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Resumo

Os surfactantes ndo i6nicos sdo importantes produtos quimicos, pois sdo matéria-prima na producdo de solventes,
detergentes, tintas etc. S&o produzidos através da reacdo de etoxilacdo, realizada em reatores semi-batelada, a partir da
reacdo entre o Oxido de etileno e um substrato organico, na presenca de um catalisador basico como o0 KOH. Devido a
instabilidade e reatividade do Oxido de etileno, a etoxilacdo é uma reagdo 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 nao
ocorram. Neste trabalho, a etoxilagdo do nonilfenol, para obtencdo do nonilfenol 9 EO (nonoxynol 9) foi simulada no
Aspen Plus Dynamics® onde foram implementados e avaliados controles de temperatura, pressdo e vazao da batelada.
Os resultados obtidos mostraram que o controle a partir da resposta de AP (diferenga entre a pressdo limite de operagdo
e a pressao real do reator) é eficaz, fazendo com que a pressao do reator permanega controlada e menor que as pressoes
limites do sistema ao longo do processo de reacao.

Palavras-chave: Etoxilagio; Oxido de etileno; Nonilfenol; Surfactantes ndo iénicos; Aspen Plus Dynamics®.

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®.

Resumen

Los tensioactivos no ionicos son productos quimicos importantes, son materias primas en la produccion de disolventes,
detergentes, pinturas etc. Se producen mediante la reaccion de etoxilacion, que tiene lugar en reactores semicontinuos
a partir de la reaccion entre el dxido de etileno y un sustrato orgéanico, em presencia de un catalizador basico como
KOH. Debido a la inestabilidad y reactividad del 6xido de etileno, la etoxilacién es una reaccion altamente exotérmica,
que requiere la presencia de un sistema de intercambio de calor, con un estricto control de temperatura y presion, que
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evite explosiones. En este trabajo, se simulé la etoxilacién de nonilfenol para obtener nonilfenol 9 EO (nonoxinol 9) en
Aspen Plus Dynamics®, donde se implementaron y evaluaron controles de temperatura, presion y flujo de lote. Los
resultados obtenidos mostraron que el control a partir de la respuesta de AP (diferencia entre la presion limite de
operacion y la presion real del reactor) es efectivo, en consecuencia, la presion del reactor se mantiene controlada y por
debajo de las presiones limite del sistema durante todo el proceso de reaccion.

Palabras clave: Etoxilacion; Oxido de etileno; Nonilfenol; Surfactantes no iénicos; Aspen Plus Dynamics®.

1. Introducgéo

A reacdo de etoxilacdo ocorre entre o 6xido de etileno gasoso (EO) e uma molécula organica (iniciador), como os alcoois
e acidos graxos, alquilfenois, mercaptanas e alquilamidas (Schick, 1987). Devido a instabilidade térmica e a alta reatividade do
EO, os processos que lidam com este componente geralmente operam em uma faixa de temperatura de 100 a 200 °C e em
pressdes que vao até aproximadamente 15 kg/cm?2 (Pekalski, 2005). E varios sdo os riscos de seu processamento: decomposi¢do
da fase liquida devido as altas temperaturas, alta inflamabilidade na presenca de ar ou oxigénio, e elevada toxicidade (Gustin,
2001). Por estes motivos, 0 EO requer precau¢do no seu manuseio.

No caso de reatores de tanque agitado, a reacdo de etoxilagdo apresenta problemas de seguranca, devido as limitacGes
de transferéncia de massa e calor: como a reacao ocorre rapidamente, o EO pode se decompor na fase gasosa, resultando em uma
reacdo altamente exotérmica e incontroldvel. Visando evitar essa complicagdo, 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 o0 VLR e nem o STLR possuem agitador,
reduzindo o risco 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).

