2002; CHIU et al., 2010, utilizam esse catalisador basico
em seus estudos.

No processo, 0 KOH é geralmente introduzido ao reator a partir de uma mistura aquosa

a 50%. A &gua, decorrente dessa mistura e da reacdo que ocorre entre 0 KOH e o nonilfenol,
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deve ser removida para que se alcance uma alta conversdo do sal de potassio (ion do iniciador).
Além disso, agua e o catalisador basico (KOH), ndo reagido, podem formar polietileno glicol
durante a reacdo. A remocao da agua pode ser feita atraves de vacuo durante o aquecimento da
mistura (VAN OS, 1997).

2.3.4 Distribuicéo de Cadeias

Como resultado de seu método de sintese, esses surfactantes ndo idnicos sdo misturas
complexas nas quais o indice de oligdmero (o nimero de unidades de EO em cada oligdmero
individual) varia em uma faixa consideravel (WANG E FINGAS, 1993). O produto final dessa
mistura complexa polidispersa consiste de moléculas com varios comprimentos de cadeia e
possui sua formula RX(CH2CH20)xH, onde o heteroatomo X é Oxigénio (O), Nitrogénio (N) e
Enxofre (S) a depender do iniciador utilizado, e R representa o Hidrogénio (H) ou um grupo
hidrofobico (C1 — Cuo).

O numero de moléculas — também chamado de adutos ou unidades — de Oxido de etileno
no produto, x, representa o grau médio de etoxilacdo, podendo desta forma ndo ser um nimero
inteiro (VAN OS, 1998). Um exemplo do valor de x € se houver 10 unidades de 6xido de etileno
presentes, a configuracdo molecular real pode variar de 5 a 15 unidades (DAVIDSOHN e
MILWIDSKY, 1987). As caracteristicas fisicas e utilidades dos surfactantes ndo idnicos
polietoxilados sdo dependentes da natureza de R, de X e do valor da distribuigdo oligomérica
das espécies formadas, e a distribuicao das cadeias é influenciada por: tipo de iniciador, nimero
de EO reagido por mol de iniciador e o tipo de catalisador escolhido (VAN OS, 1998).

A distribuicdo de oligbmeros com comprimentos variados da cadeia de polietoxilados é
determinada principalmente pelas taxas relativas de etoxilacdo do 6xido de etileno em
alquilfenol nas etapas de inicia¢do e propagacao. Chiu (2005) apresenta em seu trabalho que,
com base na escolha do catalisador usado, a distribui¢do de polioxietileno pode ser dividida em
dois tipos: (a) distribui¢cbes convencionais e (b) distribuicGes de faixa estreita. O primeiro é
obtido pelo uso de catalisadores basicos ou acidos homogéneos e o Gltimo pelo uso dos novos
catalisadores etoxilados heterogéneos de faixa estreita.

As distribuicdes convencionais — realizadas por catalisadores homogéneos — podem ser
divididas em duas categorias: (i) distribuicdo mais ampla (obtida pelo uso de catalisadores

béasicos), (ii) distribuicdes mais estreitas (obtidas pelo uso de catalisadores &cidos). A diferenca
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entre a distribuicdo convencional catalisada por base e catalisada por &cido é o resultado da
associacao do catalisador com diferentes espécies, RXH ou oxido de etileno, no inicio. Sob
condicdes catalisadas por base, o catalisador esta principalmente associado ao iniciador RXH,
enguanto sob condicGes catalisadas por &cido o catalisador estd associado ao 6xido de etileno
(VAN OS, 1998; CHIU, 2005).

A etoxilagdo catalisada por base d& uma distribuicdo normal de polietoxilados, que pode
ser aproximada por uma curva de Poisson em torno da média (Schick, 1967), essa curva
descreve 0 nimero de vezes que um evento ocorre em um espaco de intervalo especifico. A
distribuicdo tem um pico no nimero de unidade de 6xido de etileno desejado (CHIU, 2005). A
Figura 5 apresenta uma distribui¢cdo normal para um nonilfenol etoxilado onde foram reagidos

1 mol de nonilfenol para 2,5 de EO, e a curva de Poisson aproximada aos valores experimentais.

Figura 5. Distribui¢cdo normal de um nonilfenol polietoxilado. As barras s&o os valores
experimentais, e a linha é a distribuicéo de Poisson.
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Fonte: Chiu, 2005, Apud Santacesaria et al., 1990.

2.4 Etoxilagio do Nonilfenol

A etoxilacdo do nonilfenol é pouco estudada com relagdo ao seu impacto e produgéo
industrial. O primeiro artigo referente a cinética da polietoxilacdo de alquilfenois na presenca
de catalisadores basicos de forma detalhada s6 veio a ser publicado em 1990.

O trabalho de Santacesaria et al. (1990) ainda € o mais citado como referéncia na area
de processos de etoxilacdo de alquilfendis. Para obtencdo dos resultados, foi utilizada a
cromatografia liquida de alta perfomace, com detector UV, para determinar a real concentracdo
dos oligdbmeros formados na etoxilagdo do nonilfenol catalisada pelo KOH. Essa cromatografia

se torna crucial, j& que trabalhos anteriores se baseavam na medi¢cdo do consumo de EO e
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utilizavam métodos analiticos para determinar essa concentracdo, logo ndo conseguiam
identificar a real concentragdo dos oligdbmeros presentes (SANTACESARIA et al, 1990).

Com esse estudo foi proposto e confirmado o modelo cinético de segunda ordem, que
se baseia na abertura do anel de EO como a etapa determinante para a taxa de reacdo em um
mecanismo Sn2 (substituicdo nucleofilica bimolecular), essa descoberta comprovou que 0s
modelos de terceira ordem propostos por Bobleter (1956) e outros autores ndo se adequam e
ndo explicam a reacdo estudada (SANTACESARIA et al, 1990). Os dados cinéticos de
Santacesaria et al., (1990) foram testados em uma planta industrial para comprovacdo dos
resultados, onde foram obtidas distribuicbes molares extremamente semelhantes ao modelo
proposto, confirmando sua eficacia.

Posteriormente Patel e Young (1993), dedicaram seu trabalho ao estudo do equilibrio
liquido vapor de um sistema de EO com nonilfenol e mais trés etoxilados (NP4, NP95 e NP40),
a temperaturas entre 90 — 130 °C. A cinética utilizada foi a de Santacesaria (1990), e os dados
coletados foram comparados pelo que é previsto por trés modelos termodinamicos diferentes:

1° - Modelo de coeficiente de atividade de Wilson, assumindo fase vapor como ideal
(Wilson/ideal);

2° - Modelo de coeficiente de atividade de Wilson, assumindo a equacdo de Redlich-
Kwong-Soave para a fase vapor (Wilson/RKS);

3° Equagdo de estado de Redlich-Kwong-Soave modificada para ambas as fases,
liquidas e vapor (equacao de estado RKS).

O segundo modelo (Wilson/RKS) forneceu a melhor correlagdo, no entanto para
extrapolacdo de dados e predi¢do do sistema, a equagdo de estado de estado RSK forneceu
superioridade nos resultados (PATEL e YOUNG, 1993).

Enquanto isso, Di Serio et al. (1995) analisou dados de solubilidade, para trés sistemas
(EO + nonilfenol, EO + dodecanol, EO + &cido dodecanoico). Os dados foram avaliados por
trés métodos distintos, UNIFAC, NRTL e Wilson, este ultimo apresentando os melhores
resultados. A partir de todos os dados coletados, foi proposto novos valores cinéticos para todos
os sistemas e foi observado uma diferenca notavel de valores para o sistema do nonilfenol. Isso
se deve a uma maior precisao dos resultados considerados e obtidos. Além disso foi mostrado
a influéncia da transferéncia de massa na cinética da reacdo, e a correlagcdo destes com a
solubilidade do sistema (DI SERIO et al., 1995).
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Em seu estudo, Santacesaria et al., (1995) avaliou a influéncia da solubilidade na
cinética, e concluiu que a lei de Henry, considerada valida em outros trabalhos, ndo consegue
descrever a solubilidade do EO em uma grande variedade de temperaturas e pressdes, se
tornando uma consideracao nédo confiavel, a lei seria obedecida caso a massa do EO dissolvido
no sistema em equilibrio (solubilidade) fosse diretamente proporcional a sua pressao parcial. O
trabalho mostrou mais uma vez a confiabilidade do método de Wilson para o sistema EO +
nonilfenol na presenca de KOH. E mostrou que a precisao na avaliacdo das solubilidades do
oxido de etileno é fundamental para o projeto, simulacéo e seguranca dos reatores utilizados na
operacdo (SANTACESARIA et al., 1995).

Até entdo todos os trabalhos voltados a etoxilacdo do nonilfenol na presenca de KOH
se dedicavam a cinética, transferéncia de massa e solubilidade do sistema de forma
experimental e em escala piloto. Somente Khuu et al. (1998), investigou o comportamento de
um reator semi-batelada, para reacdo entre EO e nonilfenol na presenca de KOH e buscou
melhorar a eficiéncia operacional do reator através de controles autométicos do processo. O
reator foi modelado usando o balango de massa e energia dindmicos e uma cinética reacional.
O processo foi simulado no SPEEDUP (simulador de processos quimicos), e mostrou como o
modelo dindmico de um reator de surfactantes ndo idnicos pode ser usado para prever o
comportamento real do reator e as condigdes 6timas do processo.

Posteriormente, Khuu et al., (2000) realizou a otimizagéo e controle do mesmo sistema
de 1998. No entanto, desta vez, a otimizacdo dindmica do processo foi feita utilizando o
MATLAB. Os resultados da sua otimizacdo mostraram uma economia de 20% no tempo da
batelada.

Em 2010, Chiu e colaboradores, realizaram um novo estudo acerca da cinética da
etoxilacdo do nonilfenol. Foram realizados experimentos cinéticos e uma modelagem
matematica utilizando o software Mathematica® (CHIU et al., 2010). Os dados experimentais
foram coletados a partir de um reator semi-batelada, e os resultados obtidos a partir deste foram
validados posteriormente através da simulacdo realizada. Novos valores cinéticos foram
apresentados a partir desse estudo, e validados através dos dados experimentais. Os dados do
novo modelo foram aplicados no trabalho de Chiu et al. (2008), para otimizacdo da
produtividade deste processo, confirmando seu sucesso.

Dentre os trabalhos mais recentes, Zhang et al. (2014) publicaram um estudo

comparativo para o controle de temperatura em um reator de surfactante industrial, tendo como



36

reagentes EO e nonilfenol. Onde um controlador PID aprimorado otimizado por uma estrutura
de controle preditivo (ENMSSMPC) é empregado. O método proposto é comparado com
controladores PID e MPC tradicionais e os resultados mostram que ele fornece desempenho
superior.

Santacesaria et al., (2018), refaz uma visita aos artigos publicados anteriormente,
realizando um estudo aprofundado acerca da cinética, transferéncia de massa e sobre a
influéncia dos tipos de reatores utilizados na etoxilacdo e propoxilacdo de diferentes substratos
organicos, dentre estes o nonilfenol na presenca do KOH. Os dados foram coletados a partir de
reatores semi-batelada em escala de laboratério, confirmando a influéncia dos parametros
citados, no design de reatores requeridos para este processo.

