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Analise e melhoria do controle automatico de concentracao
de uma planta de acido nitrico diluido.

Elcio Rodrigues Aranha
Prof. Dr. Cicero Couto de Moraes

Resumo

Uma unidade produtora de acido nitrico diluido é analisada nesta dissertagéo através do “software”
ARENA®, da Systems Modeling Corp. Através da simulagdo do processo € apresentada a
implementagdo de uma malha de controle automéatico de concentracao de produto final com o
propésito de maximizar a disponibilidade de produto especificado para venda.

Si3o propostas alteragdes na instrumentagdo da planta a fim de conseguir vantagens e facilidades
que a instrumentagdo pneumatica e eletrnica convencionais ndao oferecem. O uso de
microprocessadores na instrumentagdo de campo permite implantar detalhadas estratégias de
controle, utilizagdo de pardmetros e monitoragdo remota de uma forma muito mais simples que a
disponivel nos instrumentos mais antigos. Estas alteragbes permitem uma variacdo de faturamento
de tal monta que o investimento aplicado na automag&o tera seu retomo em poucos meses.

Palavras chave: Controle de processo, Controle de concentragdo, Aplicagao de condutivimetro,
Simulagio de planta produtora de cido nitrico, Software ARENA®.

1. Apresentagao

Os controles automaticos de processo petroquimicos tiveram uma concepgao inalterada ou até
mesmo pouco modemizada ao longo dos dltimos anos [1]. Haja vista que 0 inicio da implantagdo de
indastrias petroquimicas no Brasil data da década de 50 e ainda encontramos plantas produtivas
utilizando ti0 somente os recursos de controle disponiveis 4 época de sua implantagdo. Ha casos
em que, apesar das malhas de controle terem sido modemizadas, pouco se fez no intuito de
flexibilizar a produgio ou até mesmo monitorar todas as variaveis. Com a premissa de que a boa
pratica de um projeto de instrumentacdo € vinculada a existéncia de um instrumento confiavel [2], no
passado as dificuldades tecnol6gicas com certos tipos de transdutores praticamente descartavam

certas sofisticagbes das malhas de controle.

A difusio da instrumentagio modema e a sofisticagéo de instrumentos como espectrofotémetros,
cromatégrafos, colorimetros, etc., permitem hoje que métodos fisicos megam concentrages
quimicas [3, 4] e isto passa a fomentar e sustentar a modemizacao das malhas de controle.

Este trabalho trata exatamente da necessidade de se re-estudar tais malhas de controle de
processos e para isto utiliza como exemplo a Unidade de Acido Nitrico Diluido do Complexo
industrial de Cubat&o da Ultrafertil S/A — UNAN, com base na producdo de NO a partir da oxidagéo
de aménia a baixa pressdo. A planta projetada pela Grande Paroisse Chemical Society com
instrumentagdo totalmente pneumdtica constituird base para um estudo de implantagédo de novos
transdutores que visam melhorar o controle de retirada de acido nitrico diluido, no caso o produto

final da unidade, .

Como recursos, este trabalho utiliza ferramentas de simulagdo de processos, no caso o *software”
ARENA®, da Systems Modeling Corp., e monitora o comportamento (performance) na propria planta

quimica.
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2. Descri¢ao do processo
2.1 Dados gerais

O 4cido nitrico é conhecido desde o século XVIII. Uma das primeiras formas de se produzir este
acido em larga escala foi através da dupla decomposigdo do nitrato de sédio obtido a partir do
salitre do Chile e 4cido sulfirico [5]. A equacgéo (2.1) representa esta reacio.

NaNOs+ H2SO0,; = NaHSO, + HNOa.......oooeiveieeiereie e 21
Equagédo 2.1 - Representa a producdo de acido nitrico a partir do nitrato de sodio.

Mais tarde, o 4cido nitrico passou a ser obtido a partir do ar imido e de um arco elétrico. A equacgio
(2.2) representa este tipo de producéo de acido nitrico.

arcn elétmien

N>+ O MO s s e S s e T s e S b e 2.2
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Equacio z.< - xepresenta a oxidagdo do nitrogénio a partir de ar imido e energia elétrica.

A conversdo do NO a HNO; era realizada a partir da oxidagdo do NO a NO, e da absorgdo deste
em agua, fomando o HNO;. Atualmente esta etapa continua sendo utilizada por quase todos os
processos produtivos modemos de acido nitrico. Desta forma, mais a frente este processo sera
explicado detalhadamente.

Atualmente o acido nitrico € obtido a partir de NH3z, O, e H,O. O NO €& obtido a partir da oxidacgdo da
aménia com o ar atmosférico na presenca de um catalisador confeccionado com ligas de platina e
rédio na forma de uma fina e delicada tela. A oxidagdo de aménia ocorre entre 800 e 950 °C ea
pressdo de operacdo pode ser estabelecida desde poucas gramas de vacuo a até 8 kgf!cm Os
demais processos citados de produgdo de Acido nitrico, atualmente, ndo sdo considerados
economicamente vidveis para producdes em alta escala [6].

De uma forma global, a obtenc¢éo de acido nitrico, a partir da aménia e do ar atmosférico, pode ser
representada pela equagio (2.3).

NH;+ 2 O, 2 HNO; + H,0 ... s
Equacdo 2.3 - Representa a equa(;.ao global de obtengao ‘de 4cido nitrico a partir da aménia.

Os processos comerciais modemos podem ser classificados conforme as pressdes utilizadas e
desta forma, podemos encontrar processos “mono-pressdo” e de “pressdo-dual”, conforme as
pressoes dos estagios de conversao e absorgio [5].

Os tipos de plantas modemas de acido nitrico mais comumente encontrados séo:

e plantas de processo *mono-pressdo” que utilizam pressdo média de 3 a 5 atm através de toda a
planta;

s plantas de processo “mono-press&o” que operam com pressées mais elevadas, na ordem de 8
a3 atm, e

e plantas de processo “pressdo-dual” utilizando pressdo média no conversor e alta pressdo na
torre de absorgao [7, 8].

Os principais produtores de A4cido nitrico no Brasil possuem uma capacidade instalada de
506.050ton/ano, estando as plantas situadas na Bahia, Petrobrds-FAFEN com 40.150ton/ano e em
Sao Paulo, Rhodia (atual Rhodia Poliamida) com 60.000ton/ano e a Ultrafertil com 405.900ton/ano.