Além da configuracdo adequada do reator, o controle de pressao e temperatura sdo cruciais para manter a seguranca do
reator de etoxilacdo. Altas temperaturas fazem com que a taxa global da reacdo de etoxilagdo aumente, todavia, exceder o limite
superior de temperatura da operacdo pode originar instabilidade no reator e afetard negativamente a cor do produto desejado.
Portanto, é necessario um processo de troca térmica eficiente e seguro para manter a faixa de temperatura requerida durante a
reacdo. Por outro lado, a pressao do reator é diretamente afetada pela concentracdo de EO presente em seu interior. O percentual
de Oxido de etileno alimentado e que ndo é consumido pela reagdo provoca aumento da pressdo total do reator. A pressdo de
projeto do reator impde um limite superior & pressao operacional para sempre manter o sistema em seus niveis de seguranga.
Logo, o controle da vazdo de EO também € uma varidvel essencial para que a reacdo de etoxilagdo ocorra de forma segura e
eficiente (Di Serio et al., 1995; Khuu et al., 2000).

O processo de etoxilacéo do nonilfenol utilizando o KOH como catalisador é 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¢@es fluidodindmicas. Por outro lado, trabalhos publicados
sob a perspectiva da dindmica e controle deste processo Sa0 escassos.

Khuu et al. (1998 e 2000) investigaram a etoxilacdo do nonilfenol na presenga de KOH. Os autores avaliaram melhorias
na operacao do reator semi-batelada no simulador SPEEDUP e, ap6s otimizacao, foi alcancada reducdo 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. O
método proposto foi comparado com controladores PID e MPC tradicionais e os resultados mostraram que o controle proposto
apresenta desempenho superior.

Considerando que dados industriais desse processo sdo escassos e 0 controle de pressdo ndo é investigado com

profundidade na literatura, este trabalho visa modelar o ciclo completo da batelada da etoxilag8o para a produgéo de nonilfenol
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9 EO (também conhecido por nonilfenol 9.5 EO, NP95 ou NP9, INCI: nonoxynol 9). Um sistema de controle de pressdo do

reator e alimentagdo do EO foi implementado e o modelo desenvolvido foi comparado com dados de uma planta industrial.

1.1 Definicdo do problema

O iniciador nonilfenol (CisH240) e o catalisador hidroxido de potéssio (KOH) alimentam o reator do tipo VLR.
Inicialmente, o sistema esta a 140°C e 2 kgf/cm2. Ambos sdo recirculados em loop e passam por um trocador de calor, de modo
a alcancar a temperatura de inicio da reacdo (165°C). Quando todo o nonilfenol é carregado no reator, o nitrogénio (N2) é
alimentado, visando pressurizar o equipamento até uma pressao de 3 kgf/cm2. Ao fim da pressurizagao, alimenta-se EO e a reacao
é iniciada. Na etapa reacional, a pressdo do reator varia entre 3 e 14 kgf/cm2. A alimentacdo do EO ocorre em 3 estagios distintos

de vazdo e temperatura, conforme apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Ciclo da batelada.

Estagios 1° 20 3°
Massa Alimentada (kg) 2000 16150 1000
Vazéo (kg/h) 7000 18000 5000
Temperatura (°C) 165 170 175

Fonte: Autores.

A Figura 1 apresenta o fluxograma do processo. 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.

Figura 1. Fluxograma do processo de etoxilagdo do nonilfenol.

Oxido de Etileno

Nitrogénio

Nonilfenol + KOH

NP95

Fonte: Autores.

2. Metodologia

A metodologia deste trabalho é teérica-computacional. E avaliado o ciclo completo da batelada da etoxilacdo do
nonilfenol para producéo de nonilfenol 9 EO. A modelagem e simulacéo deste processo foram desenvolvidas no simulador de
processos quimicos Aspen Plus® e Aspen Plus Dynamics®. Inicialmente, foram definidos o modelo termodinamico (Di Serio
et al., 1995) e a cinética, assim como os componentes da reacdo. Ao exportar a simulagdo para o software Aspen Plus

Dynamics®, foram incluidas as condicGes e controles operacionais do estado transiente para avaliagcdo da seguranga do reator.
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2.1 Modelo Termodinamico

A escolha do modelo termodinamico é primordial na correta modelagem do processo. Os modelos UNIFAC, NRTL e
Wilson foram avaliados para a reacdo de etoxilacdo do 4-nonilfenol por Santacesaria et al. (1995) e Di Serio et al. (1995).
Segundo os autores, 0 método de Wilson é o mais adequado para calcular os coeficientes de atividade da fase liquida. A fase
gasosa foi considerada ideal. As equacdes de Wilson para o célculo dos coeficientes de atividade (y; e y,) estdo apresentadas nas

Equacdes 1 e 2.

