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A PRESENTE INVENGAO DIZ RESPEITO A UM PROCESSO PARA A PURIFICACAO
COMPOSTOS NITRADOS AROMATICOS BRUTOS, RESULTANTES DA NITRAGAO

DE
DE

COMPOSTOS AROMATICOS, QUE COMPREENDE A REALIZACAO, UMA SO VEZ OU VARIAS
VEZES, DO SEGUINTE PASSO DE LAVAGEM (A): (A) FAZER COM QUE O COMPOSTO NITRADO
AROMATICO BRUTO (N-EIN) ENTRE EM CONTACTO COM UMA FASE AQUOSA (W-RES) E
SUBSEQUENTE SEPARAGAO DE FASES MEDIANTE A OBTENGCAO DE UMA FASE ORGANICA (N-
RES) E DE UMA FASE AQUOSA (W-RES), EM QUE NUM OU EM MAIS DOS PASSOS DE LAVAGEM
(A) ESTA PRESENTE, PELO MENOS, UM DESEMULSIFICANTE (D).



RESUMO
“PROCESSO PARA A PURIFICACAC DE AGUAS RESIDUALS RESULTANTES DO
TRATAMENTO DE COMPOSTOS NITRADOS AROMATICOS BRUTOS”

A presente invencdce diz respeito a um Processo para a
curificacédo de compostos nitrados arcmaticos brutoes,

izacio, uma g6 vez ou varias vezes, do seguinte passo de
lavagem (a): (a) fazer com gue ¢ compostc nitrade arcmitico
bruto {(N-ein) entre em contacto com uma fase aguosa (W-res) e
subsecuente separacio de fases mediante a obtencdo de uma fase

orgénica (N-res) e de uma fase aguosa (W-resg), em gque num ou
em mais dosg passos de lavagem (a) esti presente, pelo mencs,

um desemulsificante (D).



DESCRICAO
“PROCESSO PARA A PURIFICACAC DE AGUAS RESIDUAIS RESULTANTES DO
TRATAMENTCO DE COMPOSTOS NITRADCOS AROMATICOS BRUTOS”

A presente invencdo diz respeito a um processo para a
purificacdo de compostos nitrados aromaticos brutos,
resultantes da nitracédo de compostos aromaticos, que compreende
a realizacdo, uma s6 vez ou varias vezes, do seguinte passo de

lavagem (a):

(a) fazer com que o composto nitrado aromdtico bruto (N-ein)
entre em contacto comuma fase agquosa (W-ein) e subsequente
separacdo de fases mediante a obtencdo de uma fase orgédnica
(N-res) e de uma fase agquosa (W-res),
em gue num ou em mais dos passos de lavagem (a) esté
presente, pelo menos, um desemulsificante (D) gque & um

composto anfifilico.

Regra geral, os compostos nitrados aromaticos, em particular
o mononitrobenzeno, sdo produzidos em processos comerciais por
nitracdo direta do benzeno com uma mistura de adcido nitrico e
de 4cido sulfturico, o dcido sulfonitrico, como é chamado. Esta
reacdo é uma reacdo de duas fases, cuja velocidade da reacéo
é determinada pela transferéncia de massa entre as fases e pela
cinética quimica. De particular importéncia industrial sé&o
processos continuos, em que a ocorréncia da reacdo adiabatica
se tornou particularmente importante nos Gltimos tempos.

O produto da reacédo (produto em bruto) obtido da nitracédo do
composto de origem aromatico, e especialmente do
mononitrobenzeno, surge inicialmente como uma mistura de duas
fases, em que a fase orgdnica, além do composto nitrado
orgénico, compreende ainda outros subprodutos orgdnicos e

substédncias iniciais orgédnicas que ndo reagiram. A fase aquosa



inclui ndo sé os constituintes orgénicos, como, por exemplo,
o0 mononitrobenzeno e o benzeno, mas também naturalmente acido
sulfonitrico ndo consumido. De acordo com o estado da técnica,
regra geral a fase aquosa dcida é concentrada num concentrador
de &cido (concentracédo de &cido sulfurico, SAC), apds o que é

novamente alimentada a reacdo de nitracéo.

A fase orgdnica obtida a partir da nitracdo, de ora em diante
referida como composto nitrado aromético bruto (N-ein), esté
contaminada tanto com constituintes secundarios orgadnicos,
como, por exemplo, o dinitrobenzeno, o benzeno, os nitrofendis,
quanto com dcido sulfonitrico, e requer um tratamento com varias
passos, que tem de cumprir requisitos exigentes no que diz
respeito a custos de energia e do processo, ao rendimento e a
purificacédo de fluxos de residuos de pontos de vista ambientais.
Do estado da técnica s&o conhecidos tratamentos de compostos

nitrados aromdticos brutos.

Tipicamente, a separacdo do composto nitrado aromédtico bruto,
e, emespecial, de mononitrobenzeno, resultantes da fase aquosa
dcida, segue-se, pelo menos, um processo de lavagem do composto
nitrado aromdtico bruto com dgua ou com uma solucdo aquosa.
A fase aquosa que resulta do procedimento de lavagem mencionado
anteriormente (e em seguida referida como aguas residuais),
além de compreender &gua e sais, compreende ainda compostos
organicos tais como mononitrobenzeno, dinitrobenzeno,

nitrofendis (fendis mono- e polinitrados) e benzeno.

O empobrecimento necessario dos constituintes orgénicos
indesejaveis de 4guas residuais antes da sua descarga para um
tratamento bioldgico de dguas residuais (ETAR) representa uma

parte significativa dos custos de investimento relacionados com



a instalacdo de equipamentos para a producdo de compostos
nitrados aromaticos.

O documento EP 1 593 654 Al descreve umprocesso para o tratamento
de 4&guas residuais alcalinas, resultantes da lavagem de
nitrobenzeno bruto, em que o nitrobenzeno bruto é produzido por
nitracdo adiabdtica do benzeno com dcido sulfonitrico, sendo,
em seguida, submetido a uma lavagem com acido, e, em seguida,
a uma lavagem alcalina, em gue se obtém uma Agua residual
alcalina que contém benzeno em concentracdes compreendidas
entre as 100 e as 3000 ppm e nitrobenzeno em concentracdes
compreendidas entre as 1000 e as 10.000 ppm. Em seguida, da dgua
residual alcalina é separado benzeno e/ou nitrobenzeno néao
dissolvido presente na &agua residual, e, opcionalmente, em
seguida € removido benzeno e/ou nitrobenzeno residual por meio
de extracdo. Subsequentemente, a &agua residual alcalina é
aquecida em condicgdes de sobrepressdo, perante exclusédo de
oxigénio, a temperaturas de 150 a 500° C. No entanto, as aguas
residuais &cidas de acordo com o estado da técnica sé&o
desvantajosas, dado o facto de exigirem mais tratamento. Regra
geral, contém constituintes que tém de ser removidos antes da
sua descarga para um tratamento bioldégico de 4guas residuais,
0 que implica despesas adicionais. Além disso, as aguas
residuais adcidas ddo muitas vezes azo a problemas de corroséo
nos passos de purificacdo subsequentes, que sd podem ser

eliminados com um esforco técnico adicional.

De acordo com o estado da técnica, as adguas residuais obtidas
contém também, em todos oS ©passos, nitrofenolatos ou
nitrofendis, de modo que todas as adguas residuais tém de ser
conduzidas a uma decomposicdo termolitica complexa e cara.
Assim sendo, ¢é desejavel disponibilizar um processo para a

purificacdo de compostos nitrados aromédticos brutos que, no



maximo, conduza uma parte das dguas residuais a um tratamento
termolitico da &gua.

A separacdo dos constituintes orgdnicos das &guas residuais
pode ser realizada, por exemplo por uma extracdo com benzeno,
eventualmente compreendendo varios passos. Um método jéa
conhecido é a extracdo, eventualmente em varias passos, dos
constituintes orgédnicos com vapor de agua, em que, de modo
especial, sdo removidas impurezas orgédnicas de facil ebulicéo,
a que se segue a decomposicdo termolitica ou oxidativa de
constituintes orgénicos ainda presentes nas 4guas residuais

resultantes.