De fato, poucos sdo os trabalhos da literatura que avaliam a utilizacdo de controles, no
estado transiente, para o processo da etoxilacdo do nonilfenol, utilizando o KOH como
catalisador. Os que se tem conhecimento séo os realizados por Khuu et al., (1998; 2000), como
mencionado, o trabalho de Chiu et al. (2008 e 2009) que realiza um estudo fluidodinamico do
processo e Zhang et al. (2014) que estuda os tipos de controladores para o sistema de troca
térmica. A grande maioria dos trabalhos foca em experimentos em escala piloto para avaliacdo
e construcdo de modelos para o processo. A avaliacdo desse tipo de processo de forma dindmica
em softwares comerciais como 0 Aspen Plus® e o Aspen Plus Dynamics® é de extrema
importancia, pois pode-se avaliar as condi¢des de operagédo do reator industrial, permitindo uma

visualizacdo do comportamento e seguranca da planta.

2.5 Estudo de Caso

O caso em estudo é realizado industrialmente, onde incialmente, o iniciador nonilfenol
(C15H240) e o catalisador hidroxido de potédssio (KOH) alimentam o reator do tipo VLR.
Inicialmente, o sistema esta a 140°C e 2 kgf/cm2. Ambos séo recirculados em loop e passam
por um trocador de calor, de modo a alcancar a temperatura de inicio da reacéo (165°C). Quando
todo o nonilfenol é carregado no reator, o nitrogénio (N2) é alimentado, visando pressurizar o
equipamento até uma presséo de 3 kgf/cm2. Ao fim da pressurizacéo, alimenta-se EO e a reacdo
é iniciada. Na etapa reacional, a pressao do reator varia entre 3 e 14 kgf/cmz2. A alimentacéo do
EO ocorre em 3 estagios distintos de vazao e temperatura, conforme apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Patamares de injecdo de EO

Estagios 1° 2° 3°
Massa Alimentada (kg) 2000 16150 1000
Vazéo (kg/h) 7000 18000 5000
Temperatura (°C) 165 170 175

Um fluxograma simplificado do processo real é apresentado na Figura 6. Neste trabalho,
foi utilizado um sistema de troca térmica simplificado, capaz de fornecer ou remover energia
ao reator. Industrialmente, esse sistema é mais complexo, mas esta fora do escopo desse
trabalho. Outra adaptacdo foi quanto a escolha do bloco utilizado na modelagem o reator VLR.

Um reator CSTR foi utilizado na simulagéo para realizagéo desse estudo.

Figura 6. Fluxograma do processo real.

Oxido de Etileno

Nitrogénio

Nonilfenol + KOH

NP95

Fonte: Construido pela autora.
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CAPITULO 3

Modelagem
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3.1 Equacionamento de um Reator Semi-Batelada

De acordo com Fogler (2014), o balanco de energia para um reator com escoamento

continuo (sistema aberto) nédo estacionario € obtido a partir da Equacéo 1.

_ dESlSt
Q W + FH |entrada FH Isalda - (1)

Em que, Q ¢ a taxa de energia transferida para o sistema, W € a taxa trabalho no eixo é
realizado pelo sistema na sobre as vizinhancas, F;H;|entrada € @ taxa de energia adicionada ao

sistema pela massa que escoa para dentro do sistema e F;H;|sai42 € @ taxa de energia que sai do
dk
sistema devido ao escoamento da massa para fora do sistema. O termo ds‘“ ¢ ataxa de acimulo

da energia (variacdo de energia total em relacdo ao tempo) dentro do sistema e é dado pela

Equacéo 2.

)

n
= ZNE
i=1

Onde N; € o numero de moles das espécies envolvidas na reacdo e E; sdo as energias
especificas dessas espécies.

Fogler (2014) explica que para o calculo de E; . pode-se desprezar as variagbes das

energias potencial e cinética e expressar a energia interna em termos de entalpia conforme

mostra a Equacdo 3.

Despreza
n n n n n /,'
Buse = ) NE = ) MU= | ) Ni(H,— PVi)] =) NeHi—P R, -
=1 =1 i=1 sist =1 - 1=1
\%

O termo a direita da Equacg&o 3, pode ser desprezado, ja que este é o produto da pressao
total pelo volume do sistema (PV), e este termo é sempre menor que 0s demais. Logo, quando

n&o ocorrem variagdes com o espaco das variaveis no volume de controle do sistema, e quando
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a variacdo no tempo do produto da presséo total do sistema pelo volume total (PV) for
desconsiderada, o balango de energia da Equacdo 3 pode ser expresso de forma simplificada

pela Equacdo 4.

Q—Ws‘FZFioHio—zFiHi :ZNi

Como observado na Equacdo 4, a notagdo Y foi simplificada. Ainda nesta equagdo, 0

dH; dN;
; 4
dt + ZHl dt @)

termo % pode ser dado diferenciando a Equacdo 5 em relagdo ao tempo.

H, = H(Ty) + f CpidT ()

Tr

De forma que % seja dado pela Equacéo 6.

dH; dTr
il 6
dt Pt dt ©)
J& o balango molar por espécie € expresso pela Equacéo 7.
dN;
d_tl = —viTAV + FiO - Fi (7)

onde r, é a taxa de reacdo e V é o volume do reator. Substituindo as Equacbes 6 e 7 na

Equacdo 4, tem-se

Q —Ws+zFioHl’o—zFiHi =
dTr
z Ni Cpi E + Z UiHi(—TAV) + Z FiOHi - Z FiHi

Rearranjando os termos e substituindo H; e H;, para o caso de uma reagdo sem mudanca

(8)

de fase, obtém-se:
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d_T _ Q-Wg— 21 FioCpi(T — Tp) + [—AHgx(T)](—=14V)
dt n L NiCy

(9)

A Equacdo 9 expressa o balango de energia que deve ser aplicado na modelagem de um
reator CSTR ou semi-batelada em regime transiente.
Para uma operagdo em fase liquida, na qual AC, é pequeno e pode ser desprezado, é

possivel fazer a seguinte aproximacao:

z NiCpi = z NiOCpi = NAO Z QiCpi = Z NAOCpS (10)

Na Equacdo 10, C, € a capacidade calorifica da solugdo e 8; € uma relacéo entre os

nameros de moles das espécies envolvidas. Assumindo essa aproximacao e que todas as

espécies entram no reator a uma temperatura T,, entao:

d_T _ Q— W, — FpoCps(T —Tp) + [_AHRx(T)](_rAV)
dt NoCops

(11)

A Equacba 11 representa o balan¢o de enrgia para um CSTR em regime transiente ou

um reator semicontinuo.

3.2 Modelo Termodinamico

A escolha do modelo termodinamico é primordial na correta modelagem do processo.
Entre as propriedades termodinamicas calculadas estédo a entalpia, o coeficiente de fugacidade,
a entropia e a energia livre de Gibbs. Os modelos UNIFAC, NRTL e Wilson foram avaliados
para a reacdo de etoxilagcdo do 4-nonilfenol por Santacesaria et al. (1995) e Di Serio et al.
(1995).

Santacesaria et al. (1995) avaliaram os modelos UNIFAC, NRTL e Wilson, e
concluiram que o modelo preditivo UNIFAC pode ser aplicado apenas em algumas situacdes.
Ja os modelos NRTL e Wilson parecem ser mais confiaveis, mas sdo necessarios muitos dados

experimentais para correta avaliacdo dos pardmetros requeridos pelos modelos mencionados.
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Di Serio et al. (1995), também avaliou os mesmos modelos e concluiu que 0 método de Wilson
forneceu a melhor correlagdo e performance de resultados, visto que conseguiu relacionar a
solubilidade do EO a pressao, temperatura e numero de médio de adutos de EO polimerizados.

Como visto, Patel e Young (1993) também obtiveram excelente correlacdo, com o
modelo de Wilson para fase liquida. E Khuu et al. (1998) também utilizaram o modelo
termodinamico de Wilson para determinar as pressdes parciais de vapor para calcular os
coeficientes de atividade da fase liquida.

Além do embasamento que a literatura tras, o software Aspen Plus® apresenta um
fluxograma (Figura 7) de apoio, este ajuda o usuario quanto a escolha do modelo
termodindmico. E assim como os autores, também sugere os modelos NRTL e Wilson para o

sistema estudado.

Figura 7. Fluxograma para selecdo de modelo termodinadmico no Aspen Plus®.

Sim NRTL, UNIQUAC
e stias variagdes

I @ Liquido/Liquido
Real ou
pseudocomponents @ Pressio

@ Pressio .
Parametros de interacio
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MNio  UNIFAC
e extensdes

Polar

Eletrolitico Electrolyte NRTL si Schwartentruber-Renon
ou Pizer — MM . PReSRKcom WS

P =10 bar PR e SRK com MHV2
Real Peng-Robinson,
Redlich-Kwong-Soave, Nio PSRK
Nio-polar Lee-Kesler-Plocker ' " PR ou SRK com MHVz
~1atm Chao-Seader,

+ Grayson-Streed oou

Pseudo & Real Braun K-10

Vacuo .
+ Braun K-10 ou ideal

Fonte: Aspentech, 2018.

Dessa forma, o método de Wilson é o mais adequado para calcular os coeficientes de
atividade da fase liquida. Neste trabalho a fase gasosa foi considerada ideal. As equagdes de
Wilson para o célculo dos coeficientes de atividade (y;e y,) estdo apresentadas nas Equacdes

12 e 13.
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ln)/l = - ln(xl + xZAlz) + xZ ( A12 - A21 ) (12)
X1+ x3115 X145 + Xy
Aqp Ay
l =—] A — ( — ) 13
ny,; n(xy Ay +x3) — xq Py Dy (13)

As Equaces 14 e 15, apresentam os calculos dos pardmetros de interacéo binarios A, e

A,4, de uma mistura nonilfenol + neo.

Arp = 4,010 4+ 1,797 - 10 gy + 1,351-1072 nZ, (14)
Ap1 = 8,987 1071 = 4,423 - 1072 np + 5,329 107* nf, (15)

Nas Equacdes 12 e 13, x € a fracdo molar do componente na fase liquida, e nas Equacdes
14 e 15, neo é 0 nimero de moléculas de EO na mistura. Foi observado que a dependéncia dos
parametros de interacdo binarios, com relacdo a temperatura é negligenciada, sendo estes,
apenas dependente do numero de moléculas de Oxido de etileno presentes no componente

formado.

3.3 Modelagem Cinética

3.3.1 Mecanismo de Reacao

O mecanismo reacional da etoxilagcdo ocorre em quatro etapas, sendo estas: ativagéo,
iniciacdo, propagacdo e transferéncia de préton. Nesta reacdo ndo existe uma etapa de
término/finalizacdo, Santacesaria et al. (2018) explica que como se trata de uma polimerizacéo
viva, a reagdo continua enquanto houver EO e o &nion do iniciador presentes no reator.

Neste mecanismo, a etapa determinante para a taxa de reacdo é a de abertura do anel do
oxido utilizado, que ocorre na iniciacdo. De acordo com Bailey e Koleske (2012), para a
polietoxilagdo existem trés reagdes principais de abertura dos anéis de 6xido de etileno ou 6xido
de propileno, sendo essas: acida ou iniciacdo catidnica, base ou iniciacdo anidnica e a iniciagdo
coordenada. Para a polietoxilagdo do nonilfenol, a reacdo que se estabelece na abertura do anel
€ a anionica, de mecanismo Sn2, envolvendo um ataque nucleofilico de um &nion ao 4&tomo de
carbono do anel do EO (SANTACESARIA et al., 1990). As Equacdes de 16 a 19 apresentam
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0 mecanismo reacional da polietoxilagcdo do nonilfenol, catalisada por KOH. As unidades de
oOxido de etileno (C.H.0) sdo denominadas EO nos equacionamentos.

