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RESUMO

A presente dissertacao apresenta o estudo e definicdo dos diferentes
parametros para reducdo de perdas de processo € aumento de producdo em
uma unidade produtora de acido nitrico.

O acido nitrico € um insumo industrial de altissima importancia no
mundo sendo largamente produzido para industria de fertilizantes. Além disso
tem aplicacdo na fabricacdo de explosivos e na cadeia de producido de
poliamida. Este tem um processo de produgdo muito conhecido pela
humanidade, tendo sua apresentagdo no formato que conhecemos vinda do
ano de 1901. Esta forma que ficou conhecida como processo de Ostwald é
utilizada, com variacdes, na maior parte dos processos de producao atuais.

O estudo é feito por meio da simulagdao da unidade hipotética de média
pressao utilizando um programa de simulagdo de processo comercial, e toma
como ponto de partida o fato de que ha a possibilidade de melhorar o sistema
de absor¢ado de gases nitrosos, uma vez que as unidades de produgé&o né&o
produzem acido na concentragdo maxima que ele pode chegar.

A simulagdo toma como base uma versao simplificada de uma unidade,
com um reator de oxidagcdo de amobnia, uma sequéncia de trocadores de
resfriamento e uma coluna de absorgdo. A partir da simulagdo, sdo variados
parametros de produgdo um a um a fim de verificar individualmente seus
efeitos sobre a unidade, além de buscar os melhores valores em cada um dos
casos. Também ¢é verificada a possibilidade de modificagdo no processo por
meio da inser¢ado de um reator de fluxo pistonado, e até de aumento de injegcao
de aménia.

ApoOs esta exploragao, sdo verificadas combinagdes entre os melhores
resultados obtidos individualmente. Sempre verificando a produg¢ao de acido no
processo e a quantidade de gases perdidos no sistema.

Os resultados mostram que é possivel melhorar o sistema de absorcéo e
reduzir as perdas em até 69% com um aumento pequeno de produgédo que
chega a 1,3%. Ha ainda a possibilidade de produzir até 41% a mais, injetando

amonia adicional no processo, com redu¢cao menor de perdas.



ABSTRACT

The following work presents the study and definition of all different
parameters that have connection with reduction of process losses and

increasing production capacity of nitric acid unit.

Nitric acid is a highly important industrial raw material, being largely
produced for fertilizer industry. Besides that, it also has a place on the
production of explosives and on the polyamide production chain. It have a very
know production process, have being presented as we see nowadays on the
year 1901. This form is now known as the Ostwald process, and has been

utilized, with variations, on the maijority of production processes.

The study was done by simulating a hypothetical medium pressure unit
utilizing a commercial simulation program, and takes as its start point the fact
that it is possible to improve the gas absorption system, since production units

do not produce acid on its maximum possible concentration.

The Simulation uses as base a simplified version of a production unit,
with an ammonia oxidation reactor, a series of cooling heat exchangers, and an
absorption column. On the simulation environment, production parameters are
changed individually to verify its effects over the plant, besides checking the
best values on each of the scenarios. It is also checked the possibility to make
some modifications by inserting a plug flow reactor, and even injecting more

ammonia in the system.

After exploration, the combinations between individual test results are
checked. For each case, there is always a verification of how much acid is

produced and the amount of gases lost.

Results show that it is possible to improve the absorption column, reduce
losses up to 69% increase a bit the production until 1,3%. There is also a
possibility to produce 41% more by injecting ammonia in the process, with

minor losses reduction.
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1. Introducgao

O acido nitrico € um dos acidos inorganicos mais importantes para a humanidade.
Ele é citado por alquimistas antes do ano 1000 e aparece em diferentes relatos de
quimicos ao longo da histéria. Seu primeiro nome citado foi aqua fortis, ou “eau forte”,
como feito por Ramon Lull no século 13 (Chisholm, 1911), significando “agua forte”. O
nome faz sentido, uma vez que o acido nitrico € incolor tem uma viscosidade baixa,
semelhante a da agua. Além disso, ele também é parte da famosa mistura de acidos
conhecida como agua régia (uma combinacdo de acido nitrico e acido cloridrico), capaz

de dissolver metais preciosos como a platina e o ouro.

Este acido teve seu grande salto industrial iniciado muitos anos mais tarde, em
1901, pelo desenvolvimento do processo Ostwald, proposto por Wilhelm Ostwald. Seu
processo de sintese de acido nitrico ainda € amplamente utilizado hoje. Um dos grandes
fatores para o sucesso deste processo esta ligado a produgcéo de amdnia em larga escala,
que acabou barateando este insumo. Este feito foi possivel apés o desenvolvimento do
processo Haber-Bosch, uma inovagdo que aconteceu a época da Primeira Guerra
Mundial, possibilitando a independéncia da Alemanha em relagdo a necessidade de

“Nitrato do Chile”, fonte anterior do processo de geragao de acido nitrico.

O &cido nitrico anteriormente era feito por uma reacdo de nitrato de sédio acido
sulfurico, enquanto o processo de Ostwald realiza a oxidagado da amdnia diretamente com

oxigénio ou ar em presenca de um catalisador de platina ou rédio.

Embora o processo Haber-Bosch tenha sido desenvolvido visando a produgao de
explosivos e outras armas durante a Primeira Guerra Mundial, a disponibilidade de
amoénia fez com que a industria de fertilizantes florescesse e levasse a humanidade a um
novo patamar de crescimento. Isto foi possivel devido a possibilidade de produzir alimento
em larga escala. Neste novo contexto, a producédo de acido nitrico se tornou essencial
para a populagdo mundial, uma vez que sua producdo esta diretamente relacionada a
producao de fertilizantes, como o nitrato de amoénio e nitrato de calcio. Em torno de 75% a
85% do acido nitrico produzido no mundo sao consumidos pela industria de fertilizantes
(Ullmann’s, 2012). A produgao de acido nitrico é grande e crescente, sendo que em 2016,

a producado mundial foi de cerca de 42 milhdes de toneladas, segundo a Market Reports
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World. No mundo, os maiores produtores sédo: CF Industries Holdings, Yara, EuroChem,
URALCHEM e Orica. A mesma referéncia aponta para uma taxa de crescimento anual
composta de 3,3%, fazendo com que este mercado chegue a 13800 milhdes de ddlares
em 2024.

