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its own solution. It forces us to change our thinking in order to find it.”
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Resumo

A recuperacdo de solventes organicos ndo halogenados, é caraterizada como uma
vantagem ambiental e econdémica. A sua aplicacao no laboratorio, para além de ser uma meta
educacional, reduz os custos de compra de novos solventes, de transporte e eliminacao, de
volume de residuos armazenados, e dos problemas de operacdo e manutencao.

De um modo geral, o processo é iniciado através da separacao por decantacao do
hexano. Posteriormente segue-se o procedimento de destilacao rigorosa, onde primeiramente
obtém-se 0 metanol e depois o acetonitrilo. Para aumentar o grau de pureza do acetonitrilo, este
passa por uma unidade de adsorcao, onde é possivel a consecu¢do de um produto puro sem
impurezas.

A grande limitacao do processo, esta diretamente ligada a separacao do acetonitrilo/agua
devido a formacao do um azeotropo.

Através da simulacao do processo, no Super Pro Designer, foi possivel obter um produto
com elevado grau de pureza. A sua perda ao longo do processo foi residual. A escolha correta
dos métodos ¢é fundamental para que os resultados sejam 0s mais precisos possivel.

Com um investimento inicial de 4000 €, obteve-se um retorno do investimento de
8272%, uma margem bruta de 99,98%, tempo de recuperacdo do investimento inferior a uma

semana e um valor atual liquido, a uma taxa de 7%, de 2730500 €.

Palavras-chave: Acetonitrilo, Reciclagem, Destilacdo, Azeotropo, Purificacdo, Residuos de

HPLC.
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Abstract

The recovery of organic solvents non-halogenated is characterized as an environmental
and economic benefit. Its application in the laboratory, in addition, being an educational goal,
reduces the cost of buying new solvents, transport and disposal of waste stored volume, and the
problems of operation and maintenance.

In general, the process starts by separating the hexane by decantation. Subsequently,
following the procedure of rigorous distillation, first obtains the methanol and then the
acetonitrile. To increase the purity of acetonitrile, this goes through an adsorption unit, where it is
possible to achieve a pure product without impurities.

The major limitation of the process is directly linked to the separation of
acetonitrile/water due to the formation of an azeotrope.

Through the process simulation, the Super Pro Designer is possible to obtain a product
with high purity. Its loss during the process was residual. The correct choice of methods is crucial
for the results to be the most accurate as possible.

With an initial investment of 4,000 €, achieved a return on investment of 8272%, a gross
margin of 99.98%, payback time less than 1 week and a net present value, at a rate of 7%, of

2730500 €.

Key Words: Acetonitrile, Recycling, Distillation, Azeotrope, Purification, HPLC waste.
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Simbologia e Notacoes

ACN - Acetonitrilo.

APA — Agéncia Portuguesa do Ambiente.

DB - Departamento de Biologia.

DEB - Departamento de Engenharia Bioldgica.

ADN - Acido desoxirribonucleico

DQ - Departamento de Quimica.

ECS - Escola de Ciéncias da Saude.

H,0 - Agua.

HCN - Cianeto de hidrogénio.

Hex — Hexano.

HPLC - High Performance Liquid Chromatography, Cromatografia liquida de alta eficiéncia.
MeOH - Metanol.

NaAlg - Alginato de sodio.

Semi-IPNs - Semi-Interpenetrating Polymer Networks.
PANI — Polianilina.

PVA - Poli(vinil alcool).

CSTR — Continous Stirred Tank Reactor, Reactor perfeitamente agitado.
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1.1. Contextualizacido do Problema

Num ambiente académico, através de experiéncias praticas a producao de residuos &
notoria. A aplicacdo de um sistema de reciclagem num laboratério, para além de ser uma
vantagem educacional, reduz custos de compra de novos solventes, transporte e eliminacao, o

volume de residuos armazenados, os problemas de operacao e manutencao.

Tendo como solucao base de estudo uma mistura constituida por acetonitrilo, hexano,
metanol e agua, a presenca de impurezas impde limitacdes a separacdo e a obtencdo de ACN
puro. A dificuldade mais relevante é a separacdo do ACN/H,O devido a sua miscibilidade
apresentando um elevado grau de afinidade e a formacdo de uma mistura com ponto de
ebulicao constante, azedtropo.

Pretende-se apresentar um processo relativamente simples, preciso, eficaz e
principalmente a custos reduzidos. Estas consideracdes foram tidas em conta com o intuito de
ser possivel a implementacdo de um sistema de reciclagem e purificacdo no Departamento de
Engenharia Biologica. Por hipotese, com os lucros obtidos do processo poderiam ser investidos
em materiais como por exemplo em membranas e adsorventes, para melhorar e evoluir nas

técnicas de purificacdo do acetonitrilo.

1.2. Objetivos

Com este trabalho pretende-se os seguintes objetivos especificos:

e Desenvolver um processo simples de recuperacao e purificacdo para o acetonitrilo;

e Desenvolver uma simulacdo no Super Pro Designer capaz de satisfazer um elevado grau
de pureza do produto final;

e Fazer um levantamento quantitativo e qualitativo dos residuos gerados pelos

Departamentos da Universidade do Minho.
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2.1. Numa evolucao cronoldgica

O Professor Henry Reginald Clive Praft em 1940 na patente US 2305106 teve como
meta de estudo a desidratacao do acetonitrilo. Esta compreende a adicao de hidrocarbonetos
como o benzeno, tolueno, tricloroetileno, tetracloreto de carbono, dissulfeto de carbono, acetato
de etilo, acetato de propilo e benzina. O ponto de ebulicdo destes componentes varia entre 60
‘Ce 145 °C. Com a adicdo do hidrocarboneto forma-se um azedtropo ternario de minimo ponto
de ebulicdo. O novo azedtropo formado é obtido no topo da coluna apresentando uma mistura
com duas ou trés camadas, conforme o agente utilizado e posteriormente obtido por

decantacao.