A produgdo e vendas declaradas de &cido nitrico no Brasil em 1999 foram de 525.011ton/ano
(producdo), sendo 99,6% comercializado intemamente e o restante, aproximadamente 0,4%, foi
exportado. Para o mercado nacional, o &cido foi distribuido na proporcdo de 77,4% para fertilizantes
e 22,6% para processo quimico [9].



2.2 Caracteristicas da Unidade em estudo

A Unidade Nova de Acido Nitrico do Complexo de Cubatdo da Ultrafertii S/A, UNAN, tem por
objetivo a produc@o de acido nitrico a 53% em peso (120 ton/dia pase 100%) € @ 61% em peso
(150 ton/dia pese 100%) @ partir da oxidagdo da amdnia e da absorgdo dos gases nitrosos pela agua
de processo [10].

O processo de fabricagdo do &cido nitrico utilizado pela UNAN é de oxidagdo de amonia a baixa

pressdo, absorcdo dos Oxidos nitrosos a média pressdo e desgaseificacdo a baixa pressao, do

seguinte modo:

e A um nivel de pressdo de 1 a 5 kgf/em®, ocorrem principalmente a oxidagdo de aménia,
oxidacdo de NO e a desgaseificacdo do acldo

e A um nivel de pressdo de 5 a 13 kgf/cm®, ocorre principalmente a oxidagdo e absor¢do dos
gases nitrosos.

2.3 Etapas principais da producao

2.3.1. Oxidacao da aménia

Nesta fase ocorre a combustéo parcial da mistura (ar atmosférico e amoénia) que € introduzida nos
reatores, os quais sdo providos de um catalisador. A atividade do catalisador, temperatura de
operacdo e velocidade de passagem do gas através do leito catalitico propiciam a oxidagdo da
aménia [11].

O catalisador é constituido por uma fina tela de ligas de platina-rédio. Atuaimente, diversas
pesquisas para desenvolvimento de novas formas construtivas das telas cataliticas tentam
identificar a pOSSlbllldade de uma menor perda do metal base do catalisador, aumento da vida dtil e
conseqiiente minimizac&o dos custos produtivos.

Os parametros, geometria da tela, didmetro do fio, nimero de telas sobrepostas, composi¢do do
metal base, etc., estdo intimamente relacionados as caracteristicas de pressdo e temperatura de
processo da planta. Desta forma, a partir de um estudo detalhado e testes de performance, pode-se
identificar a melhor especificagio construtiva para o leito catalitico [12, 13, 14].

A equacio 2.4 representa a rea¢o de oxidagdo da aménia na presenga do leito catalitico.

4 NH; +5 0, = 4 NO + 6 H,O + 904 kd/mol .. o O SRR IR” |
Equacgio 2.4 - Representa a reacio de ox:da(;éo da amﬁma

O NO é obtido através da reagio representada pela equagdo 2.4, efetuada entre 81 0°C e 860°C. De
acordo com as condigdes do catalisador, poderdo ocorrer reagdes secundarias, reduzindo a
formagio de NO e propiciando a decomposi¢do da aménia. Podemos representar a decomposi¢ao
da aménia excessivamente aquecida e na presenca de materiais catalisadores como:

2NH; 2 N, +3H; ... . s | D
Equacgdo 2.5 - Representa a decompoagéo da amoma

Outras reagdes de perdas seriam a decomposigdo do NO, que esta representada pela equagéo 2.6,
e a oxidagdo total da aménia, representada pela equagdo 2.7. Um incremento da temperatura nas
telas (superaquecidas) e um longo tempo de contato favorecem a decomposicdo do NO e a
oxidagdo total da amdnia.

ZNO =2 N+ 05 .. creetereenneeeranernsesransnnenerrens | 220
Equagio 2.6 - Representa a decomp051géo do NO

4 NH3 + 3 O; = 2 N, + 6 H,O + 1268 kJ/mol .. 5 T TRUCO T 1 |
Equacio 2.7 - Representa a oxidacéo completa da amﬁma
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Equacdo 2.8 - Representa a combinacéo das equagtes 2.6 e 2.7.

Desta forma, para que o rendimento da oxidacdo da amdnia no leito catalitico seja maximo, diversas
variaveis devem ser controladas:

e temperatura;

pressao;

velocidade de passagem do gas pelo catalisador;

espessura do leito catalitico, e

razdo entre a aménia e o oxigénio.

2.3.2. Oxidagao do NO

Os 6xidos principais do nitrogénio sdo:
NO, monéxido de nitrogénio;

NO,, diéxido de nitrogénio;

N-QO3, triéxido de dinitrogénio;
N»QO,, tetréxido de dinitrogénio;
N-O, monéxido de dinitrogénio;
N-0s, pentoxido de dinitrogénio.

O NO, formado pela reacgio de oxidagdo da amoénia, representada pela equacdo 2.4, ndo reage com
a agua a fim de formar o &cido nitrico. O processo produtivo devera propiciar uma reagao
intermediaria: a reacdo de oxidacdo do NO, representada pela equacdo 2.9. Esta reacdo €
favorecida pela diminuigdo da temperatura e aumento da pressédo [6]. O NO; e a H,O, conforme
representado na equagio 2.14 geram o acido nitrico. As reacoes intermediarias sao representadas
pelas equacdes 2.10, 2.11 e 2.13, que descrevem de forma mais detalhada a etapa de absorgao.

A oxidacdo de NO pode ser representada por:

2NO+ Oz 2 2NOz+ 114 KIMMOL oo e 29
Equacio 2.9 - Representa a oxidagdo do NO

A oxidagdo do NO por O, é uma reagdo com ordem 3 nos reagentes, nao catalitica. Esta € uma
reagdo trimolecular, lenta, cujo equilibrio pode ser revertido em temperatura moderadamente alta
[15]. Ela comega quando os gases se resfriam abaixo de 500°C e fica mais rapida com a queda de
temperatura e aumento de pressao [6].

A dimerizagdo do NO, em N;O, é espontanea e pode ser representada conforme a equagao 2.10;

2 NO; & NyO,4 + 57 kd/mol NO; .. SR~ R .
Equacéo 2.10 - Representa a dlmenzagao do NO; em N;;O4

O namero impar de elétrons de valéncia no NO, favorece a dimerizaco de suas moléculas [6]. Para
favorecer as reagdes representadas nas equagdes 2.9 e 2.10 e prevenir a dissociagdo do NO,
conforme representado na equacdo 2.6, os gases saindo dos reatores sdo resfriados o mais
rapidamente possivel.