Assim, o documento EP 0 953 546 A2 divulga um processo para a
degradacdo de compostos nitrados aromdticos em dguas residuais
por aquecimento das Aguas residuais a temperaturas
compreendidas entre os 150 e os 350° C em condig¢des de pressédo
compreendida entre os 10 e os 300 bar. O documento EP 0 953 546
A2 explica que as aguas residuais tratadas desta forma podem

ser purificadas biologicamente.

Através da decomposicdo de compostos nitrados em &guas
residuais aquosas de acordo com o estado da técnica, obtém-se,
no entanto, amoniaco, o que tem um efeito desvantajoso nas
estacdes de tratamento bioldégico de A&guas residuais. Aguas
residuais contendo NHsalimentadas a um tratamento bioldgico de
dguas residuais tém de comecar por ser submetidas a uma
nitrificacéo. Por nitrificacdo designa-se a oxidacéo
bacteriana de amoniaco (NH;) de modo a se converter em nitrato
(NO5"). Ela consiste em dois subprocessos interligados: na
primeira parte da nitrificacdo, o amoniaco ¢ oxidado,
convertendo-se em nitrito, que é oxidado no segundo pProcesso
parcial de modo a se converter em nitrato. A nitrificacdo esta

associada a uma producdo de &cido (formacdo de H'), sofrendo



o valor de pH uma reducdo gquando o é&acido gerado nédo ¢é
neutralizado, por exemplo através da reacdo com carbonato de
cdlcio (CaCOs). O &cido formado sobrecarrega a capacidade de
tampdo da agua e pode acidificar a &gua ou o solo. Como oOS
microrganismos nitrificantes sé registam metabolismo em gamas
neutras a ligeiramente alcalinas, através da acidificacédo é
possivel evitar a conversdo completa do aménio/amoniaco tdéxico
para os peixes em estacdes de tratamento bioldgico de &aguas

residuais (autoinibicédo).

Em seguida, num passo ulterior de tratamento bioldgico das dguas
residuais o nitrato formado ¢ entdo submetido a uma
desnitrificacdo com a formacdo de N,. Por desnitrificacéo
entende-se a conversédo do azoto ligado aonitrato (NOs ) emazoto
molecular (Ny;) por determinadas bactérias heterotrdficas e
algumas bactérias autotrdéficas, as quais sdo de ora em diante

designadas por bactérias desnitrificadoras.

Consequentemente, as dguas residuais resultantes de acordo com
o estado da técnica séd podem ser alimentadas ao tratamento
bioldégico das &guas residuais depois de um tratamento
complicado para remover todos os nitrofendis das aguas

residuais.

Além disso, os passos de lavagem conhecidos do estado da técnica
ndo sédo satisfatdrios: a separacido de fases ndo tem lugar de
forma suficientemente répida e/ou ndo ocorre totalmente, de
modo que na fase resgspetiva permanecem constituintes

indesejéaveis.

0O documento W02011/021057 divulga um processo para a
purificacdo de compostos nitrados aromadticos Dbrutos,

resultantes da nitracédo de compostos aromaticos, que compreende



a realizacédo, uma sb6 vez ou varias vezes, do seguinte passo de
lavagem (a):

(a) fazer com que o composto nitrado aromético bruto entre em
contacto com uma fase aquosa e subsequente separacdo de fases
mediante a obtencdo de uma fase orgdnica e de uma fase aquosa, em
gue num ou em mais dos passos de lavagem (a) estd presente, pelo
menos, um desemulsificante (D), gque é um &cido inorgédnico.
O objeto da presente invencédo foi o de proporcionar um processo
para a purificacédo de produtos brutos resultantes da nitracéio
de compostos aromédticos, gue ndo apresente as desvantagens
acima mencionadas, ou que as apresente apenas em menor grau.
Em particular, os passos de lavagem devem ser realizados da
forma o mais rdpida possivel. A separacédo das fases deveré ser

tdo completa quanto possivel no tempo definido.

Além disso, o método também deverd produzir, pelo menos
parcialmente, 4&guas residuais que, eventualmente apds a
extragcdo e a remocdo opcional de amoniaco, possam ser
directamente alimentadas a um tratamento bioldgico de &guas
residuais, e, nomeadamente, mediante a omissdo de um tratamento
térmico e/ou oxidativo. A quantidade total de Adguas residuais

produzida deverd ser tdo reduzida quanto possivel.

Os objetos acima mencionados sdo alcancados através do processo
concebido de acordo com a presente invencdo. Formas de
realizacdo preferenciais sdo descritas nas reivindicacdes € na
descricdo que se segue. As combinacdes de formas de realizacéo
preferenciais ndo se afastam do dmbito da presente invencéao,
de modo especial no que diz respeito a combinacdes de formas
de realizacédo preferenciais dos diferentes passos do processo

concebido de acordo com a presente invencéo.



De acordo com a presente invencdo, o processo compreende a
realizacdo, uma sb vez ou varias vezes, do seguinte passo de
lavagem (a):

(a) fazer com que o composto nitrado aromdtico bruto (N-ein)
entre em contacto comuma fase agquosa (W-ein) e subsequente
separacdo de fases mediante a obtencido de uma fase orgénica
(N-res) e de uma fase aquosa (W-res),
em que num ou em mais dos passos de lavagem (a) esté
presente, pelo menos, um desemulsificante (D) que é um

composto anfifilico.

No contexto da presente invencdo, o conceito "lavagem" ou "passo
de lavagem" significa a colocacdo em contacto de uma fase
orgénica com uma fase aquosa, em qgue, pelo menos, um
constituinte da fase orgénica ¢ transferido, pelo menos
parcialmente, para a fase aquosa, incluindo a separacédo de fases
subsequente. A lavagem de fases orgédnicas e a subsequente
separacdo das fases sdo do conhecimento dos peritos nesta
matéria e podem ser levadas a cabo em aparelhos j& conhecidos,
como, por exemplo, em unidades de mistura e de separacdo
(unidade de mistura seguida de uma unidade de separacdo) ou em

extratores, como, por exemplo, colunas de extracédo.

Por realizacdo varias vezes (sindénimo: realizacdo em varios
passos) entende-se que cada passo sucessivo na fase aquosa
utilizada (W-ein) difere do passo anterior. Além disso, também
é possivel realizar cada um dos passos num sb passo ou em varios
subpassos (repeticdes). Por realizacdo de um passo em varios
subpassos entende-se que a sequéncia colocagdo em contacto -
separacdo de fases tem lugar varias vezes com uma fase aquosa
como, por exemplo, Wl-ein. Neste contexto é dada preferéncia
a que a fase aquosa utilizada seja conduzida em contracorrente

em relacédo ao fluxo do composto nitrado aromdtico bruto N-ein,



ou seja, quando a realizacédo tem lugar em dois subpassos, a fase
aquosa resultante no segundo subpasso é colocada em contacto
com o composto nitrado aromdtico bruto Nl-ein utilizado no
primeiro subpasso. Isto é explicado mais adiante de forma mais

pormenorizada.

Numa execucdo varias vezes do passo de lavagem (a), gque a que
¢ dada preferéncia, estes passos sdo de ora em diante
referenciadas, de acordo com a sequéncia, como passos de lavagem
(al), (a2), etc. O passo de lavagem que compreende a colocacédo
em contacto do composto nitrado aromdtico bruto (N-ein) com uma
fase aquosa (W-res) e a subsequente separacédo de fases mediante
obtencdo de uma fase orgédnica (N-res) e de uma fase aquosa
(W-res) é correspondentemente realizado mais do que uma vez;
as regspetivas fases sdo assim denominadas Wl-ein, WZ2-ein,

Wl-res, W2-res, Nl-ein, N2-ein, N2-ein, N2-res, etc.