Ativaco CisHy30H + KOH — (CysHy30) K+ + Hy,0(1) (16)
Iniciacdo (CisHy30)"K* + EO — CysHy30(EO) Kt 17)
Propagacao CysHy30(EO)yK* + EO - C15sH,30(E0) 1K™ (18)

Transferéncia
i CisHp30(E0)5 KT + (CisHp30)H © CisHy30(EOQ)oH + (CsHp30) KT (19)
de Protons

onde n=1, 2, 3, 4, 5... 100; que é o numero total de moléculas de EO do produto da ultima
reacao, a partir da iniciacao.

Pode-se observar que na etapa de ativacao, o catalisador KOH e o iniciador (nonilfenol)
ativam este Gltimo, formando o anion ((C;sH,30)"K*) e agua; neste caso, 0 anion serd o
verdadeiro catalisador da reacdo. A etapa de iniciacdo ocorre entre o anion do iniciador e 0
Oxido de etileno, a partir do ataque nuclefilico ao anel. A etapa de propagacdo (Equacdo 18)
ocorre também através do mecanismo Sn2, onde mais adutos (unidades) de EO serdo inseridos,
uma a uma, a molécula intermediaria formada na etapa de iniciacdo. O produto é formado
gracas a reacdo de transferéncia de protons (Equacdo 19), que é uma reacdo de equilibrio rapido
(CHIU et al., 2010; SANTACESARIA, et al., 2018).

Santacesaria et al., (1990), afirma que, toda a etapa de propagacéo é idéntica do ponto
de vista cinético, devido a similaridade na estrutura e basicidade do anion polietoxilado. Todo
0 mecanismo reacional ainda pode ser considerado de forma simplificada, onde ha apenas as
etapas de iniciacdo e propagacao, ja que sob condi¢des em que o catalisador basico é utilizado,
as taxas da reacéo e a distribuicdo dos produtos sdo influenciados pelas taxas relativas dessas
duas etapas. Este esquema simplificado da polietoxilacdo do nonilfenol € apresentado nas

Equacdes 20 e 21.

Iniciacdo CisH,30H + EO - Cy5sH,30(EO)H (20)
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Propagacéo CisH,30(EO),H + EO — C;5H,30(EOQ),+1H (21)

3.3.2 Modelo Cinético

A modelagem cinética da reacéo pode ser realizada de acordo com Santacesaria et al.
(1990). A derivacao das taxas de etoxilacdo do nonilfenol é baseada nas equacdes de iniciacéo
e propagacdo. A reacdo de ativacdo ndo esté incluida porque € facilmente realizada e geralmente
ndo tem interesse. Uma vez que as reagdes de troca de protons sdo geralmente muito rapidas
em relacdo as outras etapas, supde-se que elas estejam sempre em equilibrio neste modelo
cinético. As taxas de reacdo de cada etapa de etoxilacdo de acordo com o mecanismo descrito,

podem ser escritas da seguinte forma:

dm, B
™0 — i [EO],[RX] 22)
T = [E01, (k[RX ] ~ Ky [RX(EO)T]) (23
O — ky EO, [RX(EOYL1] ~ [R(EO)T ) @

Onde k; ¢ a constante de taxa de segunda ordem para a reagéo de iniciacdo, e k, € a

constante de taxa de segunda ordem para as reacdes de propagacéo subsequentes.

mo = [RXH] + [RX]~ (25)

m; = [RX(E0);H] + [RX(EO) ] (26)
Com m, sendo a concentracao total de nonilfenolei=1an.
Em cada etapa de etoxilacdo, hd uma molécula de éxido de etileno que é consumida.

Assim, o consumo geral de 6xido de etileno é escrito como:
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dIEO], = (ki[RX]™ + I, ) [RX(EO)TT) 27)
i=1
De acordo com Santacesaria et al., (1992a) a acidez do nonilfenol tem uma forte
influéncia tanto na taxa da etapa de iniciacdo quanto no equilibrio da transferéncia de protons.
Portanto, as condigdes de equilibrio também devem ser consideradas no modelo cinético,
incorporando a relacdo de equilibrio na Equacdo 22 nas equacdes de taxas acima. Ao definir
uma constante, d, como:

[RX(EO;H]| [RXH]

= 28
I [RX(EO)] Ke [RX]~ (28)
De acordo com Santacesaria et al., (1990), y pode ser resolvido de acordo com a seguinte
expressao:
R Y m; R
62—alee<ﬁ—1>—B—Ol(Ke—1)—1l—K6<F—1>=0 (29)

Quando a taxa de reacdo ¢ diretamente afetada pela transferéncia de massa, é possivel
interpretar a cinética assumindo condicGes de estado estacionario para a retencdo do 6xido de

etileno.

] = laa([EO]; ~ [EO1,) = [EO], (ki[RX]™ =k, ) [RX(EO)]] (30)

E consequentemente, pode-se definir,

kLa[EO]l-
ki[RX]~ + ky YiRX(EO) ]+ kLa

[EO], = 31)

Considerando o mecanismo de reagdo, podemos escrever para as taxas de iniciacdo e
propagacao, leis cinéticas de segunda ordem, expressas nas Equacfes 32 e 33, respectivamente

(Santacesaria et al., 2018).

1o = ko[RX~M*][AO] (32)
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1 = ki[RX(A0); M¥][AO] (33)

A alcoxilacdo é tipica de reagdes gas-liquido em que o reagente gasoso (EO) deve ser
transferido e absorvido para a fase liquida antes da reacdo. Assim, a taxa geral de polietoxilacédo
é influenciada tanto pela transferéncia de massa quanto pela cinética de reacdo. Como a reagédo
principal ocorre no liquido, a resisténcia & transferéncia de massa do lado do liquido €
controladora (CHIU et al., 2010).

Outro ponto importante a ser considerado no estudo cinético é que o volume da mistura
de reacdo aumenta a medida que a reacdo de polietoxilacdo ocorre. Como consequéncia, €
necessario saber como a densidade da fase liquida muda com a extensdo da reacdo e a
temperatura. Segundo Santacesaria et al., (2018), um modelo cinético, para interpretar
corretamente o comportamento das reacGes de polietoxilacdo, deve considerar os efeitos de
solubilidade do EO, de aumento da densidade da mistura reacional e deve ser desenvolvido com

base no mecanismo da reacédo de alcoxilagao.

3.4 Densidade

E necesséario avaliar como a densidade muda em funcio do nGmero de adutos e da
temperatura. A densidade das misturas de polietoxilados, foi medida por um picnémetro em
diferentes médias de peso molecular e temperaturas (SANTACESARIA et al., 1990; DI SERIO
et al., 1995). Com base na medicdo, Di Serio et al., (1995) estabeleceram uma correlacédo
empirica que expressa a densidade em funcdo da temperatura e do nimero médio de adutos de
EO por mole de substrato hidrofobico, neo. Para polioxietilenos a base de nonilfenol com até
10 unidades de moléculas de EO, a funcdo de densidade é dada pela seguinte relacdo empirica
(DI SERIO et al., 1995):

p =950 + 23,3n;, — 0,533n2, — 0,0638n3, — 0,65 x (T — 273,15) (34)

Onde p é a densidade em kg/m3 e T é a temperatura em Kelvin.
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CAPITULO 4

Simulacao
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4.1 Softwares Aspentech®

A AspenTech® é o provedor lider de solugbes de gerenciamento de desempenho de
processos. Seus pacotes de softwares de gerenciamento ajudam as organizacdes a otimizar 0s
processos de engenharia e manutencgdo, reduzindo o tempo de inatividade e aumentando a
eficiéncia operacional. Seus softwares ajudam as maiores empresas de petroleo e gas, quimica
e engenharia do mundo a atingir seus objetivos de seguranca, sustentabilidade e desempenho
operacional. Atualmente a AspenTech também é lider do setor no aproveitamento de
inteligéncia artificial industrial, digitalizacdo de plantas e tecnologia digital (ASPENTECH,
2021).

A AspenTech® foi fundada em 1981, a partir de um projeto de pesquisa conjunta entre
0 Massachusetts Institute of Technology (MIT) e o Departamento de Energia dos Estados
Unidos, nomeado de Sistema Avancado de Engenharia de Processo (Advanced System of
Process Engineering - ASPEN). Atualmente possui mais de 35 anos de experiéncia e feedback
positivo das principais empresas quimicas. A AspenTech é detentora dos maiores e mais
importantes simuladores de processo: o Aspen® e o Hysys®: ambos os softwares séo
amplamente utilizados na industria e na academia, e sdo capazes de executar varios dos calculos

importantes para a engenharia quimica (MORAN, 2015).

4.1.1 Aspen Plus®

Aspen Plus® é um simulador de fluxograma de processo, usado para modelar
quantitativamente uma planta de processamento quimico. Atualmente é o software de
simulacdo de processos lider na industria quimica e é uma ferramenta muito poderosa que pode
ser usada para lidar com diferentes processos quimicos e tarefas baseadas em calculos de
operacdo unitaria, na forma de modelagem, simulacdo, otimizacdo, regressdo de dados,
especificacbes de projeto, analise de sensibilidade, manuseio de sélidos, dinamica e controle,
economia de energia, conformidade de seguranca e, finalmente, analise econdmica do processo
(AL-MALAH, 2017).

No Aspen Plus® é possivel realizar estimativas de custos, projetos de equipamentos,
gerenciamento de energia e andlise de seguranca para projetar novos processos e produtos,
eliminar gargalos de operagdes e reduzir custos. Possui uma ferramenta de banco de dados

chamada Aspen Properties® que é capaz de prever propriedades a partir de um vasto banco de
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dados. Além disso, possui recursos integrados para modelagem rigorosa de uma ampla gama
de processos quimicos, incluindo polimeros, eletrolitos e solidos, para operagdes em lote e
continuas. A otimizacdo de processos pode ser realizada em tempo real usando modelos
rigorosos ou hibridos (ASPENTECH, 2021).

4.1.2 Aspen Plus Dynamics®

O Aspen Plus Dynamics® é um poderoso software que complementa os recursos de
simulacdo de estado estacionario do Aspen Plus®, nele é possivel exportar uma simulagéo do
estado estacionario para uma simulagdo dindmica rigorosa em poucos minutos. Neste software
é permitido que os usudrios estudem e entendam a dindmica das operagdes reais de uma planta
(ASPENTECH, 2017).

No Aspen Plus Dynamics®, varidveis de processo podem ser monitoradas ao longo do
tempo, e é possivel alterar as variaveis manipuladas a fim de avaliar a influéncia dos possiveis
disturbios nas variaveis controladas (VASCONCELOS, 2019). Os usuarios obtém uma
compreensdo detalhada da dinamica Unica de seus processos e cenarios potenciais, além de
disso é possivel otimizar a seguranca, operabilidade e produtividade nas fabricas, e minimizar
0s custos operacionais e de capital MATHWORKS, 2021).

O software dispde de ferramentas importantes, a exemplo das tasks e dos scripts. As
tasks determinam um conjunto de instrucBes a serem seguidas. O script € um conjunto de
instrucdes, escrito em Microsoft Visual Basic, para automatizar a configuracdo de uma
simulacdo (ASPENTECH, 2017).