2.3.3. Oxidagdo e absorgao de gases nitrosos a alta press@o

O 4cido nitrico é obtido pela absorgdo e reago de gases nitrosos em &gua; no caso da UNAN, em
colunas equipadas com bandejas perfuradas, onde os gases fluem em contracorrente com agua.
Estas bandejas possuem serpentinas de resfriamento, pois a oxidagdo do NO é favorecida tanto
pelo aumento de pressdo como pelo resfriamento do I:qwdo

Podemos representar as reagdes no interior das torres de absorgéo como:

2NO;+H,O =& HNO3;+ HNO; ........ce.... oo 211
Equacgao 2.11 - Representa a formagao de acudo mtnco e mtroso a partlr do NOQ e agua.



NoOs+HoO 3 HNO3+ HNOs oo cecveeevenss s ers e snesnenesemeneenneee 2212
Equacio 2.12 - Representa a formag&o de acido nitrico e nitroso a partir do N,O4e agua.

3HNO; = HNOz+ 2NO + HoO ..o nmsssnes 219
Equacido 2.13 - Representa da formacgdo de acido nitrico a partir do acido nitroso.

A representagéo global da formagéo de acido nitrico, através da combinagéo das equagdes 2.11 e
2.13, resulta na equagédo 2.14. O mesmo pode ser dito na representacdo da equacgédo 2.15 com
relagdo as equacdes 2.12 e 2.13.

INO;+H O = 2HNO3+ NO+ 73 KJ/MOI ..ot 214
Equacio 2.14 - Representa a formac&o de acido nitrico a partir do NO»
NoOs + H:O = HNOz+ HNO; + 65 KJ/MOD ..oceeeeeeeceeeceeene.. 2,15
Equacdo 2.15 - Representa a formagéo de acido nitrico a partir do N>O4

O NO encontrado nos gases nitrosos € novamente oxidado entre cada bandeja para formar o0 NO; e
N,Os. Estes reagem com o liquido da bandeja seguinte formando acido nitrico e NO.

A reagiio do NO a NO, no gas em equilibrio libera calor, equagdo (2.9). A absorgdo do NO; e do
N,O, em 4agua, conforme representado nas equagdes 2.14 e 2.15, diminui quando a temperatura
aumenta. Assim a presenga das serpentinas de refrigeracdo das bandejas das torres de absorgao

tem sua funcao justificada.

As reacdes representadas pelas equagdes 2.11 e 2.12 sdo favorecidas quando o ambiente esta a
baixas temperaturas e o contato entre as fases liquidas (absorvente) e gasosa (absorvida) é
estimulado [5]. Assim as pressdes altas e temperaturas baixas sdo favoraveis tanto a oxidacéo do

NO a NO, como a formac&o do acido nitrico [16].

A coluna de absorg3o, portanto, deve operar a alta press3o e & temperatura mais baixa possivel, de
maneira a obter a méxima razéo de oxidagdo e uma melhor absorg&o.

2.3.4. Desgaseificagao do acido

O 4cido produzido contém consideravel quantidade de gases nitrosos dissolvidos. A presenca de
NO, dissolvido d4 ao 4cido uma cor castanha. Para deixar o produto final incolor, o 4cido é tratado
em uma contracorrente de ar quente em uma coluna recheada, com trés bandejas perfuradas, a fim
de aumentar o contato entre estes dois fluidos. A passagem de ar em contracorrente € chamado de
“stripping”, esta acéo retira os gases nitrosos e descolora o acido. Os oxidos de nitrogénio em
contato com o ar saem da torre de desgaseificagdo e sdo novamente introduzidos no circuito de gas
nitroso na coluna de absorgdo para aproveita-lo.

2.4. Instrumentacao

A concepgdo de projeto da Grande Paroisse Chemical, para a UNAN, é de uma instrumentagéo
totalmente pneumatica. Assim pode-se identificar possibilidades de sofisticagdo da malha de
controle da oxidagdo aménia/ar bem como flexibilizar através da automac&o industrial as retiradas

de 4cido nitrico diluido.

Na malha de oxidagiio aménia/ar o controle de razdo era feito a partir da medig&o e controle de
fluxo de forma apenas volumétrica. Ao longo dos anos, algumas modificagbes foram introduzidas de
acordo com a disponibilizagio de novas tecnologias, evolugdo de equipamentos de controle
automético e oferta de instrumentos eletrénicos. Tudo isto propiciou que fosse inserida a
compensagdo de pressio e temperatura para os fluxos tanto de ar como de aménia e a substituicdo
de diversos computadores pneuméticos por um controlador digital microprocessado.



Para a retirada de acido nitrico diluido, as operagdes de corregdo de concentragdo sdo manuais
deixando, as vezes, que o produto final fique aquém da faixa mais rentavel.

Uma vez que a oferta de transdutores para andlise de liquidos que permitam mensurar a
concentracio de &cido nitrico de forma confiavel é recente, podemos implementar um controle de
concentracio para os produtos finais da referida planta e desta forma procurar maximizar os lucros
aumentando a disponibilidade de acido nitrico diluido para venda.

2.5 Etapas produtivas da UNAN

2.5.1 Preparagdo da mistura ar/aménia

A aménia liquida proveniente da tancagem, sob pressao de 12 I-vgﬂ'cm2 em temperatura ambiente, é
alimentada no evaporador de aménia, E631. O nivel de aménia € mantido proximo a 50% do valor
maximo e a variavel de controle é a pressdo de aménia. Se esta pressdo aumentar, uma valvula
diminui a entrada de agua de refrigeragdo e vice-versa. Como a amonia € evaporada, todas as
impurezas vdo se concentrando na porgéo liquida deste equipamento, assim antes de descartar
estas impurezas, esta mistura é aquecida com vapor (E632), a fim de se liberar por evaporagao os
(ltimos residuos de aménia.

Tanto a aménia evaporada no E631 (1" trocador de calor) como a recuperada no E632 (2= trocador
de calor) é aquecida até 60'C no superaquecedor de aménia, E633. A partir dai, ela é entdo
expandida até cerca de 2 kgflcmz, e seu fluxo regulado por uma valvula controiadora.