Em 1943, Clark H. Dale, para obter uma mistura com maior quantidade de ACN puro,
concentrou a solucdo aquosa através dos processos de destilacdo e posteriormente de
refrigeracdo. Numa primeira etapa, a solucdo é destilada através da pressdo atmosférica,
obtendo-se uma mistura contendo em peso 80 a 84% de acetonitrilo e 20 a 16% de agua. Em
seguida, a solucao € submetida a uma diminuicdo de temperatura abaixo de zero, na qual
resultam duas fases: uma na fase sélida e a outra fase em estado liquido. A fase liquida é rica
no solvente desejado e a fase solida rica em agua e pobre em ACN.

0 método de recuperacdo de quantidade substancial de acetonitrilo anidro, a partir de
solucbes aquosas contendo os mesmos, apresenta uma variedade de processos, tal como, a
destilacdo a pressdo atmosférica, congelamento e aquecimento das duas fases tanto rica em
ACN como da fase rica em agua, contendo uma percentagem de acetonitrilo presente. O
reaproveitamento elaborado das fases tanto fase rica em ACN como na fase rica em agua estao

presentes nesta patente US 2417862.

Os tipos possiveis de operacdo para a desidratacao do acetonitrilo referidos na patente
U.S. 2,560,931 é baich, em continuo ou semi-continuo. Submetidos a uma temperatura de 86
F, durante um periodo de seis horas, a solucdo é adicionada a alumina ativada. A desidratacéo é
efetuada proporcionando o contacto entre a mistura liquida e o dessecante escolhido, obtendo-se

assim o produto puro.
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Através de um processo de extracdo e de destilacdo foi possivel obter um produto
desejado com um grau de pureza de 99,6% em peso. Uma solucdo, contendo impurezas
organicas com pontos de ebulicdo inferiores e superiores ao ponto de ebulicdo do acetonitrilo, é
adicionada a um solvente organico, benzonitrilo. O agente extrator deve apresentar pouca
miscibilidade com agua e possuir um ponto de ebulicao relativamente superior que o acetonitrilo.

A uma temperatura de 76°C ocorre a destilacdo facionada, recuperando assim o
solvente organico, acetonitrilo. O processo descrito pode ser consultado através da patente US

3870746 A, emitida em 1972.

Na patente US 4119497 A de 1976, Aguirre, Meza e Ocampo estudaram a purificacao
do acetonitrilo a partir de uma solucdo de crude acetonitrilo ou contendo 0 mesmo solvente
referido. O método de purificacdo consiste essencialmente na adicdo de amonia, aminas
alifaticas a solucdo num reator, onde a uma temperatura entre 50 a 212 F, e pelo menos a
pressdo atmosférica, o cianeto de hidrogénio e o acrilonitrilo, sdo convertidos em componentes
com peso molecular elevado. A mistura € submetida a uma destilacdo passando por duas

colunas de retificacdo, resultando assim o acetonitrilo livre de impurezas.

Em 1981, Robert Smifey na patente US 4287134, debrucou-se no estudo da purificacao
de acetonitrilo através de uma extracdo caustica. A solucao base é constituida maioritariamente
por ACN e residuos como a agua e cianeto de hidrogénio. A mistura em contacto com hidroxido
de sddio forma uma fase organica e uma fase aquosa, onde a recuperacdo da fase organica
contém acetonitrilo e essencialmente nenhuma quantidade de cianeto de hidrogénio e uma

reducado na quantidade de agua em relacédo a solucao inicial.

O processo relata a purificacao do acetonitrilo utilizando o ozono, com o propésito de
tornar num processo, econdmico e a nao utilizacdo de materiais corrosivos como as aminas,
utilizam membranas, aluminio ativado e carvdo ou grafite. Até entdo, todos os processos de
recuperacao do solvente organico, tinham pelo menos um processo de destilacao como etapa,
sendo que a destilacdo tem um peso muito representativo no custo final do processo. Através da
aplicacao destes métodos foi possivel um aumento de rendimento, a uma taxa de 25% em
comparacao com os melhores métodos relatados até a altura. Com os mesmos termos de

comparacao, o consumo de energia é de duas a trés vezes inferior.
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A fonte de ozono utilizada no processo é gerada através da alimentacédo de oxigénio ou
de uma mistura de oxigénio-azoto, onde este é feito passar no reator contendo a solucdo. A
concentracdo inicial de ozono esta relacionada com o tempo necessario para oxidar as
impurezas presentes. Um problema associado a este método é o de requerer uma alimentacao
com um grau de pureza muito elevado. O processo é descrito na patente US 5426208, por

Hilmes e Greenough no ano de 1993.

A patente US 5472574 descreve uma banda giratéria (spinning band), onde as
aberturas circulares, dispostas sequencialmente ao longo da linha vertical e central da banda,
adicionam eficiéncia a separacdo da mistura. E utilizada uma coluna de destilacio fracionada
com um dispositivo vertical rotativo onde esta inserida a banda constituida por metal ou feflon
numa forma helicoidal. Este tipo de ferramenta estd associado a uma melhoria na eficiéncia do
processo de separacdo. A patente US 5603509 também faz referéncia pormenorizada da
constituicao deste tipo de unidades, apresentando outras caracteristicas na evolucdo da

eficiéncia da separacado dos compostos.

Purificacdo de acetonitrilo a partir de trés fontes diferentes, de baixo grau, residuos da
sintese de HPLC, residuos da sintese de ADN e residuos da sintese de farmacos. O processo
consiste em duas destilacbes consecutivas. Numa primeira destilacdo sao retirados os
componentes com ponto de ebulicdo inferior a temperatura de ebulicdo do acetonitrilo. Numa
segunda destilacao, a temperatura & superior ao ponto de ebulicado do acetonitrilo do qual sao
retirados os componentes menos leves.

A aplicacdo dos meétodos descritos nesta patente apresenta limitacdes, permitindo o
tratamento de solucbes com alto grau de pureza com impurezas que apresentem um ponto de
ebulicdo inferior ao ponto de ebulicio da mistura. A caracterizacdo deste processo esta
disponivel através da consulta da patente US 6395142 realizada por Miles, Westermann e
Cunningham em 1999.