4.2 Algoritmo

A modelagem e simulacdo deste processo foram desenvolvidas no simulador de
processos quimicos Aspen Plus® e Aspen Plus Dynamics®. Foram utilizados os modelos
matematicos pré-existentes no simulador, como também o banco de dados termodindmicos
disponibilizados pelos softwares da AspenTech®. Para esse trabalho, foram incluidas as
condicgdes operacionais obtidas a partir de uma planta real, para que os resultados possam ser
validados. Posteriormente a simulagdo estacionaria foi exportada para o Aspen Plus
Dynamics® onde foram incluidas as condicdes e controles operacionais do estado transiente.

O fluxograma do algoritmo é apresentado na Figura 8.
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Figura 8. Algoritmo de simulagdo de um processo de etoxilagdo em um reator semi-
batelada usando o Aspen Plus® e Aspen Plus Dynamics®.
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Fonte: Construido pela autora.

4.3 Regime estacionario

4.3.1 Componentes e Propriedades

Inicialmente, é necessario definir as espécies quimicas envolvidas no processo (matérias-

primas, produtos e inertes). Todas as espécies quimicas utilizadas na simulagédo se encontram

dispostas na Tabela 3.
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Tabela 3. Espécies quimicas utilizadas na simulacéo.

Componentes Formula Identificacéo
4-Nonilfenol C15H240 NONYL
Oxido de etileno C2H40 EO
Nitrogénio [\ N2
Nonilfenol 9 EO Cs3He0010 NP95

Fonte: Construido pela autora.

A Aspen Plus® possui um banco de dados extenso, embora alguns componentes e dados
ndo sdo encontrados. Deste modo, se faz necessario criar 0 componente e estimar suas
propriedades utilizando bancos de dados alternativos como o NIST e o DECHEMA. Mas, nem
sempre todos os dados estimados séo coerentes ou semelhantes as propriedades fornecidas pela
literatura. Assim o proprio usuario deve inserir estes dados, isto ocorreu para o Nonilfenol 9
EO, pois suas propriedades ndo condiziam com os dados da literatura. Dessa maneira foram
inseridas e estimadas algumas de suas propriedades fisicas. A Figura 9 apresenta a molécula do
NP95, de formula C3sHeoO1o, inserida no Aspen Plus®.

Figura 9. Molécula do nonilfenol 9 EO (Nonoxynol-9).

Fonte: Pubchem, 2022.

Apds o componente ser criado, inseriu-se alguns parametros escalares e de temperatura
para 0 componente puro, 0s parametros sdo: temperatura critica (TC), pressao critica (PC),
parametro de Racket (ZKTZRA) e peso molecular (WM) e constantes A, B e C para calculo da
pressédo de vapor (Equacao 35) (Patel e Young, 1993).

B
In(P) =A+ T+C (35)
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Tabela 4. Propriedades fisicas do NP-95

Parametros Valores
TC (K) 886
PC (bar) 12.4

ZKTZRA 0,29523
WM (g/mol) 616,833
A 25,9423

B -13542

C 135,42

Fonte: Patel e Young, 1993
4.3.2 Definicdo do Modelo Termodinamico
A escolha do modelo termodindmico tem impacto direto nos resultados das simulagdes
do processo. Com base na literatura, Capitulo 3, 0 modelo escolhido para este trabalho foi

Wilson. A Figura 10, apresenta a especificacdo do método no Aspen Plus®.

Figura 10. Especificando o modelo termodindmico no Aspen Plus®.
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Fonte: Construido pela autora no Aspen Plus®.

4.3.3 AlteracGes nos Padrdes de Célculos do Aspen Plus®

Tanto para a entalpia de vaporizacdo, quanto para densidade, foi necessério alterar o
padrdo de calculo do Aspen Plus®. Essa alteracdo é realizada em uma aba especifica
(THRSWT) para alteracédo de calculos dependentes da temperatura (T), como segue na Figura
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11. Dessa forma, os dados para o calculo de densidade foram obtidos através de Di Serio et al.,
(1995), e o valor da entalpia de vaporizagao, obtido do site ChemSpider (2021).

Figura 11. Alteracdo do padréo de calculo da densidade e calor de vaporizacdo do
componente do Aspen Plus®.
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Fonte: Construido pela autora no Aspen Plus®.

A alteracdo realizada na coluna de numero 2, da Figura 11, utilizard a Equacéo 36. Essa
equacdo serd utilizada para o calculo da densidade do componente.

Y=A+BT (36)

A Equacdo 34, para o calculo da densidade (Capitulo 3), devera se adaptar a Equacéo

36, da seguinte maneira:

A =950 + 23,3ng, — 0,533n%, — 0,0638n3, (37)
B = —0,65 (38)

Onde, ng, é 0 nmero de moléculas de EO da molécula, A sera a parcela ndo dependente
da temperatura da densidade, e devera ser calculada previamente para inser¢do do valor no
Aspen Plus®, e B é a parcela da densidade que depende de T.

Janacoluna 4, daFigura 11, o nimero 401 indica a utilizagdo da Equagéo 39, que define
o calculo da entalpia de vaporizagéo.

AvapH; = Cli + CziT + C3iT2 + C4iT3 + CsiT4 + + CloiTg (39)
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onde, C;; = 102.3 kJ/kmol e os demais parametros séo iguais a 0, e i=EO (ChemSpider, 2021).
A capacidade calorifica do gas ideal para o componente geral puro foi estimada, assim
como o calor de formacdo do gés ideal e o volume molar padréo do liquido. Essa estimativa foi
realizada através do bloco Estimation do Aspen Plus®, utilizando o método de Joback.
N&o foi necessario alterar a equacdo default do simulador para os parametros binarios
da equacéo de Wilson. No entanto, o formato apresentado pela literatura (DI SERIO et al.,
1995) foi adaptado ao formato utilizado pelo Aspen Plus® (Equacao 40):

b;:
Ind;; = a;; + 7” + ¢ InT +d;;T + e;;T? (40)
de modo que:
ai; = exp (A7) (41)
a1 = exp(Ayq) 42)

Onde A, e A, sdo os parametros apresentados nas Equacdo 14 e 15 (Capitulo 3), e se adequam

na equacdo 40, no termo a;;. Os demais termos sdo iguais a 0, pois a temperatura €

negligenciada.

4.3.4 Estudo preliminar no Aspen Plus® com modelo RBatch

Uma simplificacdo do reator de etoxilacdo esta apresentado na Figura 12. Inicialmente,
foi utilizado um modelo RBatch para representar o processo e validar os modelos utilizando os
dados fornecidos pela empresa. As trés correntes de alimentacdo sdo: vazdo de 6xido de etileno
(EO), vazdo de nitrogénio (N2) e vazéo de nonilfenol (NONIL). A corrente NP95 € a corrente
de produto. Os dados de entrada sdo os perfis de temperatura do reator e de vazao de nitrogénio

e 6xido de etileno ao longo do ciclo da batelada.
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Figura 12. PFD do processo em Aspen Plus®.
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Fonte: Construido pela autora.

Os dados cinéticos obtidos na literatura ndo forneceram bons ajustes aos dados
industriais. Visando contornar essa dificuldade, e simplificar a modelagem deste trabalho, foi
realizado um ajuste dos parametros cinéticos, através de regressdo de dados com o Data-fit do
Aspen Plus®. Foram inseridos parametros para que se houvesse um ajuste com relacdo aos
perfis industriais, variando a cinética, a fim de alcancar alta conversdo e valores representativos
do fator pré-exponencial (A) e da energia de ativacdo (Ea). Uma reacao global da etoxilacdo do
nonilfenol foi utilizada (Equacéo 43), onde as etapas limitantes de iniciacdo e propagacéo sao,

agora, representadas por uma Unica taxa de reacdo direta de segunda ordem (Equacéo 44).

CysHysOH + 9EO - CysHy30(E0)oH (43)

a
ﬁ) X [CisHy30H] x [EO]

r=AXexp ( (44)
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A Tabela 5 apresenta os valores da equagdo de Arrhenius para o fator pré-exponencial
e a energia de ativacdo, obtidos através do ajuste realizado no Data Fit do Aspen Plus®, visando

obter uma cinética adequada.

Tabela 5. Valores do fator pré-exponencial e da energia de ativacdo encontrados.

A [m3kmol.s] Ea [kJ/mol]
1554066844 102.5126

Fonte: Construido pela autora.

4.4 Regime Transiente

Para o regime transiente, foi necessario modificar o fluxograma do processo.
Objetivando ter um PFD mais representativo, novas informacdes foram incluidas no
fluxograma. O reator utilizado para o estudo no Aspen Plus Dynamics® foi 0 RCSTR, ja que o
RBATCH possui limitagdes neste software. Um trocador de calor, Heater, foi inserido para que
a troca térmica do processo pudesse ser realizada de forma efetiva. Uma bomba foi inserida,
além de valvulas entre as correntes e os principais blocos (reator e trocador de calor), a valvula
PSD, em especial, é uma valvula de seguranca e sera aberta apenas em condigdes criticas. Um

split também foi inserido para fazer a separacao do by-pass para a saida final do produto.

4.4.1 Exportacdo do Aspen Plus® para o Aspen Plus Dynamics®

A exportacdo do fluxograma do Aspen Plus® para o Aspen Plus Dynamics® ocorreu
através do modo Pressure Driven. Mas antes disso, para que a agdo ocorra sem erros € inicialize
corretamente, é necessario ajustar as quedas de pressdes e configurar as fases validas de cada
equipamento utilizado (vapor, liquido ou liquido-vapor). Apos as configuracdes serem
realizadas, a simulagéo é exportada com o modo escolhido.

Quando exportado os valores das variaveis se encontram iguais aos obtidos no Aspen
Plus®, logo para validar o processo é necessario “desligar” a troca térmica e fazer com que o
holdup do reator seja esvaziado de forma gradual até atingir as condic@es iniciais do processo
e este seja validado ao final da operacdo. A Figura 13 apresenta 0 PFD completo do processo

no Aspen Plus Dynamics®.
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Figura 13. PFD completo no Aspen Plus Dynamics®.

SIGNAL

: oy
N ¥4 —< WENT >
; {1 TOT_ED
LSS
A
; MULTIP
""""" (- ooy EXCHANGE
. P>
I TOT_N2
'___>
s—{nonh——P—>@
v TOT_WONIL
'__}

Diametro = 2.53 m

b T

Fonte: Construido pela autora.

Apos todo o procedimento realizado, controladores de pressao, temperatura e vazao sdo

implementados e o ciclo da batelada sera programado através de scripts e tasks. As informacdes

sobre os controladores

utilizados sdo encontradas na Tabela 6.

Tabela 6. Informacdes dos blocos de controle.

BLOCO TIPO DESCRICAO
PC Pl Controle de pressdo do reator.
FC Pl Controle de vazéo da corrente de EO.
SIGNAL Seletor de sinal Alterna_a escolha}de sinal entre PC e FC para
manipular a valvula da corrente de EO.
TC Pl Controle de temperatura do reator.
PC-EO Pl Controle da presséo da corrente de EO.
- Multiplica em 10% o valor da presséo do reator para
MULTIP Multiplicador idicar a PC-EO.
TOT_EO IAE Integral do erro absoluto da vazéo de EO.
TOT_NONIL IAE Integral do erro absoluto da vazéo de nonilfenol.
TOT_N2 IAE Integral do erro absoluto da vazdo de No.

Fonte: Construido pela autora.