Antes de a aménia ser admitida no misturador, MX631, é filtrada no F632 (fitro de amonia) para
eliminar as impurezas, 6xido de ferro e outras particulas sélidas que envenenariam o catalisador
dos reatores R631A e R631B.

O ar é aspirado pelo compressor C632 através do filtro F631 e no compressor 0 ar € comprimido a
0,5 kgf!cm2 e aquecido ao passar pelo pré-aquecedor de ar, E634.

O controle de razdo amonia/ar é feito em torno de 11% do volume de amédnia em relagdo ao do ar.
Neste controle o ar atmosférico entra como varidvel manipulada e a aménia como varidvel
controlada, ou seja, a quantidade de amdnia a ser misturada é tal que se mantenha a proporgao
estabelecida. Esta razdo deve ser bem controlada, j4 que um valor de 13% desencadeia uma
parada de seguranca do processo, pois a mistura passa a ser explosiva, nas condicoes do
processo, quando a razdo € superior a 15%.

Com as vazdes controladas para se obter a razdo desejada, ambas as comentes sao mandadas
para o MX631, misturador de amdnia com ar.

2.5.2 Oxidagdo da amdnia

A mistura aménia/ar efluente do misturador MX631 entra na parte superior dos reatores R631A e
R631B. Esta mistura passa por uma placa difusora e reage ao entrar em contato com as telas de
platina-rédio (catalisador). Na aplicagdo da UNAN, utilizamos trés telas em cada reator com uma
composicdo por volta de 95% de platina e 5% de rodio.

2.5.3 Recuperagdo de calor de reagao

A reacgiio de oxidagdo de NO por O, a NO,, representada pela equacdo 2.9, ¢é favorecida pela
diminuigBio progressiva da temperatura dos gases. Como a temperatura da reagdo chega a
aproximadamente 860 C nos R631A e R631B, o calor desprendido na reagdo de oxidacdo de
amonia é assim recuperado através das serpentinas dos trocadores de calor, E636A e E6368B,



localizadas logo abaixo do reator, deixando os gases a uma temperatura abaixo de 500 °C.

O sistema de geragéo de vapor por estas serpentinas é obtido através de um sistema de circulacdo
forcada. As bombas P631A, P631B e P631C asseguram essa circulagédo entre o V631, separador
de vapor, e as serpentinas dos E636A e E636B, recuperadores de calor da reacdo.

9 nivel do V631 é reposto pelo V769, desaerador, via P767A e P767B, bombas de alimentacio de
agua.

2.5.4 Oxidagdo de NO

A oxidacdo do monoxido a diéxido de nitrogénio é favorecida pela diminuicdo progressiva da
temperatura (pois esta reagdo é reversivamente exotérmica). Ela se inicia nos trocadores de calor,
E636A e E636B, e prossegue nos E637 e EB38, trocadores de calor. Os gases efluentes do
trocador de calor, E638, tém sua parte liquida separadas no vaso, V633. No trocador de calor,
E638, devido a reducdo de temperatura, temos condensagdo de agua e esta ao entrar em contato
com o NO, gera um condensado de &cido nitrico de aproximadamente 5%.

A porcao gasosa € succionada pelo C631 juntamente com os gases nitrosos provenientes das
torres de desgaseificagdo do acido nitrico, T733A e T733B, o condensado &cido é bombeado pelas
bombas, P632A e P632B para a torre de absorcdo, T732 ou T731.

Apbs o vaso, V633, os gases isentos da porgéo liquida s3o comprimidos e enviados para o trocador
de calor, E639, os gases nitrosos passam pelo (ltimo trocador de calor antes de entrar nas torres de
absorgao, o E734. Neste equipamento ha condensacdo e desta forma formagdo de acido nitrico
com cerca de 54% que € recalcado para o fundo da torre T731, juntamente com os gases nitrosos.

2.5.5 Producao de acido nitrico

A secéo de absorcdo de NO, é composta por duas torres, a T731 e a T732, dispostas em série. Os
gases nitrosos injetados na base da torre de absorgdo T731 sdo lavados em contracorrente ao subir
pelas 23 bandejas perfuradas da coluna. Durante este processo, ocorre a absorgdo do NO, e do
N:O,, reagbes representadas nas equacdes 2.14 e 2.15. O acido nitroso proveniente da reacao
expressa pela equacao 2.15 transforma-se em 4cido nitrico conforme representado pela equagio
2.13. O NO resultante das reagdes representadas pelas equacdes 2.13 e 2.14 sdo oxidados a NO,
pelo oxigénio fomecido via alimentagdo de ar secundério. Este NO, gera um novo ciclo, conforme
descrito aqui, este ciclo se repetird até que os gases, no final do processo, sejam langados a
atmosfera em niveis inferiores aos permitidos pela legislagéo vigente.

Os gases do topo da torre T731 sdo introduzidos na base da torre de absorgdo T732 e, do fundo até
0 topo, borbulham no liquido de mais 12 bandejas perfuradas.

Enquanto cruza estas 35 bandejas, o gas nitroso em contato com a &gua gera &cido nitrico com
concentragdes diferenciadas entre cada uma das bandejas. Como a reagdo de absorgio é
exotérmica, as bandejas possuem serpentinas de refrigeragdo para manter a temperatura interna da
torre o mais préximo possivel da temperatura ambiente. Desta forma, maximizando tanto a
absorgdo do NO, em H,O como a oxidagdo do NO a NO, A parte gasosa ndo absorvida na agua é
enviada para o sistema de controle ambiental a fim de se tomar viavel sua liberagdo a atmosfera
conforme autorizado pela legislagdo. O acido resultante € entdo retirado conforme concentragdo e
volume programado pelo controle de producdo para a tancagem de armazenagem e expedicdo. A
agua de reposicdo da torre T732 é conseguida via bombas de alimentag3o de 4gua P733A, P733B
e do condensado acido recuperados no vaso V633 e bombeados pelas bombas P632A e P632B.
Para a torre T731 a reposicdo é feita a partir do acimulo de 4gua no fundo da torre T732.