Esta patente também faz referéncia aos varios adsorventes para remover impurezas
organicas como por exemplo, alumina ativada, bauxita ativada, carvao ativado, aluminosilicatos,
zeolitos. Para a remocao da agua apresentam os exemplos alumina ativada, dessecantes de
cloreto de calcio, silica, aluminosilicato membranas e outros materiais inorganicos, incluindo os

carbonatos e os oxidos.
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A obtencdo de acetonitrilo para utilizacdo de HPLC foi estudada através da recuperacao
de acetonitrilo por destilacdo e purificacdo, bem como através de um tratamento de troca idnica
acida em resina. O solvente organico nesta patente ¢ contaminado na sua maioria por agua,
cianeto de hidrogénio e outras impurezas. As trés destilacdes foram realizadas a varias pressoes.
A primeira a uma pressdo de pelo menos uma atmosfera para remover o HCN, produzindo o
segundo azeotropo ACN/H,0, seguido de uma segunda destilacdo a uma pressao inferior a uma
atmosfera na qual foi obtida uma maior concentracdo do azedtropo relativamente ao primeiro
destilado. O ultimo processo de separacdo da mistura, foi submetido a uma pressao acima de
uma atmosfera, onde o ACN foi obtido com os compostos organicos pesados por um lado e por
outro a agua. Por fim, a ultima solucdo resultante é submetida a uma cama de resina, onde
ocorre troca ionica acida, eliminando as impurezas restantes e obtendo-se assim o acetonitrilo
para utilizacdo em processos de HPLC. Um processo muito semelhante a este, sem o
tratamento com resina no final do processo, estd documentado na patente US 4362603 ¢

referenciada por Presson, Sockelle Hsin-Chih Wu.

Num estudo realizado na India em 2004 por Naidu et al., Comparison of the Pervaporation
Separation of a Water-Acetonitrile Mixture with Zeolite-Filled Sodium Alginate and Polyviny/
alcohol)-Polyaniline Semi-Interpenetrating Polymer Network Membranes é apresentada uma
investigacao comparativa sobre as carateristicas do processo de separacao, pervaporacdo do
solvente organico e da agua. Para tal usaram seis membranas, alginato de sddio (NaAlg)
simples, trés zeolitos, respetivamente Na-Y hidrofilica, ZSM-5 (40) hidrofilica e ZSM-5 (250)
hidrofébica, revestido com membranas de alginato de sédio e duas semi-/PNs (semi-
Interpenetrating polymer networks) de polianilina (PANI) com poli(vinil alcool) PVA. O resultado
das varias experiéncias aplicadas as membranas sado descritos como, um maior fluxo de
permeado esta relacionado com a natureza hidrofilica da membrana, cujos valores de fluxo
aumentam em quase o dobro apos a integracdo dos zeolitos hidrofilicos em alginato de sédio. O
desempenho da pervaporacdo em relacao a seletividade e ao fluxo de permeado foi melhor nas
membranas semi-/PN tratadas com maior quantidade de anilina. Outro dos fatores avaliados, foi
a seletividade da membrana em relacdo a agua, em que uma percentagem de 30% em massa
de agua na alimentacdo foi evidente pela membrana de alginato de sédio simples em relacao as

restantes.
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O processo de oxidacdo, em particular a epdxidacdo do propeno com perdxido de
hidrogénio na presenca do acetonitrilo é referido neste documento.

A partir de uma solucdo com 95% em peso de ACN em agua é adicionado propeno e
propano numa proporcdo em peso de 7:3 com o intuito de separar a mistura binaria.
Posteriormente submetidos a uma pressado, que varia entre os 15 e 25 bar, e a uma
temperatura entre 25 e 45°C, onde ha formacao de duas fases. Sujeita a uma destilacdo, a fase
organica origina ACN puro. O processo descrito pode ser consultado através da patente US 2011

0065939 Al, emitida em 2010.

Romas Cesas, na patente US 2012 0073954 estudou o processo de recuperacdo de
acetonitrilo a partir de uma corrente contendo residuos de acetonitrilo e metanol, é adicionado
hexano. Apos a destilacao, o produto de cauda apresenta pelo menos uma solucdo com 98% em
peso de ACN. No produto obtido, apds a condensacao, este apresenta-se em duas camadas: a
camada inferior, que apresenta uma composicdo em peso de 50 a 60% de metanol, 15 a 30%
de acetonitrilo e 5 a 15% de hexano; e a camada superior, que compreende entre 90 a 100% de
hexano.

Temos um bom exemplo de implementacéo de um sistema de recuperacado de solventes
organicos na Universidade de Bremen, na Alemanha. Onde a purificacdo, de residuos obtidos
através de processos cromatograficos foi realizada com sucesso. Num contexto de evitar outros
tipos de contaminacao, um coletor de residuo de 25 L, esta diretamente conectado a unidade
cromatografica.

O processo consiste em congelar a solucdo a uma temperatura negativa de 18°C para
desidratar as impurezas. Segue se uma destilacdo e um processo de biodegradacdo num
bioreator. A inoculacao foi efetuada pela adicdo ao bioreator de Methilobacterium.

Os resultados obtidos da implantacdo deste processo, podem ser consultadas na
referéncia bibliografica de Stepnowski.

A Universidade Gdansk na Polonia € outro Instituto académico muito ativo no ramo de

tratamento de residuos quimicos.
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3. Caracterizacao do Acetonitrilo
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3.1. Definicao

Acetonitrilo ¢ um solvente organico muito utilizado em diversos processos quimicos,
desde a escala laboratorial & industrial. E o solvente de eleicio para a maioria das aplicacdes em
cromatografia. Para muitos procedimentos, um alto grau de pureza do ACN ¢ requerido, como
por exemplo, em cromatografia em geral, espectrofotometria, extracdo de solventes, estudos
electroanaliticos, sintese de ADN, produtos farmacéuticos e perfumes. E ainda como baterias,
um intermediario na producao de pesticidas, extracao de acidos gordos e produtos de borracha.
Devido as suas caracteristicas termodinamicas, quimicas e fisicas, & um solvente escolhido por
exceléncia em combinacdo com um ou mais solventes. O acetonitrilo caracteriza-se por um
liguido incolor, com baixa viscosidade, alta solubilidade em agua e bom eluente. Esta molécula
polar € miscivel em agua entre muitos solventes e imiscivel com ciclohexano, heptano, hexano,

pentano e 2,2,4-Trimetilpentano.