Em linhas gerais o processo Ostwald que vemos hoje nas unidades industriais
pode ser rapidamente descrito em trés grandes etapas, que podem ser observadas em

reférencias classicas de processo como Ulmann (Thiemann et al. 2012) e Kirk-Othmer:

e Reagao: parte do processo em que a amoénia é oxidada e ha geragao de

oxido nitrico que sera posteriormente resfriado;

e Resfriamento dos gases e oxidagao do 6xido nitrico: parte do processo no
qual o produto da oxidacdo da amdnia vai sendo resfriado em presenca de

oxigénio, a medida que é transportado para o sistema de absorgao.

e Absorcao: etapa na qual o gas saido do reator entra em contato com a agua

e ha a formagao do acido nitrico.

E importante levar em consideragdo as perdas envolvidas no processo de
producao de acido nitrico, concentradas na etapa de absorcao dos gases. Para producao
deste insumo ha necessariamente emissdes de gases nitrosos. Embora, segundo o 6rgao
de fiscalizagdo ambiental europeu (EEA — European Environment Agency) as emissdes
de NOx (termo utilizado para definir a mistura de compostos nitrogenados emitidos em
produtos de combustao) por processos industriais ndo passem de 4% da emissao total,
ha uma preocupagdo em minimizar estas emissdes nas plantas de produgdo de acido
nitrico. Além do motivador ambiental, ha o motivador industrial, uma vez que perdas de

gases NOx representam perdas de produgao de acido nitrico.

Além das emissdes de NOx ocorrem também emissdes de 6xido nitroso (N20), o
qual é gerado majoritariamente na etapa da reacdo de formacédo do 6xido nitrico (NO)
durante a oxidagdo da amdnia, enquanto o NOx restante acaba sendo parte da
ineficiéncia do processo de absorgao e parte gerado pelas reagbdes de formagéo de acido

nitrico.
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O 6xido nitroso nao pode ser recuperado pelo processo e o0 mesmo se torna
geralmente um composto inerte a medida que caminha pela unidade industrial, tendo que
ser abatido para que ndo seja langado na atmosfera, causando grande impacto como um
gas de efeito estufa (possui um GWP — Global Warming Potential de 298, sendo o do CO2
igual a 1). As unidades de produgao de acido nitrico contam hoje com um sistema de
abatimento de N20. Os sistemas de abatimento diferem e podem ser térmicos ou

cataliticos.

O gas restante que é gerado, basicamente composto de NOx, pode ser abatido
assim como o N20, levado para nitrogénio diatdmico e oxigénio e entdo eliminado ou
reaproveitado por um sistema de absorcdao. A opg¢ao de absorcdo leva a formacido de
acido nitrico que € reaproveitado para o processo, dado que este pode ser contabilizado
como produto, reduzindo custos de produg¢do, ao mesmo tempo que reduz a emissao
global de NOx. A efetividade do sistema de absorg¢do acaba se tornando mais do que uma

ferramenta de controle de emissdes e passa a ser parte integrante do processo produtivo.

Portanto, um sistema de absor¢cdo de gases nitrosos em uma planta de &acido
nitrico tem um objetivo bem definido: produzir o maximo possivel de acido nitrico por meio

da absorgao (recuperacao) dos gases gerados no processo.

A concentragdo do acido nitrico gerado também é importante, uma vez que ha
diferentes aplicagdes para este. A producédo de alguns nitratos pode ser feita com acido
em concentracbes meédias variando de 50% a 65% em massa, entretanto ha outros
produtos que necessitam de acido nitrico puro. Para isso € necessario concentrar o acido
em um sistema de destilagdo. A produgcdo de acido nitrico mais concentrado pode ser
uma via econdmica para o dimensionamento de novas unidades de concentragdo ou de

possivel reducado de insumos em um sistema de concentragao.

Dentro da unidade de produgédo de acido nitrico o sistema de absorgdo de gases
nitrosos opera com a meta de producido de acido nitrico com concentracdo de 55% em
massa, muito abaixo da concentragcdo massica maxima teérica de 68,5% que poderia ser
obtida a pressao atmosférica (ponto de azeotropia da solugcdo acido nitrico-agua a
pressdo atmosférica, com temperatura de ebulicdo de 121 °C, Azeofrope Databank). A
referéncia de concentragao € valida dado que o armazenamento de acido, normalmente,

opera a pressao atmosférica segundo a experiéncia industrial do autor. As emissdes
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desta parte da planta variam de acordo com a pressao de operagdo do processo. Este

NOx residual acaba tendo que ser abatido posteriormente.

Este trabalho de pesquisa parte da hipotese de que, sendo possivel melhorar o
processo de absor¢do de gases nitrosos para aumentar a concentragdo da solugao de
acido nitrico até o limite maximo do ponto de azeotropia, hd margem para melhorar a
eficiéncia do processo de absor¢gdo com ajustes de parametros de processo, ou com

pequenas modificagdes no sistema.

Sendo assim, o objetivo geral deste trabalho é avaliar as condigbes operacionais e
configuragdes do processo de absor¢gdo de uma unidade industrial de produg&o de acido
nitrico, que possibilitem aumentar a recuperagcéo de gases nitrosos e a concentragao do
acido nitrico gerado no sistema de absor¢cdo desses gases, reduzindo também as
emissdes de NOx do sistema. A reducao de NOxlevara, consequentemente, ao aumento
da producado de acido nitrico. Para alcancar este objetivo geral, foram tracados os

seguintes objetivos especificos:

e definir os principais parametros de controle de desempenho do processo para que seja
possivel definir a melhor configuragdo levando em consideragdo o processo € o

sistema de utilidades;

e simular uma unidade de absor¢cdo e validar o modelo obtido, de forma a avaliar
possiveis modificacdes de parametros do processo e seu impacto sobre a eficiéncia do

mesmo,

¢ definir as melhores configuragdes a partir dos dados obtidos em simulagéo.