3. Analise em macro blocos

Os processos quimicos podem ser considerados como diversas pequenas unidades interligadas
numa rede. Essa rede de unidades interligadas pode ser fracionada em blocos. Utilizando a l6gica
de diagrama de blocos podemos associa-los e ordena-los de acordo com a conservacdo de energia,
de material ou de ambos. A fim de se tomar viavel a seqiiéncia de aproximagio para a simulago,




diagramas com realimentagdo devem ser isolados, suas simulagdes parametrizadas, ajustando o
modelo e sé entdo utilizar as realimentagdes como variaveis dinamicas do proprio modelo [17].

Desta forma, a idéia de se analisar em macro blocos o processo industrial de fabricacdo de &cido
nitrico por oxidagdo de aménia e absor¢do de gases nitrosos em agua, tem como finalidade
simplificar os problemas de dimensionamento de fluxo. Ajustando-se o modelo conforme as
condices atuais do processo, podemos estabelecer 0s gargalos reais da planta e evitar que uma
ma interpretagio possa desviar os resultados do estudo [18].

Dentre as técnicas disponiveis para a modelagem de sistemas, quais sejam:

. teoria das filas, e

e simulacéo.

optamos pela (ltima, pois nos permitira, com maior facilidade, avaliar o funcionamento do sistema
real [19].

Assim cada um dos macro blocos sera referenciado como fragdo e, entre as diversas fragdes os
fluxos serdo expressos em mol/h. Foi levantado, conforme o projeto da unidade, os parametros e
caracteristicas dos fluxos de cada um dos elementos do processo quimico em questdo. Tais
informagdes foram fundamentais para parametrizacdo do ARENA?® pois as regras de simulagdo
devem ser criadas conforme os parametros operacionais e consolidadas através de resultados das
simulagdes junto aos valores conhecidos do processo produtivo.

4. Detalhamento dos blocos com as ferramentas ARENA®

Atualmente a simulacdo de processos implantada atraves de “softwares” especificos fez com que
esta técnica fosse largamente difundida e utilizada no mundo modemo para andlise de sistemas
complexos [19].

A simulagéo dindmica de processos foi iniciada por volta de 1960. O desenvolvimento rapido tanto
do “sofiware” como do “hardware” capacitaram a implementacao destas técnicas de andlise de
processos. Atualmente, as modemas técnicas de computagdo e o aumento do poder de
processamento do “hardware” permitem a utilizagdo para as mais diferentes aplicacbes e
operacionalizacdo de usuarios com pouca experiéncia [15, 20, 21].

Na década de 70, os programas de simulagdo para a industria quimica comegaram a ser
comercializados e na década de 80 estes programas passaram a ser desenvolvidos em linguagens
suportadas por microcomputadores. Assim, em 1995, ja era possivel adquirir programas que
simulavam tanto regime permanente (“steady-state”) como regime transitorio (“dynamic process’).
[22].

Uma analise do processo produtivo pode ser elaborada através de um programa de simulaggo.
Tanto o modo empirico como o utilizado em um “software” especifico possui pontos fortes e fracos.
Quando se necessita verificar a performance do processo em diferentes patamares de produgao,
pode-se utilizar diferentes meios para se alcangar o objetivo [23]. A anélise do processo pode ser
executada através de uma variedade de ferramentas automatizadas, semi-automatizadas ou
simplesmente manuais. A questdo que fica é: onde vocé esta e até aonde vocé deseja chegar?
Caso a resposta seja redesenhar, modelar, simular o processo em diversas situagbes por varias
vezes, a resposta € a utilizagdo de um programa de simulagdo. Se a resposta for verificar 0
resultado e refinar teorias j& conhecidas para seu processo, 0 modelo empirico € viavel tanto para
condigbes conhecidas de processo como para as que serdo propostas [24].

Ao usar um programa de computador para simulagdo € necessario descrever no simulador as
condigdes e regras tanto para a geragéo de entidades bem como suas relagdes de transformacdes.
Para tanto é necessario elaborar um fluxo légico das entidades e, ap6s isto, (é necessario) criar as
regras que controlardo as quantidades de cada entidade tanto nas reagdes como nos
equipamentos.

Os programas de simulagéo podem ser desenvolvidos a partir de pelo menos dois tipos diferentes
de tecnologias de simulagdo, a KBS, simulagdo baseada no conhecimento (“knowledge-based
simulation”) e a DES, simulag@o de eventos discretos (“discrete-event simulation”). Os “softwares”



baseados na KBS pemitem que a simulacdo disponibilize com profundidade detalhes especificos
de baixa fregiiéncia no modelo estudado, j4 os “softwares” baseados no DES, pemitem que a
simulagéo enfoque detalhes, instantes e situacdes de alta freqiéncia e pequeno tempo de duragéo
com relacgéo ao ciclo total de processo, partidas e paradas operacionais, condigdes operacionais de
verdo e invermno, expansao de producgdo e eventos de emergéncias [25, 26].

A simulagdo correta de um processo industrial permite que sejam, através do modelo e das
simulagdes, aferidos os resultados e indices de desempenho, demonstrando assim os beneficios
que podem ser obtidos com a pemnissibilidade da performance de diversas configuragdes

sistémicas [27].

A modelagem de processos, reengenharia, integragdo das bases de dados e informacdes,
gerenciamento baseado no conhecimento de melhores praticas sdo de uma forma genérica as
metas das organizagbes que procuram na tecnologia da informagéo o caminho para manter seus
processos produtivos, diminuicio dos custos e aumento da produgéo. As organizacbes, dos mais
diferentes ramos, através da aplicacdo da tecnologia da informagdo tém procurado estabilizar,
sustentar e expandir sua presenga nos mais diferentes mercados. Para atingir estes objetivos as
empresas passam a recrutar, dos mais diferentes setores de sua organizagdo, diversos funcionarios
a fim de identificar neste grupo heterogéneo possiveis destaques para sustentar suas metas de
tecnologia de informacéo [28].

Nos préximos tépicos estaremos descrevendo o modelo basico para cada célula fundamental do
modelo analisado.

4.1 Protoétipo para simulagdo: Geragao de entidades — Célula 1

Nesta célula, o objetivo é suprir o modelo de uma quantidade definida de entidades em fungéo do
tempo; assim, em primeira andlise, os estudos sdo feitos em mol/h. Para facilitar a precisdo do
modelo, os fluxos foram acrescidos em 1000%, o que levou a percepgao do detalhe para um décimo

da realidade da planta.
Cada simulagdo tem como base 10.000 unidades, e nesta proporgédo os fluxos foram alocados no

tempo conforme representado nos exemplos 1 e 2.