Iny; = —In(x; + x,44,) +x < A1z __ A ) (1)
V1 1 27z 2 X1+ x01, X145, + X,
Ay Ayq
Iny, = —In(e; Ay + ;) — ( - ) 2
ny, n(x;Ay; + %) — %9 X+ XA, XAy + X, 2

As Equac0es 3 e 4 apresentam os célculos dos pardmetros de interagdo bindrios A, e A,,, de uma mistura nonilfenol + EO.

Ay, = 4.010 + 1.797 - 101 ngp + 1.351-1072n2, ®)
Ay = 8.987-1071 — 4.423-1072 ngy + 5.329- 107 nZ, (4)

onde x ¢ a fracdo molar do componente na fase liquida e ng, € 0 nUmero médio de adutos de EO por mole de substrato hidréfobico

(ngo = 9). A dependéncia dos parametros de interacdo binarios com relacdo a temperatura é desprezada (Di Serio et al., 1995).

2.2 Densidade

O volume da mistura aumenta a medida que a reacdo de etoxilagdo ocorre. Entdo, € necessario saber como a densidade
da fase liquida altera com a extensdo da reacdo e a temperatura. Di Serio et al. (1995) estabeleceram uma correlagdo empirica
que expressa a densidade em fungdo da temperatura e 0 ng,. Para polioxietilenos a base de nonilfenol com até 10 unidades de

moléculas de EO, a fun¢do de densidade é dada pela seguinte equag&o:

p =950 + 23.3ng, — 0.533n2, — 0.0638n3, — 0.65 X (T — 273.15) (5)

onde p é a densidade em kg/m3 e T é a temperatura em Kelvin.

2.3 Cinética

O mecanismo reacional da etoxilagao ocorre em quatro etapas: ativacéo, iniciagao, propagacao e transferéncia de proton.
Nesta reacdo ndo existe uma etapa de término/finalizacdo. Santacesaria et al. (2018) explica que como se trata de uma
polimerizagdo viva, a reacdo continua enquanto houver EO e catalisador presentes no reator. Neste mecanismo, a etapa
determinante para a taxa de reagdo € a de abertura do anel do dxido utilizado, que ocorre na iniciacdo. Para a etoxilagdo do
nonilfenol, a reagdo que se estabelece na abertura do anel € a polimerizacdo anidnica (Santacesaria et al., 1990).

Todo o mecanismo reacional de quatro etapas pode ser simplificado apenas para as etapas de iniciacdo e propagacao.
Sob condigdes em que o catalisador basico é utilizado, as taxas da reacdo e a distribuicdo dos produtos séo influenciados pelas
taxas relativas a essas duas etapas. Santacesaria et al. (1990) afirma que toda a propagacdo € idéntica do ponto de vista cinético,
devido a similaridade na estrutura e basicidade do anion etoxilado. Este esquema simplificado da etoxilagdo do nonilfenol é
apresentado nas Equagdes 6 e 7. As unidades de oxido de etileno (C2H40) sdo denominadas EO nos equacionamentos.
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Iniciagio CisHy30H + EO — CysHy,30(EO)H (6)
Propagacéo CysH,30(EO0),H + EO — Cy5H,30(EO0) 1 H @)

A fim de simplificar a modelagem deste trabalho, foi realizada uma regresséo de dados a partir de uma planta industrial
para se obter um ajuste dos parametros cinéticos. Uma reacdo global foi utilizada (Equacdo 8), onde as etapas limitantes de
iniciacdo e propagacédo sdo, agora, representadas por uma Unica taxa de reacdo direta de segunda ordem (Equacéo 9). A Tabela

2 apresenta os valores da equacdo de Arrhenius para o fator pré-exponencial e a energia de ativacdo obtidos ap6s a regressao.