De acordo com a presente invencdo estéd presente em, pelo menos,
um passo de lavagem (a), pelo menos, um desemulsificante. Em
caso de uma realizacdo em dois passos, isto significa que no
passo (al) ou no passo (az2), ou em ambos 0s passos (al) e (az2),

estd presente, pelo menos, um desemulsificante (D).

Se for usado um desemulsificante (D) em varios passos, como,
por exemplo, no passo (al) e no passo (a2), nesse caso esses
desemulsificantes podem ser iguais ou podem ser diferentes. De
preferéncia, no caso de uma realizacdo com varias passos, e,
de modo especial, numa realizacdo em dois passos, no passo (al)
é utilizado o mesmo ou os mesmos desemulsificantes que no passo

(a2).

No dmbito da presente invencdo, o conceito "desemulsificante"

é utilizado como sindénimo de "agente de separacdo de fases",



e indica uma substédncia coadjuvante que acelera a separacédo da
fase orgdnica e da fase aquosa e/ou que melhora a qualidade da
separacdo de fases. Sem se pretender ficar limitado, existe a
nogcdo de que o0s desemulsificantes atuam como substdncia
tensiocativa e, dessa forma, influenciam a velocidade de
formacdo de uma 4rea de interface modificada, ou seja, reduzida,
entre as fases aquosa e organica. De acordo com o estado da
técnica, os desemulsificantes também sdo referidos na arte como
separadores da emulsdo ou como agentes de separacdo da emulséo.
Embora, emprincipio, os desemulsificantes conhecidas do estado
da técnica também possam ser tidos em consideracdo para a
presente invencdo, isto ndo significa que as fases aquosas e
as fases orgédnicas formem uma emulsdo (estéavel) em todos os

casos.

A expressdo "na presenca de, pelo menos, um desemulsificante”
significa que estéd presente, pelo menos, um desemulsificante
em, pelo menos, um subpasso de cada passo, por exemplo, do passo
(al) e/ou do passo (a2). E dada preferéncia a que o
desemulsificante, durante a mistura da fase orgdnica (N-ein)
e da fase agquosa (W-ein) esteja presente no respetivo passo,
uma vez que, desta forma, ¢ possivel definir uma boa
distribuicdo na adrea de interface entre as duas fases. Se no
passo respetivo, isto é, no subpasso respetivo (colocacdo em
contacto-separacdo de fases) for utilizado um aparelho de
mistura e, em seguida, um aparelho de separacdo de fases, isto
significa, por consequéncia, e de preferéncia, que a adicédo do
desemulsificante ou dos desemulsificantes deveréd ter lugar no
aparelho de mistura, uma vez que o aparelho de separacdo de

fases, por si sb, ndo assegura uma mistura suficiente.

Como desemulsificante (D) séo utilizados compostos

anfifilicos. Compostos anfifilicos sdo compostos que tém, pelo
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menos, uma porcdo molecular hidréfila e, pelo menos, uma porgao
molecular hidréfoba, em gque uma porcdo pode ser um grupo
funcional, um comondmero, um grupo terminal ou um bloco de um
copolimero em bloco. Os compostos anfifilicos correspondentes
sdo conhecidos dos peritos na matéria. Os desemulsificantes
adequados (D) podem ter diferentes modos de operacdo. Em
particular, os desemulsificantes (D) podem estabilizar a
direcdo de dispersdo inversa, alterar as propriedades de
utilizacdo de sbélidos, ou deslocar da &rea de interface outros
compostos, que atuam como emulsionantes, mas que se
caracterizam por um efeito menos estabilizador do gue estes.
No dmbito da presente invencdo, os desemulsificantes (D) sé&o,
de preferéncia, usados numa quantidade compreendida entre as
0,1 e as 1000 ppm, e, em particular, compreendida entre 1 e as
200 ppm, e, a que é dada especial preferéncia, compreendida
entre 1 e as 100 ppm, e, a que é dada maior preferéncia,
compreendida entre as 2 e as 60 ppm, sempre combase na quantidade
em peso total da fase aquosa empregue no respetivo passo. No
caso de uma realizacdo em dois passos, a gquantidade do
desemulsificante em ppm refere-se a quantidade em peso Wl-ein
e/ou W2-ein. Neste caso, a quantidade em ©peso do
desemulsificante é agui considerada adicionalmente a

quantidade em peso total da fase aquosa utilizada W-ein.

E dada preferéncia a copolimeros anfifilicos aniénicos como
desemulsificantes (D). O teor de unidades de mondmeros que
contém grupos anidnicos estad, de preferéncia, compreendido
entre os 0,1 e os 5 % do peso com base na quantidade em peso
do copolimero. Os grupos anidénicos wutilizados sédo, de

preferéncia, grupos carboxilatos.

Particularmente preferidos sédo os desemulsificantes (D) que s&o

substancialmente soltiveis em dgua, e, em particular, os que s&o
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soltiveis emdgua. Os desemulsificantes (D) sdo substancialmente
soluveis em 4gua ou se forem completamente sollveis em agua,
ou se, perante uma percentagem de peso de 10 %, apresentarem
uma turvacdo no maximo minima em adgua destilada. Através da
utilizacdo de desemulsificantes soltveis em dgua é impedido que
eles penetremno produto. Emvez disso, e no contexto do processo
concebido de acordo com a presente invencéo, 0s
desemulsificantes s&do entdo separados com a fase aquosa.

Os copolimeros anfifilicos anidénicos preferidos tém um peso
molecular numérico médio compreendido entre 0s 5.000e 05 20.000
g/mol. Os copolimeros anfifilicos anidbnicos a que ¢ dada
preferéncia caracterizam-se, além disso, por um valor K de
acordo com a norma ISO 1628-1 (1 % do peso de sdélidos em agua

destilada) compreendido entre 25 e 50.

Os copolimeros anfifilicos anidbnicos correspondentes sé&o
conhecidos dos peritos na matéria. Eles podem ser obtidos, de
modo especial, através da copolimerizacdo do adcido acrilico
e/ou dcido maleico comunidades de mondémero hidrofilicas, como,

por exemplo, mondémeros de vinilo ou olefinas.

A selecdo de desemulsificantes (D) adequados é feita peloperito
na matéria com base no seguinte perfil de propriedades: os
desemulsificantes adequados sdo eficazes em concentracdes
baixas, especialmente na gama compreendida entre 1 e as 100 ppm;
eles s&o qgquimicamente inertes; eles ndo interferem com o
produto, por exemplo, por ndo serem relevantes para aguas

residuais, ou por ndo chegarem a essas aguas.

Os copolimeros que contém unidades de &cido maleico, em
particular copolimeros a base de d&cidomaleico e de, pelo menos,
uma olefina, sdo o0s particularmente preferidos como

desemulsificantes (D).
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0O presente processo ¢ particularmente adequado para o
tratamento de Adguas residuais que resultem da purificacédo de
mononitrobenzeno bruto, o qual foi obtido por nitracdo do
benzeno. Por esta razdo, o processo seréd explicado, a titulo
de exemplo, tomando por base este tipo de purificacéo
particular. No entanto, os peritos na matéria podem transpor
as formas de realizacédo atrads referidas, semdificuldades, para
outros compostos iniciais aromdticos para além do benzeno, e,
nomeadamente, para outros produtos para além do

mononitrobenzeno.

Os compostos nitrados aromédticos brutos que podem ser
purificados com o processo concebido de acordo com a presente
invencdo, sdo, de preferéncia, oriundos de instalacdes de
nitracdo para a nitracdo de compostos aromdticos, como, por
exemplo, instalacdes de producdo de nitrobenzeno, instalacdes
de producdo de dinitrotolueno e instalacdes de producdo de
nitrotolueno e de nitroxileno. E dada preferéncia a que o
composto nitrado aromadtico bruto seja mononitrobenzeno bruto,

o0 gqual é obtido através da nitracdo do benzeno.