Exemplo 1 — Geragdo de N, para o ar primario
(Base para simulacdo 993,7 mol/h)

Container Container

Capacity = 10000  Capacity = 1 Assign Couiit —>

Transfer rate = 0,9937 Eepry Saida
Substancia = 72

Figura 4.1 — Protétipo de simulador: Fluxo de N,

Exemplo 2 — Geragdo de O, para o ar primario
(Base para simulagdo 262,3 mol/h)

Container Container

Capacity = 10000  Capacity =3
Transfer rate = 0,7869

Assign Count
Ty Saida

Substancia = 52

Figura 4.2 — Protétipo de simulador: Fluxo de O,
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4.2 Protétipo para simulacdo: Oxidacdo de Amodnia — Célula 2

A combustdo da mistura amonia/ar, oxidagdo de aménia, introduzida nos reatores, representada
pela equacao 2.4 foi modelada no ARENA® conforme a representado na figura 4.3.

4.3 Protétipo para simulagdo: Oxidacdo de NO — Célula 3

O NO formado pela reagéo de oxidagéo de amdnia/ar ndo reage com a agua e devera assim ser
oxidado a NO, para poder ser absorvido pela 4gua. Esta oxidacdo pode ser representada pela
equacéo 2.9, o modelo implementado no ARENA® é representado pela figura 4.4.

Fluxo de NO

> Batch

2 )
Match | Duplicate
Fluxo de O T
P Saida
) ssign #’Noz

Substéncia = 752
Figura 4.3 — Protétipo de simulador: Oxidagao de amodnia

Fluxo de NH;

> Batch ,

4 .
Match | »| Duplicate
Fluxo de O;

Said
—»| Batch _J L » e

6 P— Assign H.0
5
Substancia = 125
X Ly Saida
Assign NO

Substéncia = 75
Figura 4.4 — Protétipo de simulador para oxidacdo do NO

4.4 Protétipo para simulagao: Analisador de Substéncias — Célula 4

Para facilitar a anélise do modelo entre suas fragbes bem como dividir os diversos fluxos de
substancias, foi inserido uma célula denominada como analisador de substancias, representado
pela figura 4.5. A fung8o desta é fracionar as substancias por suas caracteristicas e totalizar o valor
destas porcdes de fluxo a fim de pemitir o acompanhamento da performance do modelo ao longo
de cada fragdo.
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Fluxo total

il Choose
Substancia = 713 - Count —» Saida NH,
Substancia = 125 Count > Saida H,0
Substincia = 52 p— Count > Saida O,
Substancia = 72 p— Count > Saida N,
Substancia = 75 ip—| Count —» Saida NO
Substancia = 752 Count —> Saida NO,
Substancia = 7254 Count —  Saida N,O,
Substancia = 1753 Count - Saida HNO;
Else Count —» Saida Erro

Figura 4.5 — Protétipo de simulador: Analisador de substancias

4.5 Protétipo para simulagdo: Absorgao de NO, para HNO; — Célula 5

O 4cido nitrico é obtido pela absorgdo e reagdo de gases nitrosos em 4gua. A reagdo que utilizamos
para simulagdo estd representada pela equagdo 2.14. O NO formado nos gases nitrosos é
novamente oxidado para formar o NO, que voltara a reagir com a 4gua, reiniciando este ciclo.

Assim, temos a célula:

Fluxo de NO;

> Batch ,__1

Match __y»| Duplicate
Fluxo de H,0 j = __>Sa1 i
g p—y IR HNO,
Substancia =1753
- Saida
1 P Assign —®No

Substéncia = 75
Figura 4.6 — Prot6tipo de simulador: Absorcédo de NO;
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4.6 Protétipo para simulagédo: Dimerizagdo de NO, para N;O,— Célula 6

O NO; € estavel em temperaturas abaixo de 200C e produz o dimero N,O quase
instantaneamente em temperaturas abaixo de 100 C. A dimerizagdo do NO- a N,Q, é representada
pela equacdo 2.10.

Fluxo de NO;

> Batch ﬁ

Assign —® Saida N.O,

Substancia = 7254

Figura 4.7 — Protétipo de simulador: Dimerizacdo do NO; a N,O,

4.7 Diagrama de blocos completo do sistema

Para podermos implementar a simulagdo da Unidade Nova de Acido Nitrico — UNAN com o
ARENA® foi necessario implementarmos vinte e dois blocos e em cada um destes diversas
funcdes. Nos tépicos 4.1 a 4.6 procuramos apresentar as principais caracteristicas de cada um dos
vinte e dois blocos e comentar as configuracdes utilizadas para cada porcdo significativa do
processo.

5. Analise do processo
5.1 Avaliagao dos gargalos e limites produtivos

O NO é obtido na reagédo de combustao de aménia, equacéo 2.4, e esta se da entre 810°C e 860°C.
O NO toma-se instavel a esta temperatura e podem ocorrer simultaneamente outras reagdes dentro
do reator, como por exemplo, a propria decomposicdo da aménia, uma vez que esta estaria
aquecida e na presenca de catalisadores. Ainda como efeito do superaquecimento do reator
associado a um maior tempo de contato do NO a esta temperatura poderiamos ter tanto a
decomposi¢cdo do NO, como o oxidagdo completa da NHs.

Note que estas reagdes liberam calor, e assim, quanto maior a liberagdo de calor, mais intensa é a
reagdo secundaria.

A liberagdo de calor esté relacionada & razdo amoénia/ar, pois como em qualquer queima, a relagéo
combustivel (NHz) e comburente (O, do ar) interfere nas caracteristicas da combustdo. Para este
processo em particular € necessaria a queima parcial de amdnia, mas como se necessita manter o
oxigénio em excesso, € possivel uma ineficiéncia nesta etapa do processo.

Outro fator limitante podera ser a eficiéncia do catalisador, bem como a sua vida atil. As telas
catalisadoras de platina/rédio, que sdo utilizadas no processo de oxidagdo de amdnia anidra para a
produgdo de 4cido nitrico, tém sua vida (il relacionada com a temperatura de processo a que estéo
submetidas [7]. Evidentemente que, alterando-se as proporcdes de platina/nédio, pode-se encontrar
uma relagdo conveniente de oxidagdo da aménia, custo de operagio e temperatura de processo.