3.2. Tipos de ACN

Segundo a patente US 6395142 existem atualmente no mercado seis tipos de ACN

relativamente ao seu tipo de pureza.

e Bruto - contém 50% por peso de ACN e 50% de &gua. E obtido através da producéo de
actrilonitrilo.

e Grau baixo - contém cerca de 35% a 85% do volume de acetonitrilo e menos que 40%
de agua. Este tipo de residuos provém de processos de HPLC, sintese de ADN e
farmacos.

e Grau industrial - contém pelo menos 99,75% por peso e aproximadamente 500 mg/|
de agua. O residuo obtém-se através de aplicacbes de cromatografia gasosa e de
residuos produzidos pela manufatura de pesticidas agricolas.

e Grau HPLC - com um grau de pureza elevado, apresenta pelo menos 99,9 % por peso
de ACN, e mais de 100 mg/I de agua.

e Grau ADN - com um grau de pureza elevado, apresenta pelo menos 99,9 % por peso

de ACN, e aproximadamente ou menos de 50 mg/| de agua.
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e Ultra-puro - com um grau de pureza elevado, apresenta pelo menos 99,9 % por peso

de ACN, e aproximadamente ou inferior a 20 mg/| de agua.

3.3. Forma de Obtencao

Ao contrario de outros solventes o acetonitrilo ndo é resultado de uma sintese direta mas
sim de um resultado colateral de outro elemento. Uma importante fonte de crude acetonitrilo, €
0 subproduto da manufatura do acrilonitrilo. Através da reacdo catalitica do propileno com
amoniaco, a altas temperaturas, origina como produto o crude acrilonitrilo contendo como
impurezas acetonitrilo, cianeto de hidrogénio, carbonos oxidados, agua, oxazole, crononitrilo e
metacrilonitrilo.

Outra proveniéncia deste produto diz respeito aos laboratérios das Universidades e
Institutos académicos, aos centros de investigacao, a industria quimica, a industria farmacéutica,

e a industria automovel.

3.4. Escassez de Acetonitrilo

A escassez de acetonitrilo surgiu devido a desaceleracao da economia global e a outros
eventos que ocorreram em 2008 nomeadamente o fecho de algumas fabricas pelo governo
chinés, com a finalidade de melhorar a qualidade do ar para a realizacao dos jogos Olimpicos
em Pequim. A interrupcao da producdo de acetonitrilo, na Costa do Golfo dos Estados Unidos
deve-se a passagem do furacédo /ke. Estes eventos internacionais conduziram a falta de ACN no
mercado, que trouxe como consequéncia a inevitavel subida de preco deste solvente.

A falta do solvente, e a urgente necessidade da sua utilizacéo, tornou se num desafio
para os investigadores e os produtores.

Algumas das solucdes desenvolvidas para colmatar a exiguidade do solvente, de uma
forma mais simples, traduziram-se na reducdo de consumo ou na substituicado do mesmo.

Outras alternativas possiveis sdo reducao do didametro interno das colunas e das
particulas constituintes do HPLC, nédo deixando de garantir um grau de eficiéncia de processo

aceitavel, no caso da substituicdo de outro solvente.

Pagina 14 de 41



Reciclagem de Solventes Organicos ndo Halogenados

3.5. Evolucao de precos em Portugal

A representacdo dos precos de acetonitrilo com pureza de utilizacdo em processos de
HPLC, durante os ultimos anos, esta apresentada na tabela 1.
Os precos foram obtidos através de uma estimativa média. Estes foram gentilmente

fornecidos por uma empresa Portuguesa, JMGS- José Manuel Gomes dos Santos, Lda.

Tabela 1. Evolucdo de precos nos ultimos anos na empresa JMGS, Lda.

2006 18,0
2007 21.5
2008 29,0
2009 48,0
2010 25,0
2011 22,0
2012 19,0
2013 19.40

E notéria a elevacdo no preco do acetonitrilo no ano de 2009. A subida de precos, como
referido anteriormente, deu-se devido ao encerramento das fabricas e a desaceleracdo da

economia global. Retomando novamente a normalidade em 2012.

3.6. Utilizacao do Acetonitrilo na Universidade do Minho

Os residuos considerados, solvente organico ndo halogenado, apresentam o cédigo LER

070104 A proveniéncia de residuos gerados em massa, corresponde aos Departamentos

de Engenharia Bioldgica, Quimica, Biologia e da Escola de Ciéncias da Saude.
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Tabela 2. Residuos gerados pelos departamentos da Universidade do Minho

kg
2004 100 130 230
2005 175 325 500
2006 175 475 36 650
2007 165 203 555 145,5 720
2008 160 630 805 145,5 965
2009 400 320 510 34 910
2010 179 405 580 41 759
2011 294 528 350 71 644
2012 179 98 179

Alguns valores estdo em falta, ndo foi possivel obté-los pelas fontes. Mas através da

amostra é possivel ter uma ideia geral da producdo de residuos gerados pelos quatros

Departamento em questao.

Residuos Gerados pelos Departamentos de Eng. Bioldgica, Quimica,
Biologia e Escola Ciéncias da Saude da Universidade do Minho

900
800

700

/\

600

/ ~\

Residuos do DEB

=500

AN

Residuos do DQ

\

Residuos da ECS

Quantidade

< 400 -

300 / /X > Residuos do DB
esiduos ao
o L/ / N\
100
/ \/
0 T T T 1
2004 2006 2008 2010 2012
Anos

Figura 1. Representacao grafica dos residuos gerados pelos quatro Departamentos.
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3.7. A solucao em estudo

Um dos residuos gerados pelos Departamentos de Engenharia Biolégica, Quimica,
Biologia e Escola de Ciéncias de Saude sdo os solventes organicos nao halogenados (LER

070104*). A mistura tem como base de composicdo em percentagem massica:

Tabela 3. Composicdo em percentagem massica do residuo gerado.