O desenvolvimento deste trabalho devera passar por analises basicas dos
sistemas de absor¢cdo, desde seus parametros de controle mais comuns, até as
especificidades da producdo de acido nitrico, que nao residem sé na definicido dos
insumos e utilidades que acabam sendo alimentadas no processo, mas também os
equipamentos que fazem parte do mesmo, € na complexa sequéncia de reagcdes que

acabam acontecendo em seu meio ao longo da geragéo do produto estudado.
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Este trabalho esta dividido em trés capitulos além da introdugdo e da concluséao.
No primeiro capitulo trata-se do enfoque tedrico onde é feita uma revisdo sobre o
processo de absorgdo de gases nitrosos e a formacédo de acido nitrico. Este capitulo
passa pela descricdo deste processo, seus equipamentos e tipos de configuragao
utilizada para producgéao de acido, além da sequéncia de reagdes que é realizada ao longo
da planta para que o produto final seja alcangado. No capitulo seguinte tratamos do caso
estudado mostrando a metodologia adotada e detalhando a simulagdo realizada para
avaliacdo do processo, estudo e definicAdo de parametros de operagcdo que sao mais
influentes na reducao de emissdes e maximizacao da producgao. No capitulo posterior sdo
feitas as avaliacbes de resultados obtidos e discussdo de como estes resultados e
possiveis combinagdes podem levar uma unidade a melhorar seu desempenho

diminuindo perdas de gases para atmosfera e convertendo estes em produto final.



2 - Sistemas de absor¢do de gases nitrosos 19

2. Sistemas de absorg¢ao de gases nitrosos

2.1 — Visao geral da producgéao de acido nitrico

Para melhor entendimento das propostas que serao avaliadas com o objetivo de
melhorar o processo de absorcao de gases nitrosos, torna-se necessario descrever de
forma mais detalhada o processo de produgdo do acido nitrico em escala industrial. E
importante ter uma visdo ampla do processo para que se compreenda melhor a
disposicéao dos equipamentos na unidade e a complexidade do processo. A partir do
entendimento geral sera possivel mergulhar em outros pontos da planta com mais
profundidade tratando, posteriormente, o sistema de reagdo que acaba acontecendo ao

longo do processo de produgdo de acido nitrico.

Como ja mencionado anteriormente, o processo Ostwald € o mais difundido
industrialmente hoje, para producdo de acido nitrico. Esta € uma referéncia facilmente
encontrada na literatura de processos quimicos, como Ullmann’s, (2012), Kirk-Othmer
(2012) e Austin (1999). Este processo de producdo pode ser dividido em trés grandes
etapas principais: oxidacdo da aménia; resfriamento dos produtos gasosos da reacao e
inicio da oxidacao do 6xido nitrico (NO), e absorcao de gases nitrosos. Em adicao a estas
trés etapas uma planta tem ainda a compressédo de ar e evaporacao de amodnia que
antecede a reacdo de oxidacao de amodnia, e o abatimento de gases nitrosos feito
posterior ao sistema de absorcdo. E mais facil visualizar uma planta de producéo de acido

nitrico com a Figura 2.1.

Amonia

1-)2—)3-)4-)5->Gésdecauda>

Ar

P Acido Nitrico >

1- Compressdo de ar e evaporagao de amonia
2- Reagdo de formacdo de oxido nitrico
3-Resfriamento e condensacao

4- Absorg¢ado de gases nitrosos

5-Abatimento de gases nitrosos

Figura 2.1: Diagrama de blocos simplificado de producao de acido nitrico.
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O sistema de reacdes para a produgao de acido nitrico € extenso e complexo.
Um numero grande de reagdes ocorre em fase liquida e gasosa para que possamos obter
0 acido nitrico como produto final. Em uma planta de producéo de nitrico a sequéncia de
reacdo comega com a produgcao de NO. Para que se tenha uma visao sodlida a primeira

etapa explorada é a do reator de oxidacgao.

A etapa de oxidagdo da amdnia com ar ocorre dentro de um reator, na presencga
de um catalisador de platina. O sistema, totalmente gasoso, é direcionado diretamente
sobre uma tela catalitica. Segunda a experiéncia do autor e referéncias como Thiemann
et al., Kirk-Othmer e Austin, platina é o catalisador mais empregado neste processo.
Existem outras opg¢des, mas o catalisador de platina tem o melhor desempenho em
conversdo e seletividade. Segundo Thiemann et al. (2012) em uma planta com o
catalisador adequado a conversdo de aménia a oxido nitrico varia entre 93% e 98%. Ha
ainda o emprego do uso de rddio junto a platina sendo que sua concentragdo na liga €
variavel. A adicdo de rodio tem a intengdo de aumentar a resisténcia do catalisador e
reduzir as perdas de platina durante a produgao. Esta maneira de se produzir acido nitrico
trouxe consigo a necessidade de fornecedores de catalisadores de liga platina-rédio que
podem ser facilmente encontrados no mercado. Grandes empresas produtoras deste tipo
de catalisador séo a belga Umicore e a inglesa Jonhson & Matthey. As reagdes que
ocorrem no reator podem ser encontradas na literatura ja citada Thiemann et al., Kirk-
Othmer e Austin, além de fontes publicas que podem ser consultadas online como a
Wikipedia.