A nitracéo de compostos iniciais aromaticos (e,
particularmente, de benzeno) para darem origem a compostos
nitrados aromdticos (particularmente mononitrobenzeno) pode
ser levada a cabo com os processos conhecidos do estado da
técnica. Os métodos adequados sdo descritos, por exemplo, no
documento EP 043 6 443 A2 e na "Encyclopedia of Chemical
Technology" (Enciclopédia de Tecnologia Quimica) de
Kirk-Othmer, "Nitrobenzene and Nitrotoluenes" (Nitrobenzeno e

Nitrotoluenos), publicada online no dia 14.10.2005.

Depois de o0s produtos liquidos terem deixado o reator de

nitracdo, comeca por ser levada a cabo uma separacdo de fases,
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na qual é obtida uma fase orgédnica, que contém principalmente
mononitrobenzeno, benzeno que ndo reagiu e vestigios de
constituintes secundarios orgénicos, em particular
nitrofendis. A fase aquosa compreende, essencialmente, agua e
dcido sulfurico. Apds a separacido da agua da reacdo, a fase
aquosa volta geralmente a ser novamente conduzida ao processo,
enquanto a fase orgdnica do produto de valor (o composto nitrado
aromdtico bruto) é tratada de acordo com a presente invencéo.
Isto faz com que sejam essencialmente removidos nitrofendis.
Numa forma de realizacdo preferida, o processo para a
purificacdo de compostos nitrados aromdticos brutos, que
resultam da nitracdo de compostos aromdticos compreende oS
seguintes passos de lavagem (al) e (a2), emque cada um dos passos
(al) e (a2) pode ter lugar uma ou mais vezes sequencialmente:
(al) fazer com que o composto nitrado aromadtico bruto (Nl-ein)
entre em contacto com uma primeira fase aquosa (Wl-ein) que
compreenda, pelo menos, uma base (B), e subsequente separacdo
de fases mediante a obtencdo de uma fase orgdnica (Nl-res) e

de uma fase aquosa (Wl-res); e, em seguida,

(a2) fazer com que a fase orgadnica (Nl-res) obtida no passo (al)
entre em contacto com uma segunda fase aquosa (W2-ein), e
subsequente separacdo de fases mediante a obtencédo de uma fase
organica purificada (N2-res) e, pelo menos, de uma fase aquosa
(W2-res), em que a fase aquosa (W2-ein) utilizada tem um pH

compreendido entre 6 e 9.

Segue-se abaixo uma explicacdo mais detalhada dos passos de
lavagem (al) e (a2) da forma de realizacdo preferida. No
entanto, é claro para o perito nesta matéria que também pode
utilizar as formas de realizacdo preferidas que se explicam em

seguida em formas de realizacdo com menos ou mais do que dois

passos de lavagem, como, por exemplo, com trés.
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Passo de lavagem (al)

O passo de lavagem a seguir explicado (al) também é designado
por lavagem alcalina. O composto nitrado aromdtico bruto Nl-ein
utilizado no passo (al) também & designado por fase orgédnica
Nl-ein. De acordo com a presente invencdo, o passo de lavagem

(al) pode ser realizado consecutivamente varias vezes.

No dmbito desta forma de realizacédo preferida, e de acordo com
o passo de lavagem (al), é estabelecido o contacto entre o
composto nitrado aromatico bruto (Nl-ein) com uma primeira fase
aquosa (Wl-ein) que compreenda, pelo menos, uma base (B), apds
o que tem lugar a subsequente separacdo de fases mediante a
obtencdo de uma fase orgénica (Nl-res) e de uma fase aquosa

(Wl-res).

Os dispositivos para a realizacédo do passo (al) sdo conhecidos
dos peritos nesta matéria. De preferéncia, num primeiro
dispositivo, um dispositivo de mistura, é levada a cabo, em
primeiro lugar, uma mistura intensiva das duas fases, a fim de
acelerar a formacdo de fenolatos e a transicdo de fenolatos a
partir da fase orgdnica (Nl-ein) para a fase aquosa (Wl-ein).
Revelou-se vantajoso levar a cabo a mistura por meio de
agitacdo. Em seguida tem lugar a separacédo das duas fases, de
preferéncia num segundo dispositivo, um aparelho de separacéio
de fases. No entanto, também é possivel combinar os dois
dispositivos referidos num tinico dispositivo. Como aparelho de
separacédo de fases s&do tidos em consideracdo, em principio,
todos os aparelhos conhecidos pelos peritos na matéria, e, em

especial, decantadores e centrifugadoras.

O pH da primeira fase agquosa (Wl-ein), que contém, pelo menos,

uma base (B), estd compreendido, de preferéncia, na forma



15

utilizada, entre 9 e 14, e, de forma particularmente preferida,
entre 9 e 12,5, e, a que é dada particular preferéncia, entre

9,5 e 11

As bases adequadas (B) sdo, em especial, amoniaco e hidréxidos
de metais alcalinos. Como hidrdéxidos de metais alcalinos séo
preferidos, em particular, o hidrdéxido de litio, o hidrdxido
de sbédio, o hidrdéxido de potédssio e/ou o hidrdxido de rubidio.
O hidréxido de sdédio é particularmente preferido como base (B).
A adicdo da base (B) é, de preferéncia, feita sob a forma de
solucdes aquosas da base, isto é, pelo menos, partes da solucéo
aquosa utilizada no passo (a) contém a referida base (B). A base
(B), adicionada de preferéncia em excesso, gera fenolatos a
partir dos compostos orgdnicos fendélicos e neutraliza os acidos
de nitracdo gque ocorrem na fase orgdnica mediante a formacéo
de sais soltveis. O pH resultante da 4dgua residual (Wl-res) esté
compreendido, de preferéncia, entre 8 e 14, e, a gque é dada
particular preferéncia, entre 9e 13, e, de modo especial, entre

9 e 11

Como j& foi dito acima, o passo de lavagem (al) pode ser levado
a cabo varias vezes em sucessdo, de preferéncia, emdois ou trés
subpassos (repeticdes), e, preferivelmente, numa sequéncia de
dispositivos de mistura e de separacdo de fases. Neste caso,
serd vantajoso conduzir a fase aquosa (Wl-ein), como parte do
passo de lavagem (al), em contracorrente em relacdo a fase
orgénica (Nl-ein). 1Isto faz com gque a fase organica
pré-purificada entre em contacto com a fase aquosa (Wl-ein) que
ainda n&o foi submetida a nenhum subpasso. Deste modo, o0s
fenolatos podem ser, de modo especial, totalmente extraidos e

transferidos para a fase aquosa.
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Basicamente, s&o tidas em consideracdo inumeras fases aquosas
(Wl-ein), desde que satisfacam os requisitos no que diz respeito
a base (B). De preferéncia, como fase aquosa sdo utilizadas
dguas residuais contendo nitrofenol e resultantes do tratamento
de acido de nitracdo. Isto faz com que seja possivel combinar
diversas &aguas residuais diferentes contendo nitrofenol, e,
desta forma, minimizar a quantidade de &gua residual da qual

devem ser removidos nitrofendis por meio de termdlise ou de

ozondlise.

Regra geral, as &aguas residuais resultantes do passo (al)
contém, além de &gua, quantidades residuais de benzeno e de
nitrobenzeno, bem como de nitrofendis. As &guas residuais
resultantes do passo (a) contém, tipicamente, benzeno em
concentracdes compreendidas entre as 10 e as 3000 ppm, e, de
preferéncia, entre as 100 e as 1000 ppm, e nitrobenzeno em
concentracdes compreendidas entre as 500 e as 10.000 ppm, e,
de preferéncia, compreendidas entre as 1200 e as 8000 ppm. As
dguas residuais também contém, tipicamente, nitrofenolato em
concentracdes compreendidas entre as 1000 e as 20.000 ppm, e,
de preferéncia, compreendidas entre as 2000 e as 8000 ppm. A
unidade ppm refere-se, no contexto da presente invencéo,

basicamente, a percentagens de peso.