59

Os controladores FC, PC, TC e PC-EO foram todos do tipo PI (proporcional-integral),
com acao reversa e considerando o pardmetro de sintonia de 2%% para o ganho e de 1 min para
0 tempo integral. As integrais de erro absoluto TOT_EO, TOT_NONIL e TOT_N2, irdo
computar a quantidade massica total que foi inserida de cada componente, o valor carregado de
nonilfenol ird impactar diretamente no calculo de quanto EO devera ser alimentado.

Como a pressdo do reator varia com o passar da reagdo, e tudo isso enquanto o EO esta
sendo alimentado, € necessario que a pressao da corrente de EO esteja sempre maior que a do
reator para ndo haver fluxo reverso. O controle de alimentacdo é operado por um multiplicador
(MULTIP) e o controlador PC-EO, mantendo a injecdo a uma pressdo 10% maior que a do

reator.

4.4.2 Programacao do Ciclo da Batelada.

O conjunto de instrucdes e automatizacdes da batelada foram realizados através das
tasks e dos scripts. A Figura 14 apresenta um resumo do algoritmo criado no script “Ciclo”
para que a sequéncia da batelada fosse simulada de forma automatica e ordenada; é uma
representacdo do ciclo completo da batelada; desde o esvaziamento do reator para iniciar a
alimentacdo de matéria-prima até a completa conversdo do nonilfenol. A Tabela 7 relaciona o
nome e a fungéo de todas as tasks programadas, e suas atividades individuais.



Figura 14. Algoritmo do ciclo da batelada.
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Fonte: Construido pela autora.
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Tabela 7. Descritivo das tasks.

NOME DA TASK FUNCAO
EMPTYREACTOR Desativa a troca térmica e esvazia o reator.
CloseVent_N2 Fecha a valvula de nitrogénio e valvula PSD.
T165 Aumenta a temperatura de set-point para 165°C.
FNONIL Alimenta o reator com o nonilfenol.
T _FEEDNONIL  Ativa as tasks T165 e FNONIL simultaneamente.
PRESSURIZE Pressuriza o reator até uma presséo de 3 kg/cm2.
PatamarEO_1 Primeiro patamar de alimentagéo de EO.

T170 Aumenta a temperatura de set-point para 170°C.
PatamarEO_2 Segundo patamar de alimentacdo de EO.
T175 Aumenta a temperatura de set-point para 175°C.

PatamarEO_3 Terceiro patamar de alimentacéo de EO.
Ativa o controle de pressdo de PC-EO e chama as tasks
FEED_EO PatamarEO _1, PatamarEO_2, PatamarEO_3, T170 e T175 de forma
ordenada. Por fim aguarda-se 15 minutos (digest&o).
DELTA_P_OK Controle de pressao para quando AP>0.
DETA_P_FAIL  Controle de pressao para quando AP<0.
Fonte: Construido pela autora.

4.4.3 Controle de pressao e vazao e variaveis de restricao

O controle de pressdo para esse processo esta associado diretamente a concentracdo de
EO no reator. Dessa forma, um controle foi implementado para manter a pressao real do reator
sempre menor que a pressdo limite de operacdo do sistema. Uma sequéncia de célculos foi
desenvolvida para coordenar o controle da pressao do reator e da vazdo da corrente de éxido de
etileno. Esses calculos objetivam manter o reator sempre em atmosfera ndo explosiva e sob
condices inertes. Ou seja, a quantidade de EO no reator é sempre menor do que a quantidade
limite para tornar a atmosfera do sistema explosiva.

As principais acdes do controle ocorrem quando a task FEED _EO é executada pelo
script. Essas variaveis séo calculadas para se obter o valor de AP, que é a variacdo entre a
pressao limite de operacao (Pry¢q;) € @ pressdo real do reator (Preqt0r-)- O Célculo para obtencédo

de AP é descrito de forma simplificada na Equagdo 45:

AP = Piotqr — Preator (45)
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Onde P;,tq; € 0 SOmatorio entre as pressdes parciais limites de EO e N2 no sistema. A
sequéncia de calculos para chegar até essas pressdes parciais € desenvolvida com base na
geometria do reator, componentes presentes no sistema e suas propriedades, além de pardmetros
de correcéo.

Quando AP > 0, DELTA_P_OK é ativada, e a injecdo de EO aumenta até que se alcance
0 patamar de vazdo desejado; nesse caso, o controle FC é acionado pelo seletor de sinal
(SIGNAL) o colocando em automatico e colocard o controle PC em manual. Se AP < 0,
DETA _P_FAIL ¢ ativado, e a injecdo de EO deve diminuir e o controle PC ¢ acionado para o
automatico e FC ira para o manual. O set point de PC serd sempre Py, € 0 Set point de FC
sera a vazdo maxima do patamar. A Figura 15 apresenta o algoritmo para escolha de qual

controlador ir& atuar no processo.

Figura 15. Controle de presséo e vazéo de EO.
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Fonte: Autores.

Alem do calculo de cada uma das variaveis citadas, esse sistema calcula primeiramente
a quantidade de oxido de etileno que sera carregada no reator, com base no nimero de mols de
nonilfenol alimentados. Ou seja, ao ser carregado um namero de mols x de nonilfenol, o sistema
calculara uma quantidade de 9x mols de EO para ser alimentado ao reator, o controle de vazao
levard em conta esse célculo para fechar a valvula quando for preciso. Esse controle de
alimentacdo € necessario para que todo o nonilfenol seja consumido e ndo haja excesso de

carregamento de EO, fechando o balango de massa do sistema.
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5.1 Resultados do estudo preliminar no Aspen Plus®

Ao criar a molécula do Nonilfenol 9 EO, foi avaliado se os padrbes de célculos, e
estimativas definidas no Aspen Plus®, estavam coerentes com a realidade. Dessa maneira foi
realizada uma avaliacdo com relacdo aos dados experimentais obtidos por Patel e Young (1993).
Foram inseridos dados de fragdo molares da mistura EO + Nonilfenol 9 EO, a temperaturas
fixas de 90, 110 e 130 °C, para se obter como resposta a pressdo. As Figuras 16, 17 e 18
apresentam os diagramas comparativos entre os dados calculados e experimentais.

Pode-se observar que os valores obtidos pelo Aspen Plus® estdo bem proximos dos
experimentais, obtendo-se um erro médio de 9,75% para a temperatura de 90°C. Para a
temperatura de 110°C, o erro apresentado foi de 4,37%, e 5,69% para a temperatura de 130°C.

Figura 17. Diagrama de composicao e pressao da

Figura 16. Diagrama de composicao e pressao da 3
mistura EO + NP95 a uma temperatura de 110 °C

mistura EO + NP95 a uma temperatura de 90 °C
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Figura 18. Diagrama de composicao e pressao da mistura EO + NP95 a uma temperatura de 130 °C
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Foram utilizados dados de quatro ciclos de bateladas para realizar a validagdo do

modelo. As Figuras 19 a

22 apresentam os perfis de pressdo das quatro bateladas, onde o

momento zero € o inicio da injecdo de Np, utilizado para pressurizar o reator.

Pressao (kg/sqcm)

Pressio (kg/sqem)

Figura 19. Perfil de pressao batelada 1.
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Pressdo (kg/sqem)

Pressao (kg/sqem)

Figura 21. Perfil de pressao batelada 3.
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reator, causado pela crescente densidade do produto em formacéo.

66

Pode-se observar que todos os perfis com dados de planta possuem dois picos de
pressdo. O primeiro pico se deve a resisténcia do EO a transferéncia de massa da fase gasosa
para a fase liquida, gerando um aumento na pressdo do reator devido ao acimulo de EO na fase

gasosa. O segundo pico de pressao é causado pelo aumento do volume da mistura reacional no

Os resultados obtidos atraves da simulacdo para as bateladas 1, 2, 3 e 4 alcancaram
perfis semelhantes aos obtidos industrialmente, como pode ser observado pelas bateladas.
Sendo assim, foi calculado um erro da pressdo a partir do momento da injecdo de EO, que é
onde de fato tem inicio a reacéo, sendo obtidos erros médios totais de 5,39%, 13,48%, 12,47%
e 10,89%, para as bateladas 1, 2, 3 e 4, respectivamente. O fato de simplificar o mecanismo da

reacao (duas etapas limitantes foram convertidas em uma), a auséncia do efeito da transferéncia
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de massa, e o fato de o modelo do reator simulado ser diferente do utilizado em escala industrial
(VLR) — que possui alta performance com relagdo a transferencia de massa — s&o as possiveis
fontes dos erros obtidos.

Esses resultados sdo em relagdo a utilizacdo do modelo RBatch. Qualitativamente,
considera-se que os perfis de pressdo obtidos estdo razodveis. Neste caso, 0s pardmetros
cinéticos foram utilizados na implementacdo do ciclo completo da batelada no Aspen Plus

Dynamics®.

5.2 Ciclo completo da batelada com RCSTR, no Aspen Plus Dynamics®

A partir da programacéo e simulacdo do ciclo completo da batelada, as alimentacdes,
produtos, os perfis de pressdo, AP e de temperatura foram avaliados. A Tabela 8 apresenta o
nimero de mols das alimentacdes e do produto final do reator. E possivel observar que o
nimero de mols de EO calculado é realmente 9 vezes maior que o numero de nonilfenol
alimentado, de acordo com o que era esperado a partir dos calculos inseridos no flowsheet, e 0
erro entre o calculado e o alimentado ao reator é de apenas 0,3%. E possivel perceber que foi
obtido uma conversao de 100% de nonilfenol em NP95, podendo ser atribuida ao bom ajuste

da cinética e reproducdo do sistema.

Tabela 8. Cargas de alimentacéo e produto em kmol.

Numero de mols de Namero de mols Namero de mols Numero de mols

nonilfenol alimentados  de EO calculado  de EO alimentado  de produto NP95
(kmol) (kmol) (kmol) (kmol)
47,7089 429,38 430,69 47,7089

A Figura 23 apresenta o perfil de pressdo do reator. Qualitativamente, a pressdo
apresenta a mesma tendéncia do perfil obtido na inddstria: o pico maximo atingindo 9,6 kg/cm?
e um pico suave entre 0.2 e 0.5 horas. No perfil de AP (Figura 24) entre 0,35 horas e 1,15 horas
ha uma troca de controles (FC e PC) até se obter a estabilidade e manter apenas o controle FC
ativo; essa troca de acdo entre um controlador e outro é uma estratégia de controle que visa
manter a seguranca da operacdo do processo, enquanto EO € necessario para a reacao, ele
tambem deve ser dosado cautelosamente, devido a sua natureza instavel e explosiva. O perfil
de temperatura é apresentado na Figura 25, podendo ser visualizado a mudanca de temperatura,

de acordo com o que é esperado pela industria, ao longo dos trés patamares de alimentacéo.
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Figura 23. Perfil de presséo
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Figura 25. Perfil de temperatura
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Conclusoes
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A modelagem do ciclo da batelada da etoxilagéo foi realizada e investigada em um reator
semi-batelada. Ao adicionar a molécula de NP95, inserir e estimar seus pardmetros, foi possivel
obter bons resultados quando comparado aos dados experimentais de fracdes molares e
pressoes.

A cinética alcangada através do manuseio do Data Fit, no Aspen Plus®, se mostrou
capaz de representar razoavelmente a reacdo da etoxilagéo.