Cy5HysOH + 9EO > C,5Hyz0(EO)oH (8)
—Ea
r=AXexp (W) x [C,sH,30H] x [EOQ] ©

Tabela 2. Valores do fator pré-exponencial e da energia de ativacdo ajustados.
A [m¥kmol.s] Ea [kJ/mol]
1554066844 102.5126

Fonte: Autores.

2.4 Componentes e propriedades

Todas as espécies quimicas utilizadas na simulag&o e as suas especificagdes estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Espécies quimicas utilizadas na simulagéo.

Componentes Férmula Identificacao
4-Nonilfenol C1sH240 NONYL
Oxido de etileno C.H40 EO
Nitrogénio N2 N2
Nonilfenol 9 EO Ca3He0O10 NP95

Fonte: Autores.

Apesar do extenso banco de dados do Aspen Plus®, alguns componentes e dados nio estdo disponiveis. E necessario
fornecer a estrutura molecular e informag8es minimas necessarias para que outras propriedades sejam calculadas. Este foi o caso
do nonilfenol 9 EO, conforme apresentado na Figura 2. A Tabela 4 apresenta os parametros de entrada: temperatura critica (TC),

pressdo critica (PC), parametro de Racket (ZKTZRA), massa molar (WM) e constantes A, B e C para célculo da pressao de
vapor (Patel e Young, 1993).
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Figura 2. Molécula do nonilfenol 9 EO (Nonoxynol-9).

HO ~"0

o7 0\) CH
K/O ‘\/\‘O
0/\/0\)
K/O ‘\/\“0

Fonte: Pubchem (2022).

Tabela 4. Propriedades fisicas do nonilfenol 9 EO.

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

ZKTZRA 0.29523
WM (g/mol) 616.833
A 25.9423

B -13542

Cc 135.42

Fonte: Patel e Young (1993).
As constantes de pressdo de vapor A, B e C séo para quando T em Kelvin e P em Pascal.
2.5 Alteracdes nos padrdes de calculos do Aspen Plus®
Foi necessério alterar o padrdo de célculo do Aspen Plus® para célculo da entalpia de vaporizagdo e densidade do
nonilfenol 9 EO. Os parametros para o calculo de densidade foram obtidos através de Di Serio et al. (1995) e os da entalpia de
vaporizacdo foram obtidos no site ChemSpider.
A Equacao 10 é utilizada pelo Aspen Plus® para calcular a densidade:
Y =A+BT (10)

Comparando as Equacdes 5 e 10, para o nonilfenol 9 EO tem-se que:

A =950 + 23.3n;, — 0.533n%, — 0.0638n3, (11)
B = —0.65 (12)

A entalpia de vaporizagdo foi modificada para ser calculada através da seguinte equagao:

ApapH; = Cii + CyT 4 C3;T? + Cyy T3 + C5;T* + -+ + Cy,T° (13)
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onde, C;; = 102.3 kJ/kmol e os demais pardmetros sdo iguais a 0, e i=EO (Chemspider, 2022).

A capacidade calorifica do gas ideal para o componente puro foi estimada, assim como o calor de formagéo do gas ideal
e o volume molar do liquido. Essa estimativa foi realizada através da funcéo Estimation do Aspen Plus®, utilizando o método
de Joback.

Né&o foi necessério alterar a equacao default do simulador para os parametros binarios da equacao de Wilson. No entanto,

o formato apresentado pela literatura (Di Serio et al., 1995) foi adaptado ao formato utilizado pelo Aspen Plus®:

b
lnAij = aij + % + Cij InT + dUT + eisz (14)

de modo que:
a;; = exp (A;3) 5)
a;; = exp(Ayq) 15)

onde A;, e A,; sdo os pardmetros apresentados nas Equagdes 3 e 4.