5.2 Controle de concentragdo

Os computadores e os microprocessadores alavancaram profundas modificacbes nos sistemas de
controle de processo das plantas produtivas dos parques industriais de todo o mundo [29]. Os
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microprocessadores podem gerar rapidas respostas para as equacgdes diferenciais dos mais
diferentes sistemas de controle de processo e permitir vantagens e facilidades que a instrumentag&o
pneumética e eletrénica convencional ndo possuem [30, 31].

Os precos dos sistemmas microprocessados tiveram uma grande reduc¢do, permmitindo que grandes
blocos de informagd@o possam ser coletados do processo produtivo e ammazenados para uma
posterior andlise e inspeco.

A instrumentacdo de campo, com a inser¢cdo de microprocessadores nos mais diferentes
instrumentos, permitiu implantar detalhadas estratégias de controle, utilizacdo de parametros e
monitoragdo remota de uma forma tdo simples e eficiente nunca disponivel nas arquiteturas mais
antigas [32].

Qutro fato importante € que, com o aumento da confiabilidade e redugdo de custo da
instrumentagdo analitica, os processos produtivos estdo passando a receber monitoragdo e a
intervencdo de instrumentos que antes ficavam somente dentro dos laboratrios de controle de
qualidade de produtos. Unidades de analisadores adaptadas a instalacdo no campo podem ter uma
instalacdo de forma definitiva ou pontual, dependendo agora apenas da necessidade de
monitoracdo da variavel de processo em questio [33].

Os processos de fabricagdo sem controles autométicos sdo invidveis na era modema.
Independentemente do ramo de atividade, todo o processo a partir de um nivel minimo de
complexidade apresentara ganho consideravel ao se inserir sistemas de controle [34]. Desta forma,
tomou-se comum na inddstria instrumentos mais sofisticados, precisos e confidveis para a medigéo
das diversas variaveis de processo [35].

Juntamente com esta recente oferta de novos transdutores € que nos foi permitido melhorar o
controle de concentracdo de produto final, acido nitrico diluido, neste trabalho.

O controle de qualidade é realizado a partir de coletas tanto de acido nitrico a 53% como a 61% de
concentragdo. Estas coletas sdo realizadas em intervalos de 8 horas, totalizando, no minimo, 3
coletas diarias para cada um dos fluxos de produto final. Durante os intervalos, a qualidade do
produto é acreditada em virtude da estabilidade do processo e da capacitancia do processo
tancagem de &cido, que equaliza as pequenas distor¢des pontuais do produto recém estocado.

A implantagdo da malha de controle de concentragdo permitira aos operadores manter os niveis de
concentracio do produto final, com minimos desvios ao valor certificado e desta forma aumentar a
disponibilidade de 4cido diluido.

Como transdutor estaremos utilizando o sistema de medicdo de condutividade da Yokogawa S/A.
Este sistema, EXA ISC 402 G, possui 0,5% de precisdo em largas faixas de trabalho para a variavel
de processo condutividade 1 a 2.000.000uS/cm’ e temperatura de processo do fluido de —20 a
140°C sem que seja necessario alterar a constante da célula. Este transdutor foi desenvolvido para
aplicagdes em que a medigdo de concentracdo de &cidos, bases ou solugbes salinas devem ser
utilizadas para controle de processos. Este instrumento, além de robusto, é bastante versatil, a
tensdo de alimentag&o pode ser fomecida através de fontes continuas ou altemadas e todos os
parametros de configuragdo sdo armazenados em memérias ndo volateis, garantindo assim, a
integridade dos dados mesmo ap6s periodos de interrupgéo de energia elétrica.

O “software” residente permite a correcdo da indicacdo em fungdo da temperatura do fluido de
processo bem como a linearizagdo do sinal de transmissao.

O principio de funcionamento deste instrumento é simples. Na verdade, o motivo fundamental que
impediu a implementagio deste tipo de transdutor para aplicacées como esta, no passado, foi a
impossibilidade de o instrumento realizar a compensac&o instanténea da temperatura de processo
de forma a garantir uma grande precisdo na informacéo da variavel medida.

Através de duas bobinas, ver figura 5.1, é possivel medir a condutividade sem a necessidade de
qualquer contato direto com fluidos do processo. A medigdo é baseada no acoplamento magnético
de duas bobinas, tor6ides, através do fluido. O transdutor alimenta a bobina fonte com uma tenséo
de referéncia (V1) a alta frequiiéncia. O nicleo desta bobina é composto por um material de alta
permeabilidade magnética, desta forma um forte campo magnético é gerado por esta bobina. O
fluido passa através da bobina fonte e pode ser considerado como um enrolamento secundario.



14

O campo magnético induz uma tensdo (V2) no fluido que esta se comportando como o enrolamento
secundario. A corrente induzida (I) no fluido € proporcional a voltagem (V2) e a condutividade do
liquido; 1=V2x G, conforme a lei de Ohm.

A condutividade G é proporcional a condutividade especifica e a uma constante que € determinada
pela geometria do sensor.

A segunda bobina, bobina receptora, ao ser atravessada pelo fluido se comporta como um
enrolamento de um transformador. A corrente induzida no fluido ird criar um campo magnético na
bobina receptora. A tenséo induzida (V3) sera resultado deste campo magnético e representara a
saida do transdutor. A tensdo induzida na bobina receptora serd proporcional & condutividade
especifica do liquido de processo.

A partir dai, o microprocessador ira realizar a lineariza¢do do sinal, compensacio da temperatura e
ird, conforme parametrizagao, indicar o sinal de saida em condutividade ou concentracéo [36, 37].
Os demais componentes da malha de controle sugerida seguem os principios de funcionamento
consagrados nas técnicas de controle automético de processos.

Bobina receptora Bobina fonte
# g ST ™
/ Ny b
; 3
| \ 1
| | |
| / |
y /
\ . /
s ws__ -

Figura 5.1 — Diagrama explicativo do principio de funcionamento do condutivimetro.

6. Simulacao e testes

Nas (ltimas décadas, consideraveis progressos foram conseguidos através do desenvolvimento de
modelos matematicos a fim de prever a performance de veiculos, maquinas e estruturas. A
utilizagdo de recursos computacionais para auxiliar o gerenciamento e planejamento da produgéo
tem crescido muito rapidamente. Estas técnicas tém permitido aumento da qualidade dos produtos e
a reducdo do tempo de fabricagdo.