Acetonitrilo 56
Hexano 10
Metanol 10

Agua 24

3.8. Separacao de misturas liquidas

A crescente preocupacao com questdes ambientais tem direcionado nos ultimos anos, a
atencdo da comunidade cientifica e os demais, para a recuperacao e purificacdo de residuos, de
preferéncia, baseados em tecnologias verdes. A acumulacdo de misturas de solventes, & notéria
nas diversas areas e a recuperacao destas é vantajosa tanto para o meio ambiente como se
pode tornar num processo lucrativo.

A maior parte dos processos quimicos requer a separacao de misturas nas suas
espécies puras. Esta separacdo exige um conhecimento conciso e claro das propriedades e
constantes fisicas dos seus elementos.

A agregacdo de varios componentes puros numa solucao, pode apresentar-se numa
forma homogénea e/ou heterogénea. Uma mistura homogénea é aquela cujos elementos
constituintes ndo sao identificados nem sdo possiveis as distincdes das fases. Por outro lado,
quando uma mistura apresenta duas ou mais fases e sdo percetiveis, considera-se heterogénea.

A solucdo em estudo, Acetonitrilo/Hexano/Metanol/Agua apresenta-se como uma
mistura heterogénea, onde a imiscibilidade do hexano faz-se notar por uma fase e a
miscibilidade do ACN, MeOH e agua, noutra fase.

De um modo geral, inicia-se o processo separando por decantacédo o hexano. Seguindo-se de

uma destilacdo, onde primeiramente se obtém o metanol e o acetonitrilo. Para melhorar o grau
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de pureza do ACN, este passa por uma unidade de adsorcdo, onde € possivel a consecugdo de

um produto puro sem impurezas.

3.9. Decantacao

A decantacdo é um processo simples de separacdo, utilizado em misturas liquidas
heterogéneas, em que a separacao acontece por gravidade. Normalmente é considerado um
método rapido, mas também pode ser um processo lento quando a diferenca de densidade das
fases & muito pequena. Uma vez separados por meio de um funil, a fase leve é decantada
deixando para tras o liquido da fase pesada. A fase leve é constituida por ACN/MeOH/4agua e a
fase pesada pelo hexano. A decantacdo ¢ um processo simples de implementar pois ndo requer
equipamento especializado.

Concluida a decantacdo obtém-se uma solucdo constituida por acetonitrilo, metanol e

agua.

3.10. Azeoétropo

A expressao azedtropo tem como significado “mistura com ebulicdo constante” e denota
uma mistura de dois ou mais componentes. Quando aquecida a uma dada temperatura e
pressao, a composicao de vapor e liquido sao iguais e portanto ndo podem ser desagregados por
um mero processo de destilacdo simples. O termo azeédtropo foi introduzido por Wade e
Merriman em 1911. Este é uma consequéncia da nao idealidade das solucdes. As fases em
equilibrio fisico vao ter o mesmo potencial quimico, coeficiente de atividade e fugacidade.

Os azedtropos formam-se devido as interacdes entre as espécies. Onde a atracao vai ser
maior entre espécies diferentes.

A lei de Raoult, exprime a variacdo da pressao parcial de vapor que um solvente é
diretamente proporcional a sua fracdo molar. Uma solucao que obedece a lei de Raou/t designa-
se como solucao ideal. Os desvios a esta lei, para misturas de liquidos provocam a formacao de
solucdes azeotropicas.

Quando a mistura apresenta um desvio positivo a lei de Raoult o azebtropo tem ponto de

ebulicdo minimo. Quando tem um desvio negativo, apresenta um ponto de ebulicdo maximo.
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A mistura binaria composta por acetonitrilo/agua, forma um azeotropo que apresenta
limitacdes na separacdo dos componentes em elementos puros. As razdes associadas, sdo
devidas a miscibilidade do acetonitrilo com a agua, que apresentam grande afinidade entre os
componentes e ao facto de formarem um azeotropo inviabilizando assim a separacao direta nos
seus elementos puros por meios destilativos. Numa destilacédo os dados da literatura remetem

para uma separacao de ACN/H,0 uma percentagem massica de 84 e 16% respetivamente.

3.11. Destilacao

A destilacao é uma das operacdes unitarias mais antigas e muito utilizada atualmente
para a purificar e separar misturas liquidas em componentes puros. O processo fisico de
separacdo de misturas ocorre pelas diferencas de volatilidade, fornecendo energia calorifica a
solucdo. O componente volatil é vaporizado, condensado e posteriormente obtido na sua forma
pura. Existem varios tipos de destilacdo, mas tendo em consideracdo a mistura azeotropica
menciona-se a destilacdo azeotrdpica, extrativa e a vacuo. Devido a formacdo do azeotropo a

destilacdo simples nao € viavel.

Na destilacdo azeotrdpica é adicionado um agente de arraste a solucdo, formando uma
mistura com duas fases. O novo azeotropo € retirado pelo topo da coluna, azeétropo de minimo
ponto de ebulicdo, e o azeodtropo de fundo, é azeodtropo de maximo. A desvantagem associada a
este tipo de separacao € que posteriormente o componente de arrasto tem que passar por um

processo de destilacao para ser recuperado.

Na destilacdo extrativa a adicdo de outro solvente também esta presente mas com uma
funcado diferente. O solvente adicionado vai mudar a volatilidade relativa dos componentes da
mistura inicial, tornando a separacdo dos componentes mais facil. E importante referir que o
solvente escolhido deve ter um ponto de ebulicdo superior aos outros componentes e ndo devem
formar um sistema bifasico. Na destilacdo o componente mais volatil € obtido no topo da coluna
e com pureza consideravel, enquanto os elementos menos volateis saem com o agente extrator
no fundo da coluna.