Importa, em particular, referir os seguintes nitrofendis, que
também podem estar presentes na forma dos seus sais soluveis
em Agua: mono-, di- e trinitrofendis, mono-, di- e
trinitrocresdis, mono-, di- e trinitroresorcindis, mono-, di-

e trixiloendis.
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Passo de lavagem (aZ2)

No dmbito desta forma de realizacdo preferida, e de acordo com
o0 passo de lavagem (a2), € seguidamente estabelecido o contacto
entre a fase orgédnica (Nl-res) obtida no passo (al) com uma
segunda fase aquosa (W2-ein), e subsequente separacdo de fases
mediante a obtencdo de uma fase orgédnica purificada (N2-resg)
e, pelo menos, de uma fase aquosa (W2-res), em que a fase aquosa
(W2-ein) utilizada tem um pH compreendido entre 6 e 9. De
preferéncia, opasso (a2) é levado a cabo na fase aquosa (W2-ein)
na auséncia de uma base (B). Este passo de lavagem (a2), levado
a cabo uma vez ou repetido mais vezes sequencialmente, também

¢ designado por lavagem neutra.

Os dispositivos para a realizacédo do passo (a2) sdo conhecidos
dos peritos nesta matéria. Podem ser utilizados os mesmos
dispositivos que para opasso (al). Depreferéncia, numprimeiro
dispositivo, um dispositivo de mistura, é levada a cabo, em
primeiro lugar, uma mistura intensiva das duas fases, a fim de
acelerar a transicdo de sais da fase orgénica (N2-ein) para a
fase aquosa (W2-ein). Revelou ser vantajoso levar a cabo a
mistura por meio de agitacdo. Em seguida tem lugar a separacdo
das duas fases, de preferéncia num segundo dispositivo, um
aparelho de separacdo de fases. No entanto, também é possivel
combinar os dois dispositivos referidos num tnico dispositivo.
Como j& foi dito acima, o passo de lavagem (a2) pode ser levado
a cabo varias vezes em sucessédo, de preferéncia, em um ou dois
subpassos (repeticdes), de preferéncia numa sequéncia de
dispositivos de mistura e de separacdo de fases. Neste caso,
serd vantajoso conduzir a fase aquosa (W2-ein), como parte do
passo de lavagem (a2), em contracorrente em relacdo a fase
orgadnica (N2-ein). Desse modo, a fase orgénica purificada

(N2-res) entra em contacto com a fase aquosa gque ainda nédo foi



18

submetida a nenhum subpasso. Desta maneira, podem ser de modo
especial totalmente extraidos sais inorganicos, e transferidos

para a fase aquosa.

Numa forma de realizacédo preferida, o passo (a2) é realizado
em dois subpassos (repeticdes), e a fase aquosa (W2-ein)
utilizada neste contexto como parte do passo (a2) de lavagem
¢ conduzida em contracorrente em relacdo a fase orgéanica

(N2-ein) .

Basicamente, s&o tidas em consideracdo inumeras fases aquosas
(W2-ein), desde que satisfacam os requisitos de acordo com a
presente invencdo. De preferéncia sdo utilizadas &guas
residuais, que estdo substancialmente isentas de nitrofendis.
Uma fase aquosa é referida como estando substancialmente isenta
de nitrofendis, se contiver, no maximo, 30 ppm, e, em
particular, no maximo, 20 ppm de nitrofendis. E dada uma
preferéncia muito particular a que a fase agquosa W2-ein tenha
um teor de nitrofendis de, no maximo, 5 ppm, e, em especial,
de ndo mais do que 3 ppm. Assim sendo, sdo preferencialmente
utilizadas dguas residuais resultantes de um outro processo de
producdo, que se apresentem substancialmente isentas de
nitrofendéis. De preferéncia como fase aquosa (W2-ein) séo
utilizadas &guas residuais que resultam da hidrogenacédo de
mononitrobenzeno para a producdo de anilina. Isto faz com que
seja possivel processar simultaneamente e, por conseguinte, de
forma mais econdémica, varias adguas residuais provenientes de
diferentes processos de fabrico. Neste caso, o volume de adguas

residuais num processo combinado sofre uma reducdo global.

Numa forma de realizacdo preferida, que pode ser realizada de
forma independente em relacdo as formas de realizacéo

preferidas acima mencionadas, a seguir ao passo (a), e antes
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da realizacdo do passo (b) ou do passo (c), sdo separados das
adguas residuais benzeno e/ou nitrobenzeno nelas contidos e nédo

dissolvidos.

Neste caso, a gseparacdo do nitrobenzeno presente e néo
dissolvido pode ser efetuada por separadores, tangques de
decantacdo ou outros aparelhos de separacdo de fases. E dada
preferéncia a utilizacdo de um tanque de decantacdo. Em
alternativa, a referida separacdo pode ser levada a cabo sob
a forma de uma extracdo, tal como estd descrita no documento
WO 2009/027416. O benzeno e/ou o nitrobenzeno assim separados
sdo entédo, de preferéncia, realimentados ao processo de

nitracdo ou ao nitrobenzeno bruto.

A fase aquosa W2-res resultante do passo de lavagem (aZ2)
caracteriza-se, de preferéncia, por um teor de nitrofendis de,
no maximo, 20 ppm, e, de modo particular, compreendido entre
0,001 e 20 ppm. Serd dada maior preferéncia a que o teor de
nitrofendéis em W2-res seja, no maximo, de 10 ppm, e, em
particular, esteja compreendido entre 0,001 e 10 ppm, e, mais
preferivelmente, gque seja, no maximo, de 5 ppm, e, de modo

especial, que esteja compreendido entre 0,001 e 5 ppm.

Numa forma de realizacdo preferida, o processo concebido de
acordo com a presente invencdo compreende ainda outros passos
de tratamento das fases aquosas Wl-res e W2-res resultantes do

processo.

Numa forma de realizacdo preferida, que pode ser realizada
independentemente das formas de realizacdo preferidas acima
mencionadas, a fase aquosa (Wl-res) é submetida aos seguintes

passos de tratamento adicionais:
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remocdo opcional de constituintes orgadnicos de, pelo
menos, uma parte da fase aquosa (Wl-res) obtida no passo

(a) por extracdo, preferivelmente com vapor,

remocdo de compostos orgédnicos de, pelo menos, uma parte
da fase aquosa (Wl-res) resultante do passo (a) ou do passo

(b) por degradacdo térmica e/ou oxidativa,

empobrecimento por destilacédo de amoniaco de, pelo menos,

uma parte da fase aquosa resultante do passo (c), e

alimentacdo opcional de, pelo menos, uma parte da fase
aquosa resultante do passo (d) a um tratamento bioldgico

de &guas residuais.

Numa outra forma de realizacédo preferida, que pode ser realizada

independentemente da forma de realizacdo preferida acima

mencionada, desde que as fases aguosas resultantes ndo sejam

purificadas, a fase aquosa (W2-res) é submetida aos seguintes

passos de tratamento adicionais:

(b)

(d)

remocdo opcional de constituintes orgadnicos de, pelo
menos, uma parte da fase aquosa (W2-res) obtida no passo
(a) por extracdo, preferivelmente com vapor,
empobrecimento por destilacdo opcional de amoniaco de,
pelo menos, uma parte da fase aquosa ou das fases aquosas
resultantes do passo (c), e

alimentacdo opcional de, pelo menos, uma parte da fase
aquosa resultante do passo (d) a um tratamento bioldgico

de &guas residuais,

em que a fase aquosa (Wl-res) resultante do passo (a) ou do passo

(b) ndo é submetida a nenhuma degradacdo térmica e/ou oxidativa.

Segue-se uma explicacdo mais detalhada dos passos de tratamento

referidos acima.
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Passo (b)

Numa forma de realizacdo preferida é levada a cabo, de acordo
com o passo (b), a remocdo por extracdo de constituintes
orgdnicos de, pelo menos, uma parte da fase aquosa ou das fases

aquosas resultantes do passo (a).

Por extracido ("stripping") deveréd ser entendida a remocdo de
certos constituintes voladteis de liquidos por meio da passagem
de gases (azoto, vapor de a&gua, etc.) através deles, em que o0s
ditos constituintes s&o transferidos para a fase gasosa ou séo
descarregados do ligquido com a fase gasosa.