2NH3(g) + 202(g) — N20(g) + 3H20(g) (2.1)
4NH3(g) + 302(g) — 2N2(g) + 6H20(g) (2.2)
4NHs(g) + 502(g) — 4NO(g) + 6H20(9) (2.3)
4NHs3(g) + 6NO(g) — 5N2(g) + 6H20(9g) (2.4)

2NO(g) — N2(g) + O2(g) (2.5)

A série de reagdes produzira essencialmente NO, nitrogénio (N2) e 6xido nitroso
(N20). Na sequéncia o excesso de oxigénio, vindo do reator, vai gerar o dioxido de
nitrogénio (NO2) e as demais espécies nas subsequentes operag¢des unitarias apos a

reacdo. Por ser um sistema de reagdes extremamente exotérmico € normal que o reator
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de oxidacdo de amodnia esteja acoplado a um sistema de geracédo de vapor. No trabalho
escrito por Thiemann et al.(2012) é facil encontrar a faixa de temperatura na qual ha o
melhor rendimento do catalisador e este esta préximo aos 900°C. Desta forma a geragao
de vapor se torna um subproduto da oxidagdo da amébnia nas unidades de producio de

acido nitrico.

O produto da oxidagcdo da amoénia € uma mistura de ar e compostos
nitrogenados, sendo o principal deles, o oxido nitrico. Esta mistura é entdo resfriada a
medida que é transportada para um sistema de absor¢ao, que pode ser constituido por
uma ou mais colunas. O numero de colunas de absor¢ao, em geral, depende da pressao
na qual o processo trabalha. O resfriamento basicamente é feito por uma bateria de
trocadores de calor em série, que pode ser observado em outras referéncias além das ja
citadas como Chaterjee e Joshi (2008), Zornitza (2011), Yildirim et al. (2012), Mewada
R.K. e Nimkar S.C (2015) e Grande C.A et al. (2018). O numero de trocadores de calor
depende do uso da energia que esta sendo retirada do processo, uma vez que ha
maneiras de se utilizar esta energia em outros pontos da planta, como por exemplo, para

0 aquecimento da agua que sera enviada par o reator de oxidagao para geragéo de vapor.

A partir do NO, a cadeia de reagdes para formacao do acido nitrico acontece. O
sistema de reagdes que tem o NO como sua fonte é iniciado a partir de sua saida do
reator fazendo com que, na pratica, todo equipamento, (trocadores de calor, tubulagdes e
colunas) seja um reator. Este fato é bastante interessante, pois para grande parte dos
processos, nao € comum considerar um fator reacional para equipamentos. No caso do
acido nitrico, é importante considerar o fator reacional para todo equipamento presente no
processo, pois pode haver interferéncia direta no dimensionamento e escolha de materiais,
além de modificacbes nos balangos de massa e energia da unidade. A sequéncia de
reacdes que tem o NO como base é a mesma para plantas de produgdo de nitrico ou

sistemas de absor¢ao de gases nitrosos.

Iniciando na fase gasosa, o NO é oxidado a NO2 que posteriormente passara a
duas formas, a de trioxido de nitrogénio (N203) e de tetroxido de nitrogénio (N20a4). A partir
dai ha a formagao de acido nitroso (HNO2), que pode posteriormente reagir e formar acido
nitrico (HNOs3). Esta cadeia de reagbes pode ser encontrada em Joshi et al. (1985), Miller
(1987) e Yildirim Y, et al.(2012).
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2NO(g) + 0O2(9) —  2NO2(g) (2.6)

2NO2(g) <« N204(g) (2.7)

NO(g) + NO2(g) <« N20s3(9) (2.8)

NO(g) + NO2(g) + H20(g) <« 2HNO2(g) (2.9)

Os gases gerados sao absorvidos pela agua nos equipamentos a medida que a
temperatura vai caindo. A condensacdo da agua e o resfriamento do gas acabam
produzindo uma parte do acido nitrico no proéprio sistema. A maior parte da absorgcao se
da nas colunas, ja que ha a inser¢ao de agua no sistema. Apds a absorgédo ocorrera a
reacao de formacgao de acido nitrico e de acido nitroso. Esta cadeia de reacbes também
pode ser encontrada em Joshi et al. (1985), Miller (1987) e Yildirim et al.(2012).

2NO2(g) + H20() < HNO2l) + HNO3() (2.10)
N204(g) + H20() <« HNO2() + HNO()) (2.11)
N20s(g) + H20() « 2HNO2(I) (2.12)

Como descrito por Joshi et al. (1985) “usualmente é assumido que o equilibrio
entre NO; e N2O4 é estabelecido instantaneamente” e este fato é verificado na pratica, nas
plantas industriais, por meio das analises coletadas de amostras ao longo do processo.
Trioxidos e tetroxidos acabam se estabilizando como NO2 ou NO. Este fato confirma as

observacoes feitas por Sherwood e Pigford (1952).

Apesar de ser possivel acompanhar a evolugao do processo quando amostras
sao coletadas em diferentes pontos, é raro, com os métodos de analise disponiveis em
campo, reconhecer as diferentes espécies que ocorrem a medida que o acido nitrico &

formado. De uma maneira mais simples podemos reconhecer NO, NO2, HNOs e agua.

Seguindo a sequéncia reacional, o acido nitroso € decomposto e acaba por
gerar acido nitrico no processo de decomposi¢cao. Os gases que sdo formados durante
esse processo acabam sendo reabsorvidos e podem gerar novamente mais acido nitroso
ou acido nitrico. Esta cadeia de reagdes também pode ser encontrada em Joshi et al.
(1985), Miller (1987) e Yildirim Y, et al.(2012).
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3HNO2(l) « HNOs(l) + 2NO(g) + H20() (2.13)
3NO2(g) + H20(g) <« 2HNOs(g) + NO(g) (2.14)
HNO2(g) <« HNO2(l) (2.15)
HNOs(g) <« HNOs(l) (2.16)

Esta sequéncia como descrita ocorre em varios momentos distintos do
processo de absorcao dentro dos equipamentos e das colunas. A Figura 2.2 mostra a
sequéncia de reacées em um prato de uma coluna de absor¢ao. A sequéncia de reagdes
descritas anteriormente aparece de forma muito mais dindmica e mostra a geracao de

gases a medida que o acido nitrico é formado.