A diferenca das duas destilacdes esta relacionada com a funcao do agente adicionado.
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A destilacdo a vacuo realiza-se a pressdo atmosférica reduzida. Quando a pressao de
vapor se iguala a pressao externa, a mistura atinge a temperatura de ebulicdo. Diminuindo a
pressdo é possivel realizar a destilacdo a uma temperatura inferior ao ponto de ebulicdo normal.

A vantagem deste processo esta associada a purificacdo de liquidos antes de entrarem
em ebulicao.

A EGEO, unica empresa em Portugal, até a data, autorizada a tratar este tipo de

solventes, utiliza a destilacdo a vacuo como o processo de recuperacao do solvente.

Através de uma simulacdo no Super Pro Designer de um diagrama da temperatura-
composicao, é possivel verificar facilmente essa variacao. Para uma mistura binaria, constituida

por acetonitrilo e dgua, a trés pressdes diferentes, segue-se a representacao.

Acetonitrile + VWater At 1.013 bar
102.M118v--4--4---r--r-1-4+--F-t--1--+--r-t1--41-1--r--1--4--F--r--1

1001418 3--{--A---t--t--{----F--1-{--F--t--1--4--F--F--{--4--F--F--
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::14_11:'1-.‘-----------x
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88 11761 - \
86 11761 - \

84 A11761--K--1---F--}--{---}---} -- \

8211761 - -1

Temperature (°C)

G0.1176 1 - -1
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TEA1TE - -1
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* Muole fraction of Acetonitrile

Figura 2 - Diagrama temperatura composi¢cao molar da mistura binaria acetonitrilo-agua a uma pressao atmosférica.
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Acetonitrile + Water At 0.100 bar
ag18s5f--4---F--1-F--1-3--F-1-F-J-T--F+-F--F-T-F-F-T-F-1

461851 --1---r-- 11111t

44 1585

42 185

40185

38.185+4

36.185

34185

321851

30.1854

Temperature ("C)

28185

26185

248511 -r-- 11 st

221854 --4- N ]
N N
Y JT: Y- S O o S S R O O Y R U S N . LA

W88t 1-r-1-1--1"1- 11" 11111711 "1"1T°1T1

e Co T o Vo B T B ¥ TR T o B S o e '
o Mg T o s g o
L] = o = =

J
4
J

W — o oy
P — T
= L]

0.25
0.85

0.9
0.95

* Mole fraction of Acetonitrile

Figura 3 - Diagrama temperatura composi¢cdo molar da mistura binaria acetonitrilo-agua a uma pressao
de 0,10 bar

Acetonitrile + VWater At 0.001 bar
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Figura 4 - Diagrama temperatura composi¢do molar da mistura binéria acetonitrilo-dgua a uma pressio
de 0,001 bar.
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4. Metodologias
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Neste capitulo sao apresentadas as metodologias utilizadas para o desenvolvimento da
pesquisa. No presente estudo foi utilizada uma ferramenta computacional especifica de
processos quimicos, denominada de Super Pro Designer na versao 8,5. Este versatil simulador
de processos permite alcancar altos rendimentos com a aplicacao correta dos métodos

implicitos. E considerada uma escala de producéo laboratorial.

4.1. Super Pro Designer

Este programa consiste num conjunto de ferramentas computacionais de projeto e de
avaliacdo nas diversas areas da industria. E muito utilizado por especialistas e industrias, uma
vez que possibilita a simulacado de varios processos, balanco de massa e energia, avaliacao
econdmica, escalonamento de atividades, relatérios e graficos. Uma transcricdo quase direta do

processo é feita em seguida, com base na bibliografia inerente ao software utilizado.

4.2. Descricao Geral do Processo

A destilacdo € um dos processos mais utilizados na industria quimica para separacao e
purificacdo de misturas liquidas. Este mecanismo baseia-se no processo fisico de equilibrio
Liquido-Vapor que permite a separacao dos componentes na mistura. A separacao dos

componentes de uma mistura requer um conhecimento profundo do comportamento das fases.

Numa unidade de destilacao tipica, a alimentacéo é fornecida perto do meio da coluna.
Na entrada, parte da alimentacdo é vaporizada e move-se para cima com o liquido restante
movendo-se para baixo. A unidade utiliza uma caldeira para vaporizar a porcdo do fluido liquido
que deixa a coluna. Os vapores produzidos reintroduzidos no balao de destilacdo comecam a
mover-se novamente em movimento ascendente. Ao fazé-lo, o fluxo de liqguido em movimento
descendente, arrefece e perde os componentes pesados através de condensacao. Quando os
vapores chegam ao topo da coluna, ao sair tornam-se total ou parcialmente condensados. Parte
dos vapores condensados, reinseridos na coluna, tornam-se em liquido em movimento
descendente. A outra parte sai da coluna de destilacdo como um fluxo de produto. Dois

fendmenos fisicos, transferéncia de massa, realizam-se no interior da coluna, remocédo dos
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componentes leves da fase liquida e a condensacao dos componentes pesados da fase de vapor.
Ambos sdo necessarios para a separacdo. Além disso, sdo reforcados através da utilizacdo de
um equipamento especial denominado, pratos. Os pratos sdo projetados para aumentar a
eficiéncia da transferéncia de massa e o contacto das multifases. A eficiéncia de separacao total
da coluna depende da configuracdo do sardware e da volatilidade relativa das espécies.

Existem dois tipos principais de colunas de destilacao, nomeadamente a simples e a
complexa. Atualmente, o Super Pro Designer suporta a simulacdo de colunas simples. Em
futuras versdes, a simulacdo de colunas complexas serdo incluidas. As colunas simples tém
apenas uma alimentacdo, um produto de topo e um produto de fundo (sem produtos
secundarios). A coluna tem um condensador de topo e uma caldeira.