De preferéncia, a remocdo é realizada, no contexto do presente
invento, com vapor de &gua. A extracdo ¢é realizada, de
preferéncia, numa coluna de lavagem, em que 0s constituintes
organicos, e, em particular, o benzeno e o nitrobenzeno, podem
ser removido pela parte de cima. De preferéncia, a coluna de
lavagem ¢é um dispositivo tubular com insertos para uma
transferéncia de massa intensa da fase gasosa e da fase liquida.
E dada preferéncia a que o liquido seja conduzido em
contracorrente, isto é, contra a direcdo do fluxo do gés,
através da coluna de lavagem. Processos e colunas
correspondentes sdo j& conhecidos dos peritos nesta matéria,
sendo descritos, por exemplo, na publicacdo da autoria de W.
Meier, Sulzer, "Kolonnen fir Rektifikation und Absorption”
(Colunas de Retificacdo e de Absorcdo), publicada em:
Technische Rundschau Sulzer, 2 (1979), pagina 49 e seguintes.
Os métodos preferidos incluem, por exemplo, a remocdo numa
coluna que, de preferéncia, esteja cheia com enchimentos
aleatdrios de corpos de enchimento, com recheios estruturados
ou com bandejas de transferéncia de massa como, por exemplo,

bandejas perfuradas, pratos de campdnula, bandejas de tinel ou
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bandejas Thormann. De preferéncia, a remocdo é levada a cabo,
de acordo com o passo (b), a uma pressédo absoluta compreendida
entreos 0,1 eo0s 10 bares, e, depreferéncia, compreendida entre
1 e os 5 bares, e a uma temperatura compreendida entre os 35
e 0os 180° C, e, de preferéncia, compreendida entre os 100 e os

160° C.

O condensado obtido no dmbito do passo (b), que contém o composto
inicial aromatico e o composto nitrado aromé&tico, bem como
compostos organicos, é entdo alimentado a um separador de fases,
em que a fase organica é transferida, de preferéncia, para a
lavagem no passo (a) e a fase aquosa é de novo alimentada ao
passo (b). Numa forma de realizacdo preferida, o vapor de agua
obtido através da parte de cima da coluna de lavagem, incluindo
os constituintes organicos, ¢ utilizado como agente de
transferéncia de calor no contexto do passo (d) e o condensado
resultante é alimentado a um separador de fases, em que a fase
orgdnica é alimentada de volta, de preferéncia, a lavagem no
passo (a) e a fase aquosa, de preferéncia, ¢é novamente
alimentada ao passo (b). Esta forma de realizacdo preferida iréa
ser explicada de forma mais detalhada no contexto do passo (d).
Por razdes de seguranca, é desejavel uma operacdo isenta de
erros do passo (b). Um eventual mau funcionamento da coluna de
lavagem pode ser monitorizado, por exemplo, por meio de

dispositivos de seguranca redundantes.

De preferéncia, no passo (b) sdo obtidas &guas residuais
alcalinas, que j& s6 contém benzeno em concentracdes de, no
maximo, 30 ppm, e, em particular, de ndo mais do que 5 ppm, e
nitrobenzeno em concentracdes de, no maximo, 50 ppm, e, de modo

especial, no maximo de 20 ppm.
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Passo (c¢)

No contexto da presente invencédo ¢ levado a cabo, como parte
do passo (c), a remocédo de compostos orgédnicos de, pelo menos,
uma parte da fase aquosa ou uma parte das fases aquosas
resultantes do passo (a) ou do passo (b) por degradacédo térmica

e/ou oxidativa.

De ora em diante, a remocdo por degradacdo térmica de compostos
organicos de, pelo menos, uma parte da fase aquosa ou das fases
aquosas resultantes do passo (a) ou do passo (b) é designada
termdélise. Em alternativa, tem lugar a degradacdo oxidativa,

em particular, por meio do ozono (ozondlise).

De preferéncia, no passo (c) as aguas residuais obtidas dos
passos (a) e (b), gue ainda contém sais orgdnicos dos compostos
aromaticos nitrohidréxidos, s&o aquecidas em condicgdes de
sobrepressdo e de auséncia de oxigénio a temperaturas
compreendidas entre os 150 e os 500° C, e, de preferéncia,
compreendidas entre os 250 e os 350 ° C, sendo dada especial
preferéncia a temperaturas compreendidas entre os 250 e os 300
° C. Também é possivel aquecer as dguas residuais numa atmosfera
de gés inerte ou em condic¢des de pressdo prévia de géds inerte
de, por exemplo, 0,1 a 100 bares. Os gases inertes adequados
incluem, por exemplo, o azoto e/ou &argon. Dependendo da
temperatura e, eventualmente, da pressido prévia do gas inerte,
sdo reguladas pressdes absolutas de preferéncia compreendidas
entre os 50 e os 350 bares, e, de modo especial, de preferéncia
compreendidas entre os 50 € os 200 bares, e, a que é dada uma
preferéncia muito particular, compreendidas entre os 70 e os
130 bares, agquando do aquecimento das aguas residuais. Neste
caso, O aquecimento das &guas residuais alcalinas e a

decomposicdo por pressdo térmica dosnitrofendis sdo geralmente
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levados a cabo durante 5 a 120 min, e, de preferéncia, durante

20 a 45 minutos.

As 4aguas residuais sdo termolizadas em reservatdrios sob
pressdo a uma temperatura compreendida entre os 150° C e os 350°
C, e, de preferéncia, entre os 250° Ce os 300 ° C, a uma pressdo
compreendida entre os 10 bares e 0s 200 bares, e, de preferéncia,
entre os 70 bares e os 150 bares, e a um valor de pH das &guas
residuais compreendido entre os 8 e os 14, e, preferencialmente,

entre os 9 e os 13.

Como reservatdrio sob pressido podem ser utilizados todos os
reservatdérios sob pressdo conhecidos do estado da técnica que
tenham sido concebidos para as temperaturas e as pressdes acima
mencionadas. Para uma realizacdo de um processo continuo
adequam-se, por exemplo, reatores tubulares e autoclaves

ligados em cascata.

Numa forma de realizacdo preferida, as &guas residuais séo
transportadas por uma bomba através de um permutador de calor,
no qual, por exemplo, sdo pré-aquecidas a 280° C. Em seguida,
as Aaguas residuais pré-aquecidas sdo aquecidas por meio da
injeccdo direta de vapor a 100 bares ou por um aguecimento
indireto até uma temperatura de 300° C. Depois de um tempo de
permanéncia compreendido entre os 20 minutos e os 60 minutos,
a solucdo da reacdo é arrefecida em contracorrente com a

alimentacdo e a sua pressdo é reduzida.

Para uma forma de realizacédo continua do processo, utiliza-se,
de preferéncia, um reator tubular, no qual o fluxo do ligquido
¢ ajustado de modo a que ndo ocorra uma retromistura.

De preferéncia, o passo (c) é realizado como termbélise na

auséncia de um gas inerte, a uma pressdo absoluta compreendida
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entre os 50 e 0s 350 bares e a uma temperatura compreendida entre

os 150 e os 500° C.

Numa forma de realizacdo alternativa, a remocdo de compostos
orgénicos, e, em especial, de nitrofendis, de, pelo menos, uma
parte da fase aquosa ou das fases aquosas resultantes do passo
(a) ou do passo (b), tem lugar por degradacdo oxidativa, e, de

preferéncia, por meio de ozondlise.

Os processos para a ozondlise de Adguas residuais resultantes
da nitracdo de compostos aromadticos também j& sdo conhecidos
dos peritos nessa matéria. De preferéncia, a degradacéo
oxidativa é realizada por tratamento com ozono a uma temperatura
compreendida entre os 20 e 0s 100° C, a uma pressdo compreendida
entre os 1,5 e 0s 10 bares e a um valor de pH compreendido entre
3el2. Aozondlise éefetuada, de preferéncia, de forma continua
numa cascata de reatores ligados em contracorrente. Deste modo,
o ozono é de tal forma completamente removido da corrente de
gés que geralmente se pode prescindir de uma destruicdo de ozono
residual. Procedimentos correspondentes sdo descritos em
particular no documento EP 0 378 994 Al, cujo contetdo é

totalmente integrado no presente pela sua mencéo.