HNO,
| | |

|

|
———————= Nj0,+H,0 —=— HNO;+HNO, —~—r

I

IR %

No,{—-—f— NO} ——————= 2NO,+H,0 —= HNO,+HNO,
| | \\\ i {
| | N,03 T- N,0y+H,0 —= 2HNO, —+-—l 3HNO, —= HNO3+2NO+H,0
| | \
| |
N0+N02l |' \ : |
I
it ! | N} = - N0y =t —
N0 | ) / | |
NO' NO : |
| == |
|
Gas (bulk)| Gas : Interface | Liquid (film) | Liquid (bulk)
L tfitm) | { |

Figura 2.2: Sistema de reacdes no prato de absor¢cdao de uma coluna utilizada para fabricagao de
acido nitrico. -Fonte: Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry

As reagdes que ocorrem a medida que o processo avanga Sao na sua maior
parte exotérmicas. Quando examinamos o processo do ponto de vista de equilibrio, as
reacdes em geral sdo beneficiadas por temperaturas mais baixas. Sob o ponto de vista de
absorcao as temperaturas mais baixas favorecerao o processo, portanto o resfriamento &

muito importante para o bom funcionamento de uma unidade industrial que mira a
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producao de acido nitrico. Os dados de entalpia de reacao e equilibrio podem ser vistos
na Tabela 2.1, apresentada por Joshi et al. (1985), Jethani et al. (1992), N.J Suchak e
Joshi (1994), Chaterjee e Joshi (2008).

Tabela 2.1: Reagoes consideradas na cadeia de formagao de acido nitrico.

Entalpia de reacao

Reaciao Equilibrio e constantes (25°C e 1 atm, kJ x10%9)

Fase gasosa

. 652,10 -

(2.6) log,, k1 = ( ) 47470 57,11/kmol NO2 formado
2993 -

(2.7) log,, k2 = < & ) 112320 57,32/kmol N204 formado

. 2072 -
(2.8) log,o k3 = ( L ) 92397 39,98/kmol N20s3 formado

. 2003,80 -
(2.9) logyo kS = ( ) 10,7630 20,53/kmol HNO2 formado

. 2051,17 17,
(2.14) log o ki = ( ) _ 87385 17,71/kmol HNO3 formado

Fase liquida

(2.10) -53,68/kmol NO2 absorvido
(2.11) -50,41/kmol N204 absorvido
(2.12) -39,98/kmol N2O3 absorvido
(2.13) +23,90/kmol HNO2 absorvido
(2.15) -39,19/kmol HNO3 absorvido
(2.16) -41,45/kmol HNO2 absorvido

Fonte: Chaterjee I.B e Joshi J.B (2008).

Ha variacbes destas equacgdes, desenvolvidas por outros autores. Outro
exemplo interessante de série de equagdes foi feito por Hipen e Kenig (2005), utilizando
modelos desenvolvidos por Miller (1987), Lee e Schwartz (1981), Corriveau (1971),
Wendel e Pigford (1958), Hisatsune (1961) e Joshi et al. (1985).

A corrente de gas restante acaba sendo tratada para redugdo de emissdo de

compostos nitrogenados para a atmosfera, enquanto a solugéo de acido nitrico produzida
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€ direcionada para uma coluna de “stripping”, para remogao de gases residuais em

equilibrio com a mistura de acido nitrico e agua.

Considerando o objetivo deste trabalho, maior foco sera dado no quarto bloco
do diagrama de processo apresentado na Figura 2.1, a etapa de absorgéo. Para que se
possa entrar no assunto especifico de absorgdo de gases nitrosos € necessario falar um
pouco mais sobre esta corrente gasosa que vai adentrar o sistema de absorgdo, bem
como sobre o proprio sistema de absorcao reativa que possui particularidades especificas
para produgdo de acido nitrico. Teremos entdo uma visdo sobre 0s gases nitrosos e seu
impacto para as pessoas, uma revisao bibliografica de sistemas de absorgéo e absorgao

reativa, e por fim as colunas de absorgao das plantas de produgao de acido nitrico.

2.1.1 Gases nitrosos

A geragdo de gases nitrosos € inerente a alguns processos industriais,
geralmente associados a geragao de energia ou a producao de fertilizantes. Isso se da
por meio da geragcdo de vapor via combustdo, aos motores de combustéo interna e a

producgao industrial de acido.

No nosso, dia a dia, gases nitrosos também s&o formados no segmento de
transporte, em motores a combustdo nos carros, caminhdes e todos os veiculos
automotores que utilizem um combustivel féssil. Ha outras fontes geradoras que nao séo
usuais no Brasil, como o aquecimento central de casas e outras edificacbes ou os

processos de incineragao.

Ha também casos naturais da formagao de gases nitrosos em tempestades de
raios, dado que para a geragao dos gases nitrosos sao necessarias somente energia e a
presenca de ar atmosférico. Com energia suficiente ocorre a dissociagao do nitrogénio e

do oxigénio e a formagao algumas moléculas:

e Oxido de nitrogénio (NO)

e diéxido de nitrogénio (NOz2)

e triéxido de dinitrogénio (N203)

e tetroxido de dinitrogénio (N204)
e pentodxido de dinitrogénio (N205)

e Oxido nitroso (N20)



2 - Sistemas de absorcdo de gases nitrosos 26

O oxido nitroso em geral é tratado a parte por conta de sua classificagdo como um
dos gases relacionados ao efeito estufa, para o qual existem hoje sistemas de abatimento
mais sofisticados, que em geral envolvem grandes quantidades de energia para sua
conversdo em nitrogénio ou sistemas de reagao cataliticos, que acabam levando a
construcdo de unidades industriais, ou reatores especificos somente para este fim. A
grande motivagao para constru¢cado destas unidades foi a criagdo e regulamentagdo dos
créditos de carbono em 16 de fevereiro 2005, fruto do protocolo criado em 11 de
dezembro de 1997 na conferéncia do clima realizada pela ONU em Kyoto no Japao,
(https://unfccc.int/kyoto_protocol). Este tema nao sera tratado neste trabalho dado que os
meétodos utilizados para absorcdo de NOx sdo muito diferentes e ineficazes com relagéo

ao 6xido nitroso que passa por todo sistema de absorcao inerte.