As medicbes das varidveis em processos continuos, como temperatura, pressdo e fluxo s&o
utilizadas para otimizar e/ou controlar os processos industriais. Avaliagoes, experimentos e testes
sd0 essenciais para o continuo desenvolvimento de sofisticados produtos. A eficiéncia e a precisdo
as medigBes das varidveis de processo tém uma grande importancia para 0s processos quimicos.

As anélises de processos e simulagdes sdo cada vez mais comuns nas indistrias e estudos de
modificagdes. O método empregado deve ter preferenciaimente uma combinag&o do tedrico com o
pratico [38].

Neste trabalho acompanhamos a coleta de seis meses de anélises dos produtos finais da unidade,
acido nitrico diluido a 53% e a 61% de concentragdo. Tivemos um total de aproximadamente 2.000
andlises neste periodo. Os valores médios agrupados mensalmente dos dados coletados s&o
apresentados na tabela 6.1.
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Janeiro 53,89%
Fevereiro 54,12% 61,88%
Marco 53,49% 61,73%
Abril 53,78% 61,97%
Maio 53,61% 61,92%
Junho 53,86% 62,03%

A produgio diaria média é aproximadamente 120 ton/dia para o acido nitrico diluido a 53% e de 1 50
ton/dia para o acido nitrico diluido a 61%. Desta forma devemos estimar uma produgéo para o
periodo de seis meses em torno de 21 600 ton para o acido nitrico a 53% e de 27.000 ton para 0
4cido nitrico a 61%. Em virtude da demanda, os valores parciais de producéo dos 4cidos podem ser
alterados, mas, para nosso estudo, estes valores sdo apropriados. Na tabela 6.2 € apresentado 0
valor médio de concentragdo da producéo dos &cidos nitricos a 53% e 61% bem como os totais
estimados de produgéo.

Atualmente a planta ndo conta com qualquer controle automético de concentragdo para o produto
final, desta forma a instrumentagéo apenas contabiliza as retiradas em cada linha de acido nitrico
diluido para a tancagem.

Baseando-se nos valores médios de concentracéo e na produgdo estimada do periodo, tabela 6.2, €
possivel prever um aumento de volume de produto especificado em tomo de 200 ton/més através
do simples ajuste da concentracao através da diluigdo com agua. Note que a producgdo da unidade,
base 100% de concentragdo, ndo sera alterada, mas a oferta de acido nitrico diluido para vendas
sim.

Tabela 6.2 — Média dos resultados das analises e estimativa de producdo no periodo

A quantidade de &cido nitrico diluido varia em fungdo da concentracdo especificada no produto,
podemos ter variagdes na quantidade de produto disponibilizado para venda apesar da produgéo da
planta ser a mesma (base 100%). O calculo para os ganhos com o controle de concentragdo sera
aplicado com base na tabela 6.3. Nela podemos verificar que pela simples diluicao poderemos
aumentar em aproximadamente 600 ton tanto a oferta de acido nitrico a 53% como para 61% no
periodo. Este ganho de 1200 ton, considerando os valores médios para o 4cido nitrico diluido a 53%
e 61%, cotados no mercado nacional conforme informado na tabela 6.4, revertera uma capacidade
de faturamento a maior da ordem de R$ 422.000,00 para 0 4cido nitrico a 53% e de R$ 486.000,00

para o 4cido nitrico a 61%.

21600 53,79 40156,16
61 44262,29
27000 61,84 43661,06

Do valor de R$ 908.000,00 para um periodo de 6 meses podemos estimar um ganho na ordem de
R$ 150.000,00 ao més. Para o custo de implantagio das modificacdes representadas na figura 6.2,
um retomo do investimento, “pay-back”, em torno de 3 meses é bastante razoavel.



16

Tabela 6.4 — Valor médio do acido nitrico no mercado nacional

Fonte: Ultrafertil S/A

A malha sugerida, figura 6.1, é fundamentalmente um controle de concentragdo para as duas
correntes de saida do 4cido nitrico diluido.

Acido nitrico a 53%

Agua de processo

Acido nitrico 2 61%

i (H
r Ill

Figura 6.1 — Protétipo para o controle de retirada de produto final

Podemos analisar a figura 6.1 em duas fragdes distintas. Na fragdo representada na figura 6.2
temos representado a malha de controle para ajuste da concentracdo do 4cido nitrico diluido a 61%.

Acido nitrico 2 53%

Agua de processo

83
@ CF:_[D Acido nitrico 2 61%
i HH

Figura 6.2 — Prot6tipo para o controle de retirada de acido nitrico 61%

Na fragdo representada pela figura 6.3 temos representado a malha de controle para ajuste de
concentracdo do Acido nitrico diluido a 53%.
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Agua de processo

Acido nitrico 261%

Figura 6.3 — Prot6tipo para o controle de retirada de acido nitrico 53%

No caso da malha representada pela figura 6.3, é prudente investir num controlador “split-range” a
fim de se habilitar correcdes tanto para aumento como para diminuicdo da concentracio.

Como medida de seguranca intrinseca do processo; as valvulas de controle deverdo ser
especificadas como ar para abrir e classe de vedagdo no minimo 2; assim, através das solenéides

Conclusdes

A atualizacdo da instrumentacdo de uma unidade produtiva pode implementar vantagens e
facilidades que a instrumentacdo pneumética e eletrénica convencionais ndo possuem. A
instrumentacio de campo com insercdo de microprocessadores disponibiliza a utilizacdo de
detalhadas estratégias de controle, utilizagio de pardmetros e monitoragdo remota de uma forma
muito mais simples que a disponivel nos instrumentos mais antigos.

A redugdo do custo da instrumentacdo analitica e o aumento da confiabilidade pemite a
implantacdo de transdutores sofisticados no campo, possibilitando ao controle automético manipular
de forma continua variaveis Que no passado eram apenas monitoradas em laboratérios de controle
de qualidade de produtos algumas vezes por dia,

Através da simulago do processo é possivel verificar os pontos onde se pode efetuar melhorias. A

partir do modelo construido é possivel simular as modificagdes no processo e a desta forma estimar
com muita seguranca os beneficios e ganhos a serem auferidos no mundo real.

para a atmosfera.
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