2.6 Simulacéo

Inicialmente, os pardmetros da simulacéo sdo modelados no Aspen Plus® para se obter a condi¢do inicial do processo
utilizando um CSTR. Informag@es da geometria do reator sdo necessarias: volume igual a 41.87m?, com diametro de 2.53m. O
sistema de troca térmica foi simulado, utilizando um Heater, considerando transferéncia de calor constante. Apds exportacdo do
fluxograma para o Aspen Plus Dynamics®, controles de vazdo, temperatura e pressdo sdo implementados, conforme apresenta
a Figura 3. O ciclo da batelada é implementado através de scripts e tasks. Mais informacGes sobre os controladores e blocos
utilizados sdo encontrados na Tabela 5.

Figura 3. Sistema de controle do processo de etoxilacéo.

; {1 TOT_ED
¢ PCEOD L3
'____R_(_' >@
: MULTIP :
""""" I ,...}Q?EXCHANGE
' ! r

'..).

. o

Fonte: Autores. Fonte: Autores.
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Tabela 5. Informagdes dos blocos de controle.

BLOCO TIPO DESCRICAO
PC Pl Controle de pressdo do reator.
FC Pl Controle de vazdo 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 pressdo da corrente de EO.
MULTIP Multiplicador Multiplica em 10% o valor da press&o do reator para indicar a PC-EO.
TOT_EO IAE Integral do erro absoluto da vazéo de EO.
TOT_NONIL IAE Integral do erro absoluto da vazédo de nonilfenol.
TOT_N2 IAE Integral do erro absoluto da vazéo de No.

As tasks determinam um conjunto de instru¢des a serem seguidas. O script € um conjunto de instrucdes, escrito em

2.6.1 Programacéo do ciclo da batelada

Fonte: Autores.

Microsoft Visual Basic, para automatizar a configuracdo de uma simulagéo. A Figura 4 apresenta um resumo do algoritmo criado
no script “Ciclo” para que a sequéncia da batelada fosse simulada de forma automatica e ordenada; é uma representacédo 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 6 relaciona o nome e a funcdo de todas as tasks programadas, e suas atividades individuais.

Figura 4. Algoritmo do ciclo da batelada.

Desativar troca térmica ¢

esvaziar reator
Fechar as vilvulas de entrada e
saida dos gases
Alimentar nonilfenol. Em
seguida, ajustar set-point de
temperatura do sistema: 165°C

1

Pressurizagiio do reator com N:
até 3 kgflem?

Primeiro patamar de alimentagio

de EO.

!

Segundo patamar de alimentagio
de EO. e ajustar set-point de
temperatura: 170°C.

I

Terceiro patamar de alimentagdo
de EO, ¢ ajustar set-point de
temperatura: 175°C.

1

15 minutos para digestio

Fonte: Autores.
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Tabela 6. 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/cmz,
PatamareO_1 Primeiro patamar de alimentagdo de EO.
T170 Aumenta a temperatura de set-point para 170°C.
PatamarEO_2 Segundo patamar de alimentagéo de EO.
T175 Aumenta a temperatura de set-point para 175°C.
PatamarEO_3 Terceiro e Gltimo patamar de alimentagdo de EO.

Ativa o controle de pressdo de PC-EO e chama as tasks PatamarEO_1,

FEED_EO PatamarEO_2, PatamarEO_3, T170 e T175 de forma ordenada. Por fim
aguarda-se 15 minutos (digest&o).
DELTA _P_OK Controle de pressdo para quando AP>0.
DETA_P_FAIL Controle de pressdo para quando AP<0.

Fonte: Autores.

2.6.2 Controles de pressao e vazao e variaveis de restricao

O controle de pressdo para esse processo esta associado diretamente a concentragdo de EO no reator. Dessa forma, um
controle foi implementado para manter a pressdo real do reator sempre menor que a presséo limite de operagéo do sistema. Uma
sequéncia de calculos foi desenvolvida para coordenar o controle da pressao do reator e da vazdo da corrente de dxido de etileno.
Esses calculos objetivam manter o reator sempre em atmosfera ndo explosiva e sob condi¢des inertes. Ou seja, a quantidade de
EO no reator é sempre menor do que a quantidade limite para tornar a atmosfera do sistema explosiva. A sequéncia de calculos
é desenvolvida com base na geometria do reator, reagentes e produtos presentes e suas pressfes parciais maximas e reais.