Apds a conclusédo do passo (c¢), o teor de nitrofendis nas aguas
residuais é de, de preferéncia, no maximo de 100 ppm, e, em
particular, no madximo de 30 ppm. O teor de amoniaco nas aguas
residuais que resultam do passo (c) estd geralmente
compreendido entre as 100 e as 3000 ppm, e, em especial, entre
as 500 e as 1500 ppm. O teor de nitrato nas adguas residuais que
resultam do passo (c) estd geralmente compreendido entre as 5
e as 500 ppm, e, em especial, entre as 20 e as 300 ppm. O teor
de nitrato nas &dguas residuais que resultam do passo (c) estéa

geralmente compreendido entre as 200 e as 10.000 ppm, e, em
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especial, entre as 500 e as 3000 ppm. O teor de azoto orgénico
(calculado em peso atdémico) nas aguas residuais que resultam
do passo (¢) estd geralmente compreendido entre as 5 e as 200

ppm, e, em especial, entre as 5 e as 40 ppm.

Passo (d)

De acordo com a presente invencdo, no contexto do passo (d) é
realizado o empobrecimento por destilacdo de amoniaco da fase
aquosa ou das fases aquosas resultantes do passo (b) e/ou do
passo (c). Neste caso, adestilacdo da(s) fase(s) aquosa(s) pode

ser efetuada de acordo com métodos conhecidos per se.

De preferéncia, a destilacdo de acordo com o passo (d) é
realizada a uma pressdo absoluta compreendida entre os 0,1 e
0os 10 bares, e, de modo especial, entre 1 e os 5 bares, em gque
a referida pressédo estéd presente na parte de cima do aparelho

de destilacéo.

De preferéncia, a remocdo por destilacdo do amoniaco de acordo
com o passo (d) é levada a cabo a uma temperatura compreendida
entre os 80 e 0s 140 ° C, emque a referida temperatura é registada

na parte de cima do aparelho de destilacéo.

De preferéncia, o teor de amoniaco na fase aquosa a seguir ao
passo (d) é de, nomédximo, 100 ppm, e, emespecial, de, no mdximo,
20 ppm, e, a que é dada especial preferéncia, de, no maximo,

10 ppm.

O empobrecimento por destilacdo do amoniaco da(s) fase(s)
aquosa (s) resultante(s) do passo (b) ¢é, de preferéncia,

realizada a temperaturas compreendidas entre os 50 e os 160°
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C e apressdes absolutas compreendidas entreos 0,1 eo0s 10 bares,

e, de modo especial, entre os 1 e os 5 bares.

O empobrecimento por destilacdo do amoniaco pode ser levado a
cabo em aparelhos conhecidos dos peritos nesta matéria. A
evaporacdo do amoniaco é adequadamente levada a cabo numa coluna
de destilacdo. Neste caso, a coluna pode estar cheia com
recheios ndo estruturados que j& sdo conhecidos dos peritos
nesta matéria, como, por exemplo, com enchimentos aleatdrios
de corpos de enchimento, com recheios estruturados ou com
bandejas de transferéncia de massa como, por exemplo, bandejas
perfuradas, pratos de campdnula, bandejas de tinel ou bandejas
Thormann. Numa forma de realizacdo particularmente preferida
sdo combinados uns com og outros recheios ndo estruturados,
recheios estruturados e bandejas de transferéncia de massa, de

modo a ser conseguido um 6timo efeito de separacéo.

A adicdo de calor a coluna de destilacdo é levada a cabo, de
preferéncia, por um evaporador acoplado. Uma medida que permite
que o passo (d) seja integrado no processo de forma

especialmente favoravel do ponto de vista energético.

De acordo com a tecnologia envolvida neste processo, por um
evaporador deveréd ser entendido um aparelho para a conversédo
de um liquido no seu estado gasoso. Para a evaporacédo do liquido
é necessaria a alimentacdo de energia térmica. Assim sendo,
regra geral os evaporadores sdo constituidos por uma superficie
através da qual o calor de um agente de transferéncia de calor,
e, de preferéncia, de um liquido, é transferido para o liquido
a ser evaporado. No contexto da presente invencdo ¢é dada
preferéncia a evaporadores que transfiram o calor necessario
indiretamente (sem contacto direto entre o agente de

transferéncia de calor e o liquido a ser evaporado). Os
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evaporadores correspondentes sdo do conhecimento dos peritos
nessa matéria. Entre os evaporadores adequados contam-se, de
modo especial, evaporadores com circulacéo natural,
evaporadores com circulacédo forcada, evaporadores geradores de
vapor, evaporador de ©pelicula e desgaseificador. Sé&o
particularmente adequados o0s evaporadores baseados em
conjuntos de tubos. E dada uma preferéncia especial a

evaporadores de pelicula.

Numa forma de realizacdo particularmente preferida, o
acoplamento térmico do passo (d) tem lugar a, pelo menos, um

passo anterior, e, em particular, ao passo (b).

Neste caso, a fase de vapor resultante do passo (b) &
preferencialmente utilizada para a transferéncia de calor
indireta para o passo (d). E dada uma preferéncia especial a
que a fase de vapor resultante do passo (b) seja alimentada a
um evaporador, no contexto do passo (d), como agente de

transferéncia de calor.

De preferéncia, apds o passo (d), o agente de transferéncia de
calor é reconduzido, pelomenos parcialmente, aopasso (a) . Numa
forma de realizacdo particularmente preferida, a seguir ao
passo (d) o agente de transferéncia de calor é submetido a uma
separacédo de fases mediante conservacdo de uma fase orgadnica
e de uma fase aquosa, em gque a fase orgénica é reconduzida ao
passo (a). De preferéncia, a fase aquosa obtida é alimentada

ao passo (b).

As 4guas residuais obtidas por meio do processo concebido de
acordo com a presente invencdo, total ou parcialmente isentas
de amoniaco, podem ser diretamente alimentadas a um tratamento

bioldégico de dguas residuais, e, de modo especial, a uma estacéio
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de tratamento de dguas residuais (ETAR), semnecessidade demais
passos de separacédo. De preferéncia, o produto de topo obtido
por este meio, e que contém amoniaco, € condensado mediante o
recurso a processos conhecidos dos peritos nesta matéria,
sendo, de preferéncia, parcialmente realimentado a coluna de
destilacdo no contexto dopasso (d), como retorno do condensado,
e parcialmente alimentado a um outro tratamento, e, de
preferéncia, a uma incineracdo. Os constituintes né&o
condensados podem ser alimentados a um tratamento adicional de

géas.

Passo (e)

No contexto do passo (e) tem 1lugar, de preferéncia, a
alimentacdo de, pelo menos, uma parte da fase aquosa resultante
do passo (d) a um passo de tratamento bioldgico de &guas

residuais.

Processos correspondentes para o tratamento bioldgico de adguas
residuais também j& s&o conhecidos dos peritos nessa matéria,
e estdo detalhadamente descritos, por exemplo, na 7.2 edicéo
da "Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry (Chapter
"Waste Water™)" (Enciclopédia de Quimica Industrial de Ullmann
(Capitulo "Aguas residuais™)), 2005, editada pela Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim, Alemanha.

Exemplos
Exemplo 1:
Passo al, subpasso 1: 21 t/h de nitrobenzeno bruto resultantes

da nitracdo de benzeno contendo 1000 ppm de peso de dcido picrico

e 2300 ppm de peso de dinitrofenol foram adicionadas a 0,19 t/h
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Q

de soda céustica a 25 % e a fase aquosa do passo al, subpasso
2, e intensamente misturados a 130 rpm num reator quimico.