Os gases nitrosos, geralmente sdo denominados NOx por serem moléculas que
usualmente estardo em conjunto dado a sua natureza de formagéo e subsequente série
de reacgbes. Sua aplicagao industrial esta especialmente ligada a producdo de acido
nitrico, no entanto a maior atencdo das industrias relacionadas a este tema esta com
relagdo a emissdes atmosféricas. Ha regulamentacdo em todo mundo com relagdo a
emissao de NOx. Neste caso € valido dar uma maior énfase a Unidao Europeia quando
tratamos deste tdpico dado que os limites de emissdo e regulamentagcdo sdo os mais

rigidos no mundo.

Ha recomendagdes conhecidas como “BAT’ (sigla que vem do inglés, “best
available technology”) para a industria de fertilizantes e portanto para as industrias
produtoras de acido nitrico (Fertilizers Europe). Além destas sempre ha a recomendagao
de tecnologia a ser empregada para atingir o patamar de exceléncia exigido. Em 2016 na
“ANNA conference’ (conferéncia mundial de fabricantes de acido nitrico e nitrato de
amoénio) em Eindhoven na Holanda, havia a presenca de representantes dos 6rgaos
reguladores alertando para possiveis mudangas com relagdo a estas regras, sempre no
sentido de menores emissdes de NOx e N20O na atmosfera. Nao ha como retroceder, ou
ceder terreno nesta questéo, o limite de NOx permitido na Europa é de 100 ppm, mas

como citado ha tendéncia para reducéo destes valores (Fertilizers Europe).

No Brasil ha a resolugao 436 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio
Ambiente), o ANEXO XlIl 48 CTCQA, documento emitido pelo Ministério do Meio

Ambiente, que trata de limites de emissdo de poluentes atmosféricos gerados na
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producao de fertilizantes: acido sulfurico, acido nitrico e acido fosférico. Esta nao é tao
rigida ou especifica quanto a europeia com relagdo a produgédo de acido nitrico e suas
melhores praticas. As emissdes permitidas como citado no documento s&o de 1,6 kg/t que
ainda contém a seguinte observacgao, “Néo se aplicam as plantas de baixa presséo ou
baixa escala de produgdo, menor que 120 t/dia”. Nao é incomum encontrar plantas em
diferentes regides com diferentes limites de emissdo, isto porque muitas delas,
especialmente as multinacionais, tém condigdes de operar de maneira mais eficiente e
reduzir estas emissdes, com reflexos na melhora operacional, dado que o gas pode ser
reabsorvido no processo € nao eliminado. A recuperacao do NOx € benéfica do ponto de
vista ambiental e do ponto de vista de processo, portanto ha motivacao suficiente para

aumentar sua eficiéncia de recuperacgao.

Para que as unidades industriais estejam sempre cumprindo as normas
estabelecidas, deve haver processos de abatimento deste gas. O abatimento inicial pode
ser feito com a absorcao destes gases em agua para a formagao de acido nitrico que por
sua vez pode ser utilizado (ou reutilizado) em processos industriais ou vendido como um

produto final.

Com esta opgcao em mente pode-se comecgar a explorar o sistema de absorcao
de gases que € a etapa do processo na qual temos a intensificacdo da formacéo do acido
nitrico. Este € um ponto do processo em que ha nao sé a formagao do produto final, mas
a definicao de perdas da unidade, e, portanto da eficiéncia da producéo da planta. Esta é
a etapa do processo onde pode ser considerado que se concentram as maiores
possibilidades de alteracdes, e por consequéncia de aumento de produtividade. Neste
caso estes estdo diretamente vinculados a melhoria de emissdes. Para que possamos

tratar destas alteragdes ha de se recapitular principios de sistemas de absorgao.

2.2 -Processo de absorgao

Sistemas de absorg¢do de gases sao comumente utilizados em diversos tipos
de processos quimicos. Seu emprego inicial em muitos casos esta no abatimento da
corrente de gases com produtos indesejaveis para emissdo ou para operagdes

subsequentes. Ha alguns casos em que a corrente absorvida ainda pode ser aplicada no
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processo ou até mesmo aqueles em que a corrente absorvida é o produto principal do

processo, como no caso do acido nitrico.

O abatimento de gases nitrosos € um exemplo comum de emprego de sistema
de absorcao para reducao ou eliminacdo de emissido de poluentes. O sistema pode ser
empregado, por exemplo, em saidas de gases de caldeiras para redugdao de NOx,
incineradores, e plantas industriais como é o caso do acido nitrico. Além dos casos de
abatimentos de gases nitrosos, ha diversos outros casos em que um processo de
absorcao é empregado. Alguns exemplos podem ser vistos em Brasil et al (2012) e

Yildirim et al.(2012), além dos da experiéncia profissional do proprio autor.

e producao de bebidas gaseificadas, onde o didxido de carbono é absorvido em
agua;

e producdo de oxido de eteno especialmente na lavagem de gases da saida da
reacao, separando o dioxido de carbono dos demais componentes produzidos na
reacao;

e producado de tensoativos, onde ha abatimento de compostos retirados a partir do
processo de “stripping” que podem variar de compostos alcoxilados a 6xidos de
eteno e propeno;

e processo de desidratagao do gas natural; etc.

Em todos estes processos tem-se uma corrente de gas em uma de liquido, que
neste caso obrigatoriamente € um em que as moléculas que sdo o alvo da absorgao
sejam soluveis. Neste processo o principio € que o gas va passar de uma fase para a
outra, portanto a relagao entre o soluto e o solvente € muito importante. A transferéncia de
massa deve acontecer da maneira mais facil possivel. Outro critério importante € que o
solvente seja de facil regeneracgéo, tratamento ou uso industrial. Esses aspectos acabam

envolvendo também corrosao, degradacéo e custos de produgdo ou compra do mesmo.