A concecdo de uma coluna de destilacdo € um processo de tentativa e erro, tendo em
vista a configuracdo de hardware para atingir a eficiéncia da separacdo pretendida. Dado o
grande numero de opcoes disponiveis, tipos caldeira, de condensadores, o numero de pratos,
pressdo de operacdo, a taxa de reciclagem, alimentacao de pré-aquecimento, é fundamental ter
um modelo matematico capaz de prever com rigor a precisdo e eficiéncia de separacdo de
qualquer configuracdo de hardware. Existem varios modelos matematicos disponiveis na
literatura. Os modelos mais simples sdo os designados por modelos de atalho que sdo semi-
empiricos e oferecem solucdes faceis com baixa precisdo. Os modelos rigorosos e mais

sofisticados proporcionam previsdes de alta precisdo e com maior complexidade.

0 papel de uma coluna é a selecado da configuracao (hardware + janela operacional) que
maximiza os lucros e garante a unidade de operacionalidade com a perda minima de qualidade
do produto. Em principio, este desafio pode ser satisfeito através da resolucdo de um problema
de otimizacdo de um modelo de destilacdo rigoroso, que trata todos os parametros do modelo
como entradas independentes (numero de estagios, local de alimentacao). Como resultado, os
engenheiros utilizam modelos simplificados rigorosos coluna de destilacéo, que fixam o valor de
alguns parametros independentes (ou seja, numero de estagios, condicdes de alimentacao,
pressdo de operacao) e resolve os restantes (eficiéncia de separacao alcancada) por um modo
de tentativa e erro.

Os modelos rigorosos adaptados consistem num grupo de equacbes com base no
balanco de massa, energia e equilibrio quimico, que uma vez resolvidos especificam totalmente

as condicoes de funcionamento da coluna.
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Todos 0os modelos rigorosos tém como base o conceito de fase. Cada prato simula uma
secdo da coluna, que inclui uma superficie de separacdo com a entrada, associando vapor de
saida e correntes liquidas. Existem duas categorias de modelos baseados em fase rigorosas. A
primeira inclui os chamados modelos de equilibrio que assumem que o vapor e as fases liquidas
estdo em equilibrio. A segunda inclui os modelos de nao-equilibrio, que explicitamente
representam a transferéncia de massa da espécie entre as duas fases de contacto.

As condicdes de estagio no prato sdo iguais as condicdes do fluxo de saida de vapor e
liguido (pressao, temperatura, vapor e composicao liquida). O modelo pode incluir uma fonte ou

um dissipador de calor para compensar as perdas nao-adiabatica ou trocas de calor interno.

4.3. 0 modelo por estagio

0 modelo de coluna de destilacdo tem como base um bloco elementar, que € constituido
por varios pratos. A simulacdo do modelo de prato é aproximada a um modelo CSTR. O modelo
de fase tem correntes de liquido e de vapor de saida com propriedades iguais as da etapa
(pressao, temperatura, composicado de liquido e vapor).

Para N componentes, existe um total de 2*N+4 incdgnitas e 2*N+3 equacdes para cada
estagio (N composicdes de vapor, N composicdes de liquido, dois caudais, o calor trocado e a
temperatura). Para um estagio adiabatico, o nimero de equacdes e o numero de incégnitas sao

iguais a 2*N+3.

4.4. Destilacao Rigorosa

Em cada estagio sao aplicadas as seguintes relacoes,

Balanco de Massa Total

F,+Vy +Ly =V, +L, (Equacao 1)
Balanco de Massa dos Componentes

FaZn + Viy1Vns1 + Ln—1Xn-1 = VoY + Lpxy (Equacao 2)

Balanco de Energia
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Qexterno 4 Ehen + Vigihynyr + Lp_1hy o1 = VoHy n + Lpyhy 5

(Equacao 3)

0 modelo de solucoes ideais € Util para prever uma primeira aproximacao de referéncia,

mas o0s desvios a idealidade sao frequentes e significativos. Estes desvios sdo expressos por

funcdes que dependem da quantidade presente dos componentes e da temperatura.

Com base em consideracoes moleculares, Grant M. Wilson em 1964 mostrou que o

excesso de energia de Gibbs pode ser expressa por uma funcdo algébrica.

Aplica-se a ambos os desvios, positivos e negativos, do comportamento de uma solucao

ideal. Em particular a equacdo de Wilson correlaciona com sucesso 0s coeficientes de atividade

de solucdes ndo ideais na fase liquida, em sistemas misciveis.

4.5. Modelos de energia de Gibbs de excesso

O modelo de Wilson para misturas binarias é expresso,

E

Onde, os parametros ajustaveis A;, e A,; sao obtidos através:

V. A 3

Az = 3= exp(=27) (Equacdo 5)
v A )

Ay = V—: exp(— =) (Equacao 6)

(Equacao 4)

Os coeficientes de atividade derivados da equacao 4, dos dois componentes
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Iny, = —In(x; + Aqpxy) + x5( Mz Ao ) (Equacéo 7)

X1+A12*XZ x2+A21*x1

Iny, = —In(xy + Agyxq) + x4 ( Mz A ) (Equacéo 8)

X1+A12*XZ x2+A21*x1
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4.6. Consideracodes utlizadas

As seguintes consideracdes foram tidas em conta na tentativa de obter um processo
coerente, com rigor matematico e quimico. Tendo em conta uma escala piloto, foram escolhidos

0s seguintes critérios:

e Um volume inicial de alimentacdo de 15 litros de uma mistura contendo acetonitrilo,
hexano, metanol e agua;

e Na avaliacdo econdémica, os precos dos produtos foram obtidos por estimativa numa
data atual. Os restantes valores inerentes a custos foram fornecidos pelo préprio Super
Pro Designer na versao utilizada v.8,5;

e Na tentativa de ser um processo relativamente simples de implementar a um menor
custo possivel, por hipotese, supde-se que a maior parte dos equipamentos, a excecao
da coluna de destilacdo, o departamento facultava. A parte processual seria atribuida a
alunos, investigadores ou a funcionarios.

o Nesta versdo nao ¢ possivel a simulacéo da operacdo em batch

e Alguns parametros adicionais escolhidos como:

= Tempo de construcao: inferior 1 més
=  Tempo de vida do projeto 7 a 10 anos

= Calculo do NPV a 7%

4.7. Descricao da planta do processo

A construcado do processo foi feita apds uma analise muito cuidada do assunto, tendo
como objetivo a criacdo de um modelo que simule a purificacdo da solucdo em questao, nos
seus elementos puros. Iniciou-se a metodologias basica definindo e identificando o regime de

conducao do processo, entradas e saidas e a estrutura geral do sistema de separacao.