Ao se comparar as pressdes simuladas, com as apresentadas pela industria, foi possivel
observar erros regulares para o primeiro pico de pressdo, porém pode-se concluir que, para o
perfil de pressdo completo, os resultados obtidos foram satisfatorios. Deste modo, erros
encontrados podem ser atribuidos a transferéncia de massa do ¢xido de etileno, da sua fase
vapor para a fase liquida, e a solubilidade do EO no meio reacional, além da propria
manipulacdo e adequacédo dos dados cinéticos pelo Data Fit.

O principal resultado deste trabalho € a utilizacdo do controle de presséo e vazéo, que
reflete na condicdo de operagdo segura do reator de etoxilagdo. Os resultados obtidos a partir
da simulacao no regime transiente mostraram que o controle a partir da resposta de AP ¢é eficaz,
fazendo com que a pressdo do reator permaneca controlada e menor que as pressdes parciais
dos gases, protegendo o reator de uma decomposicao explosiva. Além disso o perfil de pressao
obtido mostrou-se semelhante ao alcangcado industrialmente.

Como trabalhos futuros, recomenda-se o aprofundamento dos estudos cinéticos, a
inclusdo do mecanismo de reacdo completo e inclusdo do efeito da transferéncia de massa que

ocorre nesta rea(;éo.
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TASKS
As tasks programadas e acionadas no script “Ciclo” para realizar ciclo da batelada

completo, no Aspen Plus Dynamics®, sdo apresentadas nas Figuras 26 a 31.

Figura 26.Task EMPTYREACTOR.

# Task - EMPTYREACTOR
1 = Task EMPTYRERCTOR BRuns At 1/&0
2 taskvar: 1;
3 FC.AutcMan: 1;
4 PC.AutoMan: 1;
3
[ Blocks ("PC-EOQ™) .EutoMan: 07
7 Blocks ("PC-EOQ") .Cascade: 1;
9 TC.Automan : 1;
10 TC.0Pfixed: TC.OPman;
11 TC.0Pmode: 1;
12 ramp {TC.OPfixed, 0, 10/60);
13 TC.0Pmode: 0O
14
15 sramp (Blocks {("V-FROD") .pos, 100, 10/60);
16 sramp (Blocks {("VHNONIL") .pos, 0, 10/60);
17
18 FC.0Pfixed: FC.0OPman;
19 FC.0Pmode: 1;
20 ramp {IC.0Ffixed, 1, 10/60):
21 FC.0Pmode: 0;
22
23 sramp (Blocks {("V-FROD") .pos, 0, 10/60);
24
25 wait &0/60;
26 pause;
27 end
Figura 27. Task CloseVent N2 Figura 28. Task T_ FEEDNONIL.
¥ Task - Closevent N2 ¥ Task - T_FEEDNONIL
1 =Task CloseVent N2 Buns At 5/&0 1 =Task T FEEDNCONIL runs at 3/&0
3 2
3 taskvar:2; 3 taskvar: 3;
4 4
5 = PLERLLEL 5 = PABALLEL
[ RAMP {Blocks ("PSD") .pos, 0O, 5/e60); 6 CRLL FNONIL;
7 RAMP {Blocks ("VN2") .pos, 0, 5/e60); 7 CRLL Tle5;
8 ENDPRERLLEL; 8 ENDEARRALLEL;
g g
10 pause; 10 pause;
11 End 11 end
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Figura 29. Task PRESSURIZE.

= Task PRESSURIZE runs at 2/60;

sramp (BLOCKS ("VNZ").Pos, 1, 10/60);
wait for BLOCKS ("REACTOR").P >= 2.8;
sramp (BLOCKS ("VNZ").Pos, 0, 1/60);

wait 5/60;

taskvar: 4;

massa_de NO90H inicial: BLOCKS ("REACTOR™) .Mmc {"NONIL"):

densidade inicial: BLOCES ("REACTCOR") .Rhoml;

pressac N2 inicial: BLOCKS ("RELCTOR"™) .P¥BLOCKS ("RERCTOR™) .ym({"N2");
Temperatura inicial: BLOCES ("REACTOR").T+273.15;

pause;
end

Figura 30. Task DELTA_P_OK.

= Task DELTA F OK runs when deltaP > 0 and taskwvar == 5 and S5IGNAL.SelSig == 2

SIGHAL.Sel5ig: 1;

wait 0.01;

End

Figura 31. Task DELTA_P_FAIL.

= Task DELTA P FAIL Runs When DeltaP < 0 and taskvar == 5 and SIGHAL.Sel5ig == 1

SIGNAL.Sel5ig: 27

FC.AutoMan: 1;
FC.Cascade: 0

BC.AutoMan: 07
BC.Cascade: 1;

wait 0.01;

End
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Besamo

(s surfsctanies nio sinicos sbo mmporionies produios quimicos, pois sio maiéria<prima na prodogio de solvemies,
detergentes, tintes eic. o produzridos abmves da.mi.;jndeﬂu::iln:ﬁu realizsds em reatores semi-baelnda, o panir da
reaglio entre o dxido de etibeno & om substrate orginics, na presenga de om cstalisador hizico como o KOH. Devido &
instabilidade ¢ reatividade do dwido de etileno, & coxidaco & uma reaglo alinmente exodémuica, onde se faz necessino
a presenda de om sistema. de ocs ténmica, com un rigoneso contrede de iemperam e pressio para que ogplosies nko
ocormane. Nesie irshalho, o etoxilagho do nonilfenal, pars obiengbo do nondlfenal 9 EOQ {nonooymod 97 foi simwlada no
Aspen Plos Dynamics® onde foram implemenindos & avaliados coniroles de iempersturs, pressio ¢ vardo da baielada.
(s resulindos obtidos mosiramm: qoe o conirole & partir da resposta de AP {diferenga entre @ pressio limite de operagbo
& o pressBo real do remior) é eficar, fazendo com gue o pressbo do reator permanegs coniro lada & menor que & pressies
limdies do sistema an longe do processo die reaglo.

Falnvras-chave: Eioxilagio; Uxide de etileno; Monilfenol; Surfocianies ndo sbnicos; Aspen Plus Dyvnamics®

Abstract

Wom-ionic surfacismnis ane important chemical producis, they are mw meienals in the produoction of solvenis, detergents,
paimiz gic. They are produced through the sthoxylstion reaction, that sakes place in semi-baich reaciors, by reacimg
between ethylene caide with an organic substrate in the presence of o hasic catalyst such as KOH. D to the instabdlity
and| resctivity of cthylens oxide, ethoxylation is & highly exothemmic resction, which requires the presence of o heat
exchange system, with sirict contral of temperabore and pressore that prevenis explosions. [n this paper, the ethoocylation
of noay lphened to obtmin nony lphenod 9@ EO (nenaoynol %) wes simalated in Aspen Plus Dynamics ® where tempersture,
pressure, and baich flow conirols were implemenied and evaluaied. The resulis obinined showed that the control from
the response of AP (difference between the opersting limit preszore and the real reactor pressure) is effeciive,
consequenily, the reactor pressure remains comtrolbad and lower than the limiting pressares of the sysiem throaghout
ihe reaction process.

Keywords: Ethoxylation; Ethylene cxidie; Momylphenod; Mon-ionic surfactamis; Aspen Plus Dymamics®.

Resmmien

Los iensioactivos mo idnicos son producios quimioos importanics, son maicras primas en la produccion de disolventes,
detergenies, pintums eic. e producen mediante la reaccion de epoxilacidn, que tiene lugar en reaciones semicontinuos
a partir de la peaccidn enire el dxido de eileno ¥ un swsirio orgémico, am presencia de on catalizador basico comao
KOH. Debido o la inestabilidad y resctividad del dxido de etileno, la eioxilacion es una reaccion aliamenie exoiénmica,
que reguiere |a presencia de un sisiema de indercambio de calor, con un esricto controd de teopemnem y presion que
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evite explogones. En este trabajo, s simuld la etoxilsciin de nonilfencd para chiener nomilfenol & EO (nonaxinal 97 en
Agpen Plus Dymamics®, donde g2 implementaron y evalusron coniroles de sempemnmom, presion ¥ flujo de lode. Los
resulisdos obienidos mosiroron gue =l comirol & partir de la respuesia de AP (diferencia eniee [ presion limite de
aperaciin ¥ la presiom real dell rescoor) es efectivo, en conseosencia, by presiin del reacior 2 mantiens comrolada y por
debapo de les presiones limiie del sisiema dorante iodo el proceso: de resccion.

Falnbras clave: Ewnxilacion: Oncido de etileno; Monilfenol; Sorfacinnies no ionscos; Aspen Plus Dynamics®.

1. Introducio

A& reagbo de stoxilaclo ooome entre o dxido de etileno gasoeo (ECF) @ uma molécula orginics finkciador ), como oz dlooois
& dcidos graxos, abquilfendis, mercapinnes ¢ alquilamidas (Schick. 1987). Devido & instahilidade sémuica ¢ 4 alta restividade 3o
EQ, os processos que lidam com este componenie geralmenie operam em uma faixa de iemperstura de 100 2 26 *C £ em
pressiies gue vio aré aproximadsmente 15 kg'om® (Pekalski, 2005, E vires sio os nsoos de seu processamento: decomposicbo
da fuse liquids devido i= olas Emperoiums. ahs mflamsbilidsds ns presenca de arow axigénia, 2 ebevadn toxicidade {Gustin,
2000 k. Por estes motvos, o EO requer precaugio o seu manuseio.

Ko cazo de reabores de inngque agisdo, o reaplo de etoolagio spresenia problemas de seguranga, devido ds lmitapbes
de transferéncia de mas<a ¢ cabor: como a rescio ocorre rapidamente. o ECrpode se decompor na fase gesosa, resolinndos em wma
reago allmmene exolbémmica e inoontrolivel Visando evitar essa complicagho, duss aliernstivas de readores semi-baielads sio
empregades: os reaiores do fipe Venmn Loop Resctor (V0LR) e o Spray Tower Loop Reaoior | STLE). Mo YILE, a fase gasosa &
dispersa na fase liqueds; no STLE. a fise ligwida é dispersa na fase gesosa. Mem o YLE ¢ nem o STLR possuem agitador,
reduzindo o nizco de Enicko. Além de mais segures, outre beneficio do uso dessas duas configoractes & a elevada produtividad 2
do produio desejado (D Serio o al., 2005; Salzano o ol 2HT).

Abém da configuragio adequada do reator, o controde de pressiio e tempemiurs sio orociais pam manier 3 segumngs do
reainr de eionilagio. Alns eoperaiurns faeem com que a mxa global da reapio de etoxcilagbo aumente, todavia, exceder o limdie
superior de temperaiem da operacio pode origimar insishilidade no reaior & afeisnd negativemente a cor do produo desejado.
Poriamio, & necessirio um processo de troca térmaca eficiente ¢ seguro parn mander a faixa de femperabora requerida dorante &
reago. Por owiro lado, o pressbo do reator & direinmende afeisda pefa conceniragio de EO presemie em seu interior. (O percendual
de dxido de etileno alimenisdo e que ndo & consumido pela reagbo provoca aumenio da pressio todal do restor. A presslo de
projeie do reabor impde uwm limile superior & pressio operacicnal pars semgre manter o SSiEmMa Sm SeUs Liveis de seguranca.
Logo, o conirode da varo de EO mmbém & uma varidvel essencial pam que o reagho de sioxilagio ooom de forma segun ©
eficienie (i Serio of all, 1995; Khou er o, 2005

0 proces=o de eloxilscho do nonilfens] viilizendo o KOH como cetalissdor & geralmente ovalindo do ponto de vists da
cinética € dos mecanismos reacionais | Santacesania o af, 1990; Dh Senio er ml, 1995; Sanmcesana er af, |595; Santacesaria & al.
19499, Chiu e @, 2000) Chiu & af (2008 ¢ 3H%) realizsram ovalingbes fluidodmimices. Por owiro ladao, irabalhos publicadios
sob o perspectiva da dindmica & comirole desbe processo sio escassos.