Passo al, subpasso 2: Apds a separacdo de fases subsequente,
num aparelho de separacido de fases subsequente, a fase orgénica
resultante do passo al, subpasso 1, foi adicionada a 8 t/h de
condensado tornado alcalino com NaOH obtido a partir da
destilacdo a véacuo de um passo de concentracdo de é&cido
sulfuricoe a 0,001 % de peso do desemulsificante D1, reportado
ao peso do nitrobenzeno, e novamente bem misturada a 100 rpm.
Apds a separacdo de fases subsequente, a fase aquosa foi
realimentada ao passo al, subpasso 1. A fase orgénica foi
alimentada ao passo a2. A fase aquosa do passo al, subpasso 2,

continha 6000 ppm de peso de nitrofenolatos.

Passo a2: A fase orgédnica do passo al, subpasso 2, foi adicionada
a 6 t/h de 4guas residuais resultantes de uma producédo de anilina
(0,2 % de peso de mononitrobenzeno e 200 ppm de amoniaco, pH
9) e também a 0,001 % em peso de desemulsificante D1 e misturada
num reator nuclear a 90 rpm. Apds a separacdo de fases
subsequente, num aparelho de separacdo de fases subsequente,
foram obtidas 21 t/h de mononitrobenzeno, que estava isento de
nitrofendis (teor inferior ao limite de detecdo). As &guas
servidas resultantes do passo a2 tinham um teor inferior a 10

ppm de peso de nitrofenolatos. Pode ser omisso um tratamento

termolitico ou ozonolitico das &dguas residuais da fase aquosa.

Como desemulsificante D1 foiutilizado umcopolimeroanfifilico
aniénico contendo olefina e 4cido maleico (sal de sddio) como
solucdo aquosa a 25 % de peso com um pH de acordo com a norma
DIN 19268 a 23° C de 11, um teor de iodo de acordo com a norma
DIN EN 1557 a 23° C de 2 e um valor K de acordo com a norma ISO

Q

1628-1 como solucédo a 1 % de peso em agua destilada de 35. O
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teor de maleato de sdédio, calculado como acido maleico, no
copolimero, determinado por HPLC, foi de 0,3% de peso.

O teor de &gua das fases orgénicas foi, no passo al, subpasso
2, de 0,4% de peso (a 50° C), sendo as areas de interface entre

as fases sempre nitidas.

Exemplo comparativo 2:

Foi levada a cabo a mesma experiéncia que no exemplo, mas sem
desemulsificante. Nesta experiéncia foi impossivel obter-se
uma interface entre as fases nitida em gqualquer passo, tendo
o teor de dgua registado um aumento nas fases orgdnicas do passo

Q

de lavagem al até 8,5 %.

Lisboa, 20 de Agosto de 2015



REIVINDICACOES

Processo para a purificacdo de compostos nitrados
aromaticos brutos, resultantes da nitracdo de compostos
aromadticos, que compreende a realizacdo, uma sb vez ou

varias vezes, do seguinte passo de lavagem (a):

(a) fazer com que o composto nitrado aromdtico bruto
(N-ein) entre em contacto comuma fase aquosa (W-ein)
e subsequente separacido de fases mediante a obtencéo
de uma fase orgidnica (N-res) e de uma fase aquosa

(W-res),

em gue num ou em mais dos passos de lavagem (a) esté
presente, pelo menos, um desemulsificante (D) que é um

composto anfifilico.

Processo de acordo com a reivindicacdo 1, em que o
desemulsificante (D) estd presente numa guantidade
compreendida entre 1 e as 100 ppm reportada ao peso da fase

aquosa (W-ein).

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgdes 1
e 2, em qgque o desemulsificante (D) ¢é um copolimero

anidnico.

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgdes 1
a 3, em que o desemulsificante (D) é um grupo carboxilato

que contém um copolimero.



Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 1
a 4, em que o desemulsificante (D) é uma unidade de acido

maleico que contém um copolimero.

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 1
a 5, em que o desemulsificante (D) é unidades de acido

maleico e unidades de olefina gque contém um copolimero.

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes
anteriores, em que o passo de lavagem (a) é realizado, pelo
menos, duas vezes, e compreende os passos de lavagem (al)
e (a2) subsequentes, em que cada um dos passos (al) e (a2)

pode ser realizado, uma ou mais vezes, em sequéncia:

(al) fazer com que o composto nitrado aromdtico bruto
(Nl-ein) entre em contacto com uma primeira fase
aquosa (Wl-ein) gue compreenda, pelo menos, uma base
(B), e subsequente separacdo de fases mediante a
obtencdo de uma fase orgdnica (Nl-res) e de uma fase

aquosa (Wl-res); e, em seguida,

(a2) fazer comque a fase orgdnica (Nl-res) obtida no passo
(al) entre em contacto com uma segunda fase aquosa
(W2-ein), e subsequente separacdo de fases mediante
a obtencdo de uma fase orgénica purificada (N2-res)
e, pelo menos, de uma fase aquosa (W2-res), em que
a fase aquosa (W2-ein) wutilizada tem um pH

compreendido entre 6 e 9.

Processo de acordo com a reivindicacdo 7, em que o valor
do pH da primeira fase aquosa (Wl-ein), contendo, pelo

menos, uma base (B), estd compreendido entre 10 e 14.



10.

11.

12.

Processo de acordo com a reivindicacdo 7 ou 8, em que a
primeira fase aquosa (Wl-ein) contém hidrdéxido de sddio

como base (B).

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 7
a 9, em que o passo (al) é realizado em, pelo menos, duas
repeticdes, e em que a fase aquosa (Wl-ein) utilizada no
contexto deste processo é conduzida em contracorrente em
relacdo a fase orgédnica (Nl-ein) no contexto do passo de

lavagem (al).

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgdes 7
a 10, em que o passo (a2) é realizado em duas repeticdes,
em que a fase aquosa (W2-ein) utilizada neste contexto como
parte do passo de lavagem (a2) ¢é conduzida em

contracorrente em relacdo a fase orgadnica (N2-ein).

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgdes 7
all, emque a fase agquosa (Wl-res) € submetida ao seguintes

passos de reivindicacdo adicionais:

(b) remocdo opcional de constituintes orgédnicos de, pelo
menos, uma parte da fase aquosa (Wl-res) obtida no

passo (a) por extracdo, preferivelmente com vapor,

(d) remocdo de compostos orgdnicos de, pelo menos, uma
parte da fase aquosa (Wl-res) resultante do passo (a)
ou do passo (b) por degradacdo térmica e/ou

oxidativa,
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14.

15.

(d) empobrecimento por destilacdo de amoniaco de, pelo
menos, uma parte da fase aquosa resultante do passo
(c), e

(e) alimentacdo opcional de, pelo menos, uma parte da
fase aquosa resultante do passo (d) a um tratamento

bioldgico de Aguas residuais.

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacgdes 7
a 12, em que a fase aquosa (W2-res) ¢é submetida aos

seguintes passos de tratamento adicionais:

(b) remocdo opcional de constituintes orgédnicos de, pelo
menos, uma parte da fase aquosa (W2-res) obtida no

passo (a) por extracdo, preferivelmente com vapor,

(e) empobrecimento por destilacdo de amoniaco de, pelo
menos, uma parte da fase aquosa ou das fases aquosas

resultantes do passo (c), e

(e) alimentacdo opcional de, pelo menos, uma parte da
fase aquosa resultante do passo (d) a um tratamento

biolégico de &aguas residuais.

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 7
al3, emgue, como fase aquosa (W2-ein)sdoutilizadas dguas
residuais resultantes de um outro processo de producdo que

ndo contém quaisquer nitrofendis.

Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 7
a 14, em que, como fase aquosa (W2-ein) sdo utilizadas
dguas residuais que resultaram da hidrogenacdo de

mononitrobenzeno.



16. Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 7
a 15, em gue no passo (al) estd presente um
desemulsificante (D).

17. Processo de acordo com uma ou mais das reivindicacdes 7
a 16, em que no pPasso (a2) estd presente um

desemulsificante (D).

Lisboa, 20 de Agosto de 2015
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