Geralmente a solubilidade dos gases diminui @ medida que a temperatura
aumenta, portanto temperaturas mais altas acabam diminuindo a capacidade de absorcao
de um sistema. Segundo Prausnitz et al. (2001), a solubilidade s6 aumenta junto com a
temperatura quando a temperatura da mistura se aproxima da temperatura critica do

solvente. Uma maneira que podemos usar para calcular a solubilidade de um gas
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relacionada a sua temperatura € utilizando a Equacéao 2.17, (Sandler, 1999) que mostra a

solubilidade em frag&do molar de um gas em um liquido:

B
lnx=A+F+ClnT+DT+ETZ (2.17)

x = solubilidade (fragdo molar)
T= Temperatura (K)

A-E = constantes

A Tabela 2.2 apresenta os valores das constantes da Equagao (2.17) para se
obter a fragao molar (solubilidade) do 6xido nitrico (NO) em agua a uma pressao parcial
do gas de 1,013 bar. Utilizando a Equacao (2.17) com as constantes da Tabela 2.2, foi
construido o grafico da Figura 2.3, que ilustra o comportamento da solubilidade do NO em

agua.

Tabela 2.2 - Constantes para o calculo da solubilidade (fragao molar) do NO em
agua, pressao parcial de 1,013 bar, valida na faixa de temperatura de 273 K a 353 K.

Constantes Valores
A -328,097
B 12541,9
Cc 50,7616
D -0,0451331
E -

Fonte: Sandler (1999).
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Solubilidade (fragao molar) do NO em agua
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Figura 2.3: Solubilidade (fragao molar) do NO em agua a diferentes temperaturas a pressao parcial
de 1,013 bar.

Os dados mostram um composto que necessariamente nao seria absorvido
facilmente. O NO é um composto ndo reativo na agua, o que nédo é verdade para os
demais componentes encontrados nas correntes de gases que contém NOx. As moléculas
que compdem os NOx (6xido de nitrico, diéxido de nitrogénio, trioxido de dinitrogénio e
tetroxido de dinitrogénio) s&o reativas em meio aquoso e também acabam reagindo entre
si, portanto tém a sua medicido de solubilidade complicada e ha variacbes de resultados
na literatura (Joshi et al.,1985). A insolubilidade e solubilidade destes gases sao pontos
que acabam se confundindo com a reatividade das espécies no meio. Apesar de que
quando se trata de absor¢cdo sempre se volta a atengcdo na relagdo entre o soluto e o
solvente, no caso dos gases nitrosos a reagdo com a agua e entre as demais espécies
acaba sendo muito importante e foi destacada por Schwartz e White (1981). Neste
mesmo trabalho foram determinados os dados das constantes de Henry para cada
espeécie, 0s quais podem ser vistos na Tabela 2.3. Estes dados mostram o
comportamento das espécies que compdem o NOx com relagdo a absorcdo em meio

aquoso.
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Tabela 2.3: Dados das constantes de Henry para os compostos que formam o NOx.

Componente do NOx Constante de Henry a 25°C (M atm-")
Oxido nitrico (NO) 1,93 x 1073
Dioxido de nitrogénio (NO2) 1,2+ 0,4 x 1072

Triéxido de dinitrogénio (N2O3) 1,4 +0,7
Tetroxido de dinitrogénio (N204) 0,6 £ 0,2
Fonte: Schwartz e White (1981)

Quando se trata de presséo, esta também é um fator relevante quando falamos
da solubilidade. Em geral quanto maior a press&o, maior a quantidade de gas que podera
ser absorvida. Este fato é enunciado pela Lei de Henry: “a temperatura constante, a
quantidade de um dado gas que dissolve em um volume de um liquido é diretamente
proporcional a pressdo parcial deste gas em equilibrio com o liquido”

(https://chem.libretexts.org/) .

Este enunciado também pode ser descrito pela equagdo de Henry,

representada pela Equacgao 2.18:

S = HP,q (2.18)

S= solubilidade do gas (M)
H=constante de Henry (M.atm™")
Pgas= Pressao parcial do gas (atm)

No caso do sistema com gases nitrosos a resposta de pressdo segue esse
comportamento. Maiores pressdes levam a condigdes melhores de absorgcdo. A pressao
tem papel fundamental na produtividade de um sistema de absorcdo. Muitas vezes
superior ao das condi¢cdes de temperatura. Este é o caso do NOx, mostrado em diferentes
trabalhos como em Sherwood e Pigford (1952) e Joshi et al. (1985).

Quando o sistema é tratado em produgao de acido nitrico em plantas que tém
essa finalidade e possuem um reator de conversao de amoénia, ha duas configuragbes a

serem levadas em consideragao:
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e Single pressure

e Dual pressure

A grande diferenca entre as duas esta na posicado do compressor na planta.
Uma planta tipo single pressure tem o compressor de ar a montante do reator de oxidagao
de amébnia como pode ser visto no diagrama de blocos da Figura 2.1. Uma planta tipo
dual pressure tera um compressor apdés o reator de oxidacao de amoénia. Neste caso o
compressor fara a movimentacao dos gases gerados na reacao e nao do ar a ser injetado
no reator. Estas configuracdes podem ser encontradas em referéncias na literatura aberta

como Thiemann et al. E Kirk-Othmer. A Figura 2.4 ilustra um processo do tipo dual

pressure.
Amonia

1 P 2 2 3 P 24 PP 5 P2 Gésdecauda>
Ar

P Acido Nitrico >

1- Reacdo de formacao de éxido nitrico
2- Compressao dos gases nitrosos
3-Resfriamento e condensacao

4- Absorc¢ao de gases nitrosos
5-Abatimento de gases nitrosos

Figura 2.4: Diagrama de blocos simplificado de producéao de acido nitrico

Estas configuracdes acabam levando a diferentes estratégias de producao, com
relacédo aos projetos dos equipamentos e especialmente a troca de catalisador. A perda
de catalisador nestas plantas leva a menores eficiéncias na producao e regula regimes de

parada da unidade para troca.