Kha eraf. {1998 e HHY) investigaram a etoxilapio do nonilfenol na presenga de KOH. Os autores avaliarsm medhoriss
na operapio do reator sema-haielada no simmlador SPEEDP e, apds otimizagio. foi alcangada redugio de 50% no tempo da
baiclada. Fhang v @i (2004) publicaram wm estodo comparaiive do controle de temperaiur de um reaior, consideando &
soxilsgio do nonilfencl. Os sutores propuseram um comtrolador PID otimizsdo por wma estroiura de comtrole preditivo. O
miétodo proposte fod comparsdo com controladiores PID e MPC irsdicionais e os resulindos mostraram que o contrele proposta
apresenia desempenho sperior.

Conciderando que dados mdusirizis desse proceszo sio cscassos ¢ o comirole de pressbo nfo & Evestigado com
profundidsde ma liversturs, e<ie robalhe visa modelar o ciclo complein da baelsda da etoxilagbo pamn a prodegio de nonilfenod

-
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4 EQ (também conhecido por nowdfemel 95 £, NP5 oo APE, INCL: nonoxymal ). Um sisiema de controde de pressio do
reainr ¢ alimeningdo do EO foi implementado & 0 modelo desenvolvido fioi comparado com dados de uma plania indosinal.

1.0 Defimighn do probiema

O iniciador pomilfenol (CsHzO) e o catalisador hidrixido de potissio (KOH) alimentzam o reastor do tipe VLE
Inicinlmende, o sisiema esid & 140°C e 2 kgli'om®. Ambos sbo recirculados em doap e passam por um rocador de calor, de modo
a alcangar a temperabora de micio da reagbo | 165°C). Quando todo o nondlfenol € camregado no resior, o niirogéneo (Ka) €
alimemnado, visando pressunzar o equipanemo sié wma pressio de 3 kgfiom®. Ao fim da pressreagio, alimenme-se EO @ a resgio
i inicinda. ba einpa reacional. o pressbo do reator varia enire 3 ¢ 14 kgfiem?. A alimenagbo do ECrocome em 3 estigios distinoos
de vazio ¢ temperotiem, conforme apresenisdos na Tabela 1.

Tahela 1. Ciclo da baielada.

Estfigins 1* F ol E

Messa Alimenisda (kg) 2000 161 50 iHNN

Wazko (kg'h) T | BUNK SHND

Temgperaiura | “C) 165 171N 175
Foinle: Aslome.

A Figura | apresenta o fluxograma do processo, Meste trabalho, fod utilizado um sistema de troca térmica samplificado,
capaz de formecer ou remaver energia &0 reatod. Industrialmente, esse sistema & mais complexo, mas esté fora do escopo desse
trzbalha.

Figmra 1. Fluxogama do processo de cioxilagio do nonglfenal.

[ i .‘5&4

oyl + O |

2. Metodologia
A meisdologia deste trabalho & isdrica-compuincional. E avaliado o ciclo complein da babeladn da soxilacio do
nofuilfenol pam prodogio de nondlfenal 9 EC. A modelagem & simalacho desie processo foram: desemvolvidos o smulador de
processos quimicos Aspen Plus® & Aspen Plus Dynamics®. Inicialmente, formm definidos o modelo permaodindgmaon | Di Serio
o all, 19%95) e & cinética, &msim como 0 componenies da resglo. Ao exportar o simulagieo pams o software Aspen Plus
Dynamics®, foram mchuidas as condighes & controles operschonais div exindo ronsiente pam ovalisgio da seguranga do resior.

3
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2.1 Muodelo Termosdingmics

A escolha do modelo termodindmico & primordial na cormeta modelagem do processo. Os modelos UNKIFAC, NRTL ¢
Wilzon foram svalisdos para a reagho de etoxilsgio do 4-nonilfenol por Santscesaria & &l (1995) ¢ Di Serio er @l (19935),
Segundo os autores, o métado dz Wilson é o mais adeguada para caloolar oz coeficientes de atividede da fase liquida. A fase
gonsosa foi considemda ideal. As equapies de Wilkon pan o céloulo dos coeficientes de stividede {y, e y, ) exibo apresenindas nas

Equaghes | ¢ 2.

Ay5 Az
h1.'|-'|_——]n|:1'|+11-'!:2:'+11|:1|+I=,-jﬂ_:|.'!2|_+11:| "
Mgz Azy
tny, = —Im(x, A, +x _Il: - :I @
¥z [ 19z 1:' 1 ¥ +rzdyz  x Az +oxg

As Eguaphes 3 e 4 apreseniom os cilculos dos parimetros de inderagdo bindrios A, ; & A, de vms misturs nonilfenod + EO.

A =400+ 1797 10 Y mgy + 1351 - 1072 ml, 12
Az = B9ET 107! — 4423 - 107 mpp + 532910~ * ni; 145

onde réa fregio molar do componente na fase liquida £ mgg & o nimeros médio de sduios de B0 por mole de subsoris hidréfobiog
Mg =91 A dependéncia dos pardmetros de imeragho bindrios com relecio i emperars & despreesds (Di Serio o o, 1995).

2.2 Demsidade

0 volome do mistum somenia & medida qoe a reagho de sloxilacio ocome. Enido, & necessirio saber como a densidade
ia faxe |bquida alters com a extensle ds reagho & a temperatur. [N Senio o aill {1995) esabedeceram uma comelagio empirica
que expressa o densidade em funglo da iempeniomn & o mg;. Pamn polioxietilenos & base de nomilfenol com aié 10 unidsdes de
modicules de EOQ, » fimglo de densidade é dada pela seguinie equagio:

g = 950 + 23.3n,, — 0.533nl, — DL0638nd, — 0.65 x (T — 273.15) i5)

onde p & & densidade em kg'm! & T & a temperatora em Kelvin.

2.3 Cinéticn

{0 mezcani=me reacional da etoxilagio ocorme em quatro stapas alivag bo, iniciagko, propagacko  transferéneia de priton.
Mesta reaglo ndo existe uma ctapa de términa'finalicngdo. Semiocesania er ol (2008) explica gue como se trata de uma
polimerizacio viva, o reaplo condinua enquanie howver ECr e comlissdor presentes no reaior. Mesie mecanismo, o einpa
deierminanie pars o inxa de reagho & a de aberivra do el do Gxido wilizado, qoe ecome @ necisgio. Parn o eioxilagio doe
nofilfenal. o reapho que se esimbelece na aberfura do anel & & polimerizaghn anidnica (Santcesana oral, 190,

Todo o mecanismo reacional de quatro elopas pode ser simplificado spenes pars &= eimpes die iniciopio ¢ propagagdo.
Sob condighes em que o catalisador bdsico & uiilizado, as inxes da resclio ¢ o disombuigo dos produtos o influenciados pelss
inxas relstivas i essas duas einpas. Sanincesaria o of.  199)) afinma que toda o propagecdo ¢ idéntica do ponio de vista cinétion,
devido d similaridade na estroiura ¢ basicedadle do Gnion etoxilado. Esie esquema simplificado do soxilagho do nonilfenol &
gprezentada nas Equagtes 6 e 7. As unidades de dxide de etileno (C:H40) s8o denominadas ED nos equacionamentos.

4
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Inkiagdo Cyclly, OH + EO — €My, 0(EOQ)H (6)
Propagado CosHy O(EO) H + EO — CyHy,0(ED), , H (7

A fim de simplificar a modelagem deste trabalho. foi realizada uma regressio de dados a pantir de uma planta industrial
para se obter um ajuste dos parémetros cinéticos. Uma reaglo global foi utilizads (Equacho §), ande as ctapas Bmitantes de
insciag8o ¢ propagagdo sbo, agora, representadas por uma Gnica taxa de reagdo direta de segunda ordem (Equagio 9). A Tabela
2 apresenta os valores da equagdo de Arthenius pana o fator peé-expooencial ¢ a encrgsa de ativagio obtidos apds a regressdo.

CoH, O +9E0 — €, H,,0(E0) 0 (%)

~Ea 9

r=AxXexp (F) x [Cuchiz0H] % [£0]
Tabela 2. Valores do fator pré-expoacncial e da energia de ativagho ajustados.

A |’ /kmols| Ea [ki/mol|
1554066840 1025126

Foute: Atores.

2.4 Compoacntes ¢ propriedades
Todas as espécies quimicas utilizadas na simulaglo ¢ as suas especificagdes estio apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Espécies quimicas utilizadas na simmlogio.

Componentes Formula Identificacho
4.Nondfenol CHy0 NONYL
Oxido de ctileno C:HO O
Nitrogénio N: N2
Nonilfenol 9 EO CaHealyo NPos
Fomle: Autores.

Apesar do extenso banco de dados do Aspen Plus®, alguns componentes ¢ dados ndo estso disponiveis. E necessinio
faomecer a estrutura molecular ¢ informagdes minimas necessirias pam que outras propricdades scjam calculadas. Este foi o caso
do nomilfenol 9 EO, conforme apresentado na Figura 2. A Tabela 4 apresenta os parémetros de entrada: temperatura critica (TC),
pressio critica (PC), parimetro de Racket (ZKTZRA ), massa molar (WM) ¢ constantes A, B ¢ C pam cilculo da peessio de
vapor {Putel ¢ Young, 1993)
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Figura } Molécula do nondl feeal % EO (Nonoxoymod 9]

e
G"ﬁ‘-»“'c'“w-"'tf _CH
s "N S

Fome: Pubehem {2022 )

Tabela 4. Propriedades fisicas do nonil fenad @ EC.

Pariimeiros Valores
TC (K R
PC {bar) 124

ZETERA 029523
W (g meal) tl6.833
A 50423

B 13542

i 13542

Fonte: Pael & Young (19930
#As constamies de pressio de vapor A, B e C gio parn quando T em Kelvin e P em Pascal.
1.2 Alteragies nos padries de céleobos do Agpen PlrsE
Foi necessirio alterar o padrio de ciboulo do Aspen Mus® pam céloolo da eninlpia de vaporonplio & densidade dio
nofuilfenal 9 EQ. Os parimetros para o cilculo de densidsde foram obtidos através de Di Serio of &l (1995) 2 os da entalpin de
vaporizagio foram obtidos no site ChemSpider.
A Equacho 10 & milizada pelo Aspen Plus@ pam caloolar o densidsde:
¥ =d+8T {1

Comparando & Equagdes 5 e |0, para o noxilfenol 9 EO tem-se goe:

A = 950 + 23.3n,, — 0.533nd, — 0.0638nd, {11}
B = —0.65 {12)

A eninlpia de vaporimgbo fioi modificads parn ser cabeulada sirsvés da seguinie equag bo:

J!lpa_pH: =y + LT + f_“TJ + -I'.'...!I" + f;|T"+ = I':u.!"i\I {135

f
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onde, Cg; = 102.3 EVkmol ¢ o demais pardmetros. sio iguais a 0, ¢ FEQ (Chemspider, 2022).