As principais a¢des do controle ocorrem quando a task FEED_EO é executada pelo script. Essas variaveis sdo calculadas
para se obter o valor de AP, que € a variacdo entre a pressdo limite de operagao (P;ytq;) € @ pressao real do reator (Pregior)- O

calculo para obtengdo de AP ¢ descrito de forma simplificada na Equacédo 17:

AP = Piorar — Preator (17)

Quando AP > 0, DELTA_P_OK ¢ ativada, e a injecdo de EO aumenta até que se alcance o patamar de vazdo desejado; nesse
caso, o controle FC é acionado pelo seletor de sinal (SIGNAL) o colocando em automatico e colocara o controle PC em manual.
Se AP < 0, DETA_P_FAIL é ativado, e a inje¢do de EO deve diminuir e o controle PC é acionado para o automatico e FC ir4
para 0 manual. O set point de PC ser& sempre P, € 0 set point de FC sera a vazdo maxima do patamar. A Figura 5 apresenta

o algoritmo para escolha de qual controlador ird atuar no processo.
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Figura 5. Controle de pressdo e vazdo de EO.

Calculo de AP

| Controle F::; = Manual | | Controle PC = Manual |

- v

| Controle PC = Automatico | | Controle FC = Automitico |

4 L d

Set point = P,y i | Set point = Vazide maxima do patamar |

Fonte: Autores.

3. Resultados e Discussao

Ao criar a molécula do Nonilfenol 9 EO, foi avaliado se os calculos e estimativas realizadas no simulador estavam
coerentes com dados da literatura. Portanto, foi realizada uma avaliagdo em relag&o aos dados experimentais obtidos por Patel e
Young (1993). Foram avaliados os diagramas P-X, a temperaturas fixas de 90, 110 e 130°C, conforme mostram as Figuras 6, 7
es8.

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 6. Diagrama de composicao e pressdo da mistura EO  Figura 7. Diagrama de composi¢éo e pressdo da mistura EO

+ NP95 a uma temperatura de 90°C. + NP95 a uma temperatura de 110°C.
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Figura 8. Diagrama de composicao e pressao da mistura EO + NP95 a uma temperatura de 130 °C.
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Fonte: Autores.

A partir da programacéo e simulacdo do ciclo completo da batelada, os perfis de pressdo, AP e de temperatura foram
avaliados.

A Figura 9 apresenta o perfil de pressdo do reator. Qualitativamente, a pressao apresenta a mesma tendéncia do perfil
obtido na industria: o pico méximo a 9.6 kg/cm?2 e um pico suave entre 0.2 e 0.5 horas. No perfil de AP (Figura 10), entre 0.35
horas e 1.15 horas, hd uma troca de controles (FC e PC) até se obter a estabilidade e manter apenas o controle FC ativo. Essa
troca de acédo entre um controlador e outro é uma estratégia que visa manter a seguranca da operagdo do processo: embora o EO
seja necessario para a reagdo, ele também deve ser dosado cautelosamente, devido a sua natureza instavel e explosiva. O perfil
de temperatura é apresentado na Figura 11. Foi obtido uma conversdo 100% de nonilfenol em NP95.

Figura 9. Perfil de presséo. Figura 10. Perfil do célculo de AP.
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Figura 11. Perfil de temperatura.

176
175
174
173
172
171
170
169
168
167

166 [—m— Temperatura}|
165

Temperatura (C)

164
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 2,25 2,50 2,75 3,00
Tempo (Hora)

Fonte: Autores.

4. Conclusodes

A modelagem do ciclo da batelada da etoxilagdo foi realizada e investigada em um reator semi-batelada. O principal
resultado deste trabalho é a utilizacdo do controle de presséo e vazdo, que reflete na condigdo de operacdo segura do reator de
etoxilacdo. Os resultados obtidos a partir da simulagio no regime transiente mostraram que o controle a partir da resposta de AP
é eficaz, fazendo com que a presséo do reator permaneca controlada e menor que as pressdes limites do sistema, protegendo o
reator de uma atmosfera explosiva. Além disso o perfil de pressdo obtido mostrou-se semelhante ao alcangado industrialmente.

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