O fluxograma baseia se na existéncia de trés unidades diferentes, sendo as principais
unidades definidas por (unidade 1) um decantador, (unidade 2) uma coluna de destilacdo

rigorosa e uma ultima unidade de adsorcao (unidade 3).
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4.8. A simulacao

O processo inicia com a alimentacdo de quinze litros de uma mistura com composicdo

em massa de 8.4 kg de acetonitrilo, 1.5 kg de hexano, 1.5 kg de metanol e 3.6 kg de agua.

Hexane

Feed
S101

P-1/V-101
Decanting

Figura 5 - Unidade de Decantacéo

A mistura em repouso no decantador separa-se em duas fases, por diferenca de
densidades. O hexano é menos denso que a agua ficando numa fase e a fase pesada da mistura
obtida constituida pela corrente S-101 com composicao em massa de 8.4 kg de acetonitrilo, 1.5

kg de metanol e 3.6 kg de agua. Passando assim para a unidade seguinte que é a destilacao.

Nesta etapa, ocorre a destilacdo dos dois componentes mais volateis da solucdo, o
metanol e o acetonitrilo. A entrada na coluna de destilacdo rigorosa, ocorre através da corrente
S-101, onde a separacdo do metanol acontece. A pressdo atmosférica e a uma temperatura
aproximada de 65°C, obtém-se o metanol, apos passar por um processo de evaporacao e
condensacdo. Aumentando a temperatura até a de ebulicdo do acetonitrilo, este também vai

passar por um processo de evaporacao e condensacao.

P-1/C-102

Rigorous Distillatior

Figura 6 - Unidade de Destilacao
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Os modelos de equilibrio liquido vapor aplicados a esta unidade tao particular foram
escolhidos tendo presente as propriedades dos componentes que se traduz numa mistura nao

ideal:

e O método K-Value: Gamma-Phi;
Este método nédo deve ser aplicado para destilacdes a pressoes elevadas.

e Fugacidade: o modelo de Wilson;

A corrente de saida S-102, fase leve, é constituida por duas saidas, uma com 0,88215
kg de metanol e outra com o azedtropo acetonitrilo/agua numa proporcdo em massa de 5,1886
kg e 1,2918 kg respetivamente. A fase pesada é constituida pela mistura dos trés componentes
referidos acima numa composicdo de 3,2113 kg de ACN, 0,61785 kg de MeOH e 2,30815 kg
de agua. As duas correntes de saida tanto S-102 e S-103 sao direcionadas para a unidade de
adsorcdo. Os processos sao realizados em etapas diferentes, ou seja, entra uma corrente e so

depois de este processo acabar & que inicia a segunda operacao de adsorcao.

+
S-108 & ————m] Water
H—m S-107
S-106 &
P-4/ GAC-101
GAC Adsorption

Figura 7 Unidade de Absorcao

Na unidade de adsorcdo contendo o carvao ativado, existe duas entradas, uma
corresponde & S-108 nas quantidades mencionadas acima e a outra entrada representa a
corrente S-106 que é azoto. O fluido constituido por elementos organicos entra em contato com
0 agente adsorvente. O acetonitrilo e a quantidade residual de metanol ficam retidos no carvao
ativado onde o restante fluido constituido na sua maioria de agua. E por fim na corrente de saida

S-107 obtém-se duas correntes, uma de azoto e a outra de acetonitrilo puro.
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O Processo com todas as suas unidades é apresentado na forma de fluxograma.

MeOH

Hexane

S-102 P-3/CSP-101 s 101
Component Splitting =

S-108

P-1/v-101 101 P-7/ MX-101 K

. ———+m MeOH e Water
Decanting r%’.,—‘ S-105 Mixing — Nitrogen
P-2/C-101 S-103 S-106 @ S'm;_[:]::: g
@ ' P-4/ GAC-101 ACN1

Rigorous Distillation |
3 : . P-6 / CSP-102
P-5/HX-101 GAC Adsorption

Cooling Component Splitting

Feed

Figura 8 - Fluxograma do processo de recuperacao e purificacdo do acetonitrilo.
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5. Conclusoes:
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Perante as pesquisas realizadas, dos critérios adotados na simulacdo e os

resultados obtidos pode concluir-se que:

o Tecnicamente o processo de reciclagem e purificacdo do acetonitrilo para
posterior reutilizacao é possivel e rentavel;

o A purificacao dos residuos obtidos num ambiente académico, torna-se uma
necessidade cada vez mais presente a nivel educacional, ambiental e
economico;

o Numa avaliacao econémica:

Investimento inicial de 4000 €;

Retorno do investimento de 8272%;

Margem bruta de 99,98%;

Tempo de recuperacao do investimento inferior a uma semana;
Valor atual liquido, a uma taxa de 7%, de 2730500 €.

o A quantidade de impurezas presentes numa solucdo de estudo tem
influéncia na escolha do método a aplicar;

o O ciclo de vida do processo é limitado pelas utilizacdes de carvao ativado.

o A quantidade de acetonitrilo perdido ao longo do processo de recuperacao é
muito pequena;

o As simulaces conduzidas no Super Pro Designer em relacdo a estimacao
dos parametros de modelo de energia de Gibbs, particularmente para o
modelo de Wil/son foram corretas. Dada a mistura em questdo, uma solucao
nao ideal contendo compostos polares, o modelo de Wil/son aplica-se para

estimar coeficientes de atividade, volume e entalpia e excesso de entropia.
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