A capacidade calorifica do gds ideal pars o componente pore fol estimadn, ssim oomo o calor de formagko do gis ideal
0 volume moler do liquido. Eza estimativa foi realizada aomvés da fonglo Evimanian do Aspen Plus®), utilizendo o meétodo
de Joback.

Ko fini necessino alicrar a equagio defsolt do siovulador pam os parimetros bindgrios da equopio de Wilson. Mo enianio,
o formaie apresenindo pela licramra (D Serio o af, 1995) fioi adepindo ao formato widlizado pelo Aspen PlosE:

E|1.|l,|.=|:|:,,'|.+%+i:,l.£|':'i"+|:|f,,'|.]'+lh.f"z (14)

de modo que:
Qyz = qul{.ﬂu:l ”5]
8y = exp(Ay ) (1)

onde A5 e Ay sio os parémetros apresemiados nas Equactes 3 e 4.

2.6 Simulagio

Inicialmente, os parimetros da simmlacio slo medelados no Aspen Plus® para se obter & condig®o inicial do processe
uiilizzndo um CETR. Informaghes da geometria do restor sho pecessirizs: volume igual a 41.87m”, com diimetre de 2.53m. O
sisiema de iroa pérmica fod simulado, wiilizands um Heater, considersndo rmnsferéneia de cabor corsinnie. Apds exporingio do
fluxograma pam o Aspen Plus Cynomics®. controles de vardo, temyperabom e pressio sbo mplementsdos, confonme apresenin
& Figum 3. O ciclo da batzlada & implemenmde atrevés de soripes € fasks, Mais informagtes sobre o5 controladeres e blooos
utilizzdos slo encontrados na Tebel 5.

Figwra 3. Sisbemna de conirale do processo de etoxilapio.
F©

CiEhL B
g_--;-g---)ﬂ{...iﬁ.h

: i i Ton_in
L {1 L
sl 6

HULTE

Fonte: Amiores. Fome: Asores.

-
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Tabela & Informagdes das blocos de comtrole.

BLOCO TIPO DESCRICAO
PC Pl Controle de pressdo do reator.
FC PI Comtrole de vazio da corremte de EO.
AL de sinal Alterna a escobha de sinal entre PC ¢ FC para manipular a vilvula da
corrente de EO.
pLS Pl Controle de temperatura do reator.
PCEO Pl Controle da pressiio da corrente de EO.
MuLTe Multiplicador Multiplica em 10% o valor da pressio do reator para indicar o PC.EO.
TOT_EO IAE Integral do erro ahsoluto da vazio de EO.
TOT_NONIL IAE Integmal do emo absoluto da vazso de nonslfencl.
TOT N2 IAE Integral do erro shsobuto da vazlo de N
Fome: Astores.
2.6.1 Programagio de cicle da batelada

As tasks determinam um conjunto de instrugdes a serem seguidas. O seripr é um conjunto de mstrugdes, escnto em
Microsoft Visual Basic, para automatizar a configuraco de uma simulacio. A Figura 4 apresenta um resumo do algoritmo criado
no scripr “Ciclo” para que 2 sequénceia da batelada fosse semulada de forma automatica ¢ crdenada; ¢ una representagso do ciclo
completo da batelada, desde o esvazamento do reator para micwar a alimentagdo de maténa-prima até a completa conversdo do
noailfenol. A Tabela 6 relaciona o nome ¢ a funglo de todas as ks programadas, ¢ suas atividades individuais.

Figura 4. Algoritmo do ciclo da batelada.

Dosatrvar boce dreeeas ¢
VAL Y
M
Fochar s villvales & corale o
raat b pases
2
Alewertor wors Momst fre
weprabe, getkar st pant e
raprtans B dimam 145°C
> 8

o=

L]
Pasiaismade b id et we N
ol ) gfaw
2
Provcwo petmner S sl rncraacio
o EO

—

Soguedo 3 o sl a
de DO, ¢ aponsr sen-pont e
ovapersane | TOC
:

1 ’ PO —
de 1O, ¢ e so-poet de
fomperdery | THC
1

{ um;-awuj

Fome: Astores.



89

Rescarch, Socicty and Development, v. 11, n. 2, 27511225692, 2022
(CC BY 4.0 | ISSN 2525-3409 | DOL: hitp://dxdoi ong10. 33448 red-v11i2 25692

Tabela 6 Descritivo das awks.

MOME DA Ta5K FUM A
EMPTYREACTOR Desativa o troca iénmica £ esvaria o resor.
ClaseVient_ N2 Fecha o viilvils de nitrogénio & vihula PED.
T163 Aumenta a tennperanemn de setspoint para 165°C.
FMROMIL Allimentas o reatos com o noilfenal.
T_FEEDMOMIL AtVE B2 i TI6GS & FRONIL simalimnssmers.
PRESSURIZE Preszariza o restor até uma pressio de 3 kg'om?,
PaiamarEOr_| Primeino painmar de alimenisgfo de EC.
T17TO Aumenta 3 ternperaem de set-podnt para 17M°C.
PuismarOs 2 Segundo painmar de alimenisgio de EC.
T175 Aumenta a tennperanemn de set-point para 175%C.
PuiamarlOr 5 Terceirn e iliimo patamar de alimemagio de EO.
Ativa o controle de pressio de PC-EOQ ¢ chama s sonky PstsmarE0 1,
FEEDy EQr Patamarfr 2, PatamnarECr 3, T170 e TITS de forma ardenada. Por fim
sguards-s |3 mivoios |digesifio).
DELTA_P QK Controle de pressio pam quando AP>0.
DETA_F FAIL Controle de pressio par quando AP0,
Fome: Astones.

1 6.2 Comtrobes de pressio ¢ vazko ¢ varidveis de restricis

0 ponirode de pressio para ssse proccso est associado dirstemente & concentraghs de EQ no restor. Dessa forma, um
cantrobe foi implemenisdo para mamer a pressio real do reator sempre mewor goe o pressbo |imite de operscio do sistema. Lims
sequincia de caloulos fod desenwalvida pars coordenar o comrole da pressio do restor £ da vario da comrente de Gxido de etibena.
Essrs ciloulos objetivam manter o reator sempre em aimosfern nio explosiva e sob condiphes ineries. Ow seja, & quantidsde de
EQ nav reaior & sempre menor 3o que o quantidade limite pars tomar & stmosfers do sistema expbosiva. A seqoéncia de caloubos
i desemnvolvida com base na grometma do reaior, reagenies @ produios presendes £ suss pressiies parcisis miximas @ reais.

As primcipais agdes do conirole ecorrem quando & fack FEED E0 & execuinda pelo seripr. Essas variiveis sbo caloo|lades
pama s¢ obber o valor de AP, que & o varisplo enire & pressbo limiie de operogdo (#, . ) o pressio real do resor (P 0 O
cilewlo para obienpdo de AP & desonto de forma simplificada na Eguag o [ 7:

AP = Py — Pronter (17

Cuando AP = b, DELTA_P_ O é ativada, ¢ a inpeglo de EO sumenia aié que == aleance o patamar de vazlo desejado; nesse
cas, o conirobe FC & acionsdo pelo seletor de simal (SIGMAL) o colocendo em suiomitico e coborard o controle PC em mamual.
S AP <), DETA_P_FAIL é arivado, ¢ a injegho de EC deve diminuir ¢ o conirole PC £ scionado parn. o automsdises & FC m
para o manual. O se point de PC serd seopre £ 20 set point de FC serd & vario méxima do painmar. A Figom 3 spresena
o algoretmo pam esoolha de qual controlador ird pmar no processo.
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Figurn S.Eunh'nlzdcpreﬂﬂewmde EC.

,._--""n::hdudnn"‘“--.__

| E.'-:Il:i:r-:-l!-FL' Momnal | [ Controle PC = Mumual |

| L:.:rru-nl.urf:-a.uu-rm-m. | | Cotrol: FC = Aulomitics |

| Belpomt=P__, | | Lol poml = Varie mivéma do petamar |

Fomle: Aslnhes.

3. Resulindos ¢ Discussio

Mo oriar & mobécula do Nondlfenol % EC, foi avaliado s¢ os céloolos ¢ esiimativas realizados no simuolsdor estsvam
ooerentes oo dados da Eieratora. Portania, fioi realizada uma avaliagho em relagio nos dados expenmeninis obitidos por Peiel &
Yourgg | 1993). Foram avalmdos os dingramas Pax, o temperoiurs fives de S0, 110 e 13FC, conforme mostram as Figures 6, 7
el

Pode-se ohservar que os valores obtidos pelo Aspen PlusE esibo bem pricimos dos experimeniais, obiendo-s= um erro
médio de 9.75% para o iemperaiora de S0°C. Para & temperniura de | 10PC, o emo apresemindo fioi de 4 3%, e 5.69% para o
temperatura de 1 30°C.

Figurn . Dizgrama de composicho e pressbo do mastwrn EQ Figera 7. Dingrama de composigio ¢ pressio da mistura EC

+ MIPOS 0 uma iemperamor de S0EC. + WS & uma temperntura de 1105
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= - - ]
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. e e Proamdo Erperamesiad- |10
L - - <m = Prasilla Copsrimsanl. §0°C i _
ﬁ * 2Pn. WILEON - $6°C E'l — —
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Figmra 8. Dingrama de compsigio ¢ pressio da mistura EQ + NP9S 2 uma temperatura de 13 °C,

1 ./';
s --"f

P sl Experereerdad | 30 (alm)

A partir da programaciio & simulagio do ciclo complein da bateladn. os perfis de pressio, AP ¢ de temperstura forsm
avalindos

A Figura 9 apresemin o perfil de pressio do peator. Cunliativamente, a pressio spresema o mesma iendéncis do perfil
obtide na indisiria: o pico miximo & 9.6 Egicm? & um peco suave enive 0.2 & 0.5 horas. Mo perfil de AP (Figura 10}, evire 0035
horas & 1.15 hores, hd ama troca de controles (FC & PCy sé se obter a estabilidade & manter apenes o comtrole FC ative. Esza
iroca de apko enire wm contrelador @ owiro & uma estreiégio que visa manier o segumnga da aperagdo do processo; embom o EO
scjn necessdnia para & reagdo, ek também deve ser dosdo coutelosamente, devido & soa mbarezs instével e explasiva. O perfil
de temperatura £ apreseniado na Figur | 1. Foi obtide uma comversio 100%: de nonilfenal em KPS,

Figura 9. Perfil de pressio. Figura 1. Perfil do ciboulo de AP
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Figurn 11. Perfil de temperabora.
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Foiile: A iohes.

4. Conclusdes

A modelagem do ciclo da batelada da etoxilagio foi realizsds & investigada em am reator semi-batelada. O principal
rezultmde deste trabalho & & utilengde do controle de pressio & vazdo, que reflete na condigio de operagko segura do reator de
wioxilagio. Os resulindos obtidos & partir da simalscio no regime irsienie mosiremm que o conirode o pantir da resposia de AP
& eficazr, fozendo com que a presso do reator permanega contrelada @ menor goe as pressies limites do sisiema., proiegendo o
reator de uma stmosfers explesiva. Além disse o perfil de pressibo ohtido mostrow-se semelhante oo alcangade industrislmente.

Comao trabalbos fsuros, recomendas-se o aprofundamento dos esiudos ciméticos, & mclusbo do mecandsmo de reagho
oompleio e inclusio do efero da trensferénei de massa qoe ooorme nesin peagho.
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