Os conceitos de solubilidade sado essenciais quando tratamos de gases
nitrosos. A absorcao destes gases segue a mesma légica dos demais. O que € importante
destacar é que na absorg¢ao dos gases nitrosos teremos um sistema mais complexo que

vai lidar com a oxidacado do NO além de outras espécies subsequentes.
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O fato desta e de outras reagcdes acontecerem torna o sistema mais complexo
necessitando de mais cuidados que ndo somente com a temperatura e a pressao dos
gases presentes no meio, mas também com os demais reagentes presentes. A agua faz
parte deste sistema reacional e o oxigénio também. Quando tratamos de condigdes de
solubilidade os sistemas s&o privados de oxigénio para minimizar as reagdes que podem
acontecer e que podem, por exemplo levar a degradagao. O caso do NO é o mais simples
para demonstrar como a presenca de oxigénio muda este conjunto de gases, dado que a
reacao entre o NO e o oxigénio vai gerar o NO2, que subsequentemente vai acabar

reagindo com a agua e até com ele mesmo, para formagao de outros gases e acido nitrico.

Como ha reagbes acontecendo a medida que mais gas é absorvido, o sistema
de absorgdo de gases nitrosos acaba n&o sendo simplesmente um sistema de absorcéo.
Deve ser levada em consideracdo sua parcela reacional, que acaba ampliando sua
analise. O sistema passa a ser de absorcao reativa e ndo somente de absorcio. Este fato
por si sO ja traz implicagdes diferentes como mudangas de temperatura que podem
acabar mudando o sistema de reag¢des dentro do equipamento. Por conta dos fatos citado
vale a pena antes de adentrar nas colunas de absor¢cdo de acido nitrico, revisar os

conceitos basicos de absorgao reativa.

2.3 Sistemas de absorgao reativa

Os sistemas para absorcao reativa, usados normalmente, consistem em um
conjunto de colunas, ou apenas um equipamento de absor¢ao. O fluido de absorgéo a ser
utilizado em cada processo € escolhido geralmente pela solubilidade do gas a ser
absorvido ou capacidade de reagdo com o gas em questdo. Neste tipo de processo
devem ser levadas em consideracdo: a hidrodinamica dos equipamentos a serem

utilizados; a transferéncia de massa e a cinética reacional.

As colunas utilizadas para estes tipos de sistemas tém diversos internos
diferentes, (pratos e recheios), e as configuragcbes acabam derivando das comumente
utilizadas nos processos de absorgdo simples. Ha adaptagdes construtivas para
diferentes tipos de processo, como a adicdo de sistemas de aspersdo de liquido,
resfriamento por estagio, multiplas correntes de reciclo, ou desenhos assimétricos para os

equipamentos em questao.
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Yildirim, et al. (2012), citaram que ha diferentes possibilidades para modelar um
processo de absorgdo reativa. Projetos otimizados requerem modelos que prevejam a
transferéncia de massa e energia, cinética reacional, e hidrodinamica da coluna. Sistemas
de producao de larga escala sdo modelados chegando ao nivel de segmentos, que neste
caso seriam os estagios da coluna, prato a prato. A Figura 2.5, também apresentada por
Yildirim, et al. (2012) ilustraram diferentes abordagens para a modelagem de um sistema

de absorgao reativa.

Modelagem de sistema de
absorcao reativa

Transferéncia de massa Cinética reacional Hidrodinamica

Abordagem por taxa de
transferéncia (Maxwell- Reacéo no filme e no meio Comportamento ndo ideal
Stefan)

Fluxo pistonado/mistura
ideal

Abordagem por taxa de

transferéncia Reagdo no meio

Estagio de equilibrio Equilibrio quimico

Figura 2.5: Diferentes abordagens possiveis para a modelagem de um sistema de absorgao reativa.
Fonte: Yildirim, et al. (2012)

Nao é facil obter todos parametros para construgcdo de modelos para simulagao
destes sistemas, dado que muitas adaptacdes sdo necessarias para reprodugao correta
destes processos. Schwartz e White (1981) destacaram em seu trabalho que a obtengao
da constante de Henry para o NO é bem definida pois ele ndo é reativo em agua. O
mesmo nao pode ser dito dos demais componentes NO2, N203 e N204 que sdo muito

reativos em agua. Os coeficientes neste caso s&o inferidos pelo equilibrio da fase aquosa,
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estudos cinéticos ou como Uultimo recurso se basear em propriedades fisicas das

moléculas.

A natureza reativa acaba sendo um impeditivo para modelagem precisa com
pacotes termodinamicos comuns. Em muitos casos estes modelos sao desenvolvidos por
empresas que trabalham com estes processos especificos e tém urgéncia de melhorar
seu desempenho, visando a redugao de custos, melhorias na operagao ou adequacgao a

legislagdo ambiental local.

Este tipo de sistema de absorcido, apesar de mais complexo na definicao,
operacao, manutencéo e otimizagao, tem uso corrente em diversos processos quimicos.
Alguns exemplos podem ser vistos em Mackowiak, et al. (2009) Brasil, et al (2012) e
Yildirim, et al. (2012), como na remog¢ao de didxido de carbono e acido sulfidrico em
refinarias ou na industria de gas, producéo de acido sulfurico, dessulfurizacao, abatimento
de gases nitrosos ou ainda na producédo de acido nitrico, no qual a analise sera mais

aprofundada.

A absorgao dos gases nitrosos € um passo muito relevante para a industria no
mundo sendo que é um gas comum presente na combustdo e em processos para
fabricacdo de fertilizantes. Seu potencial poluente ndo pode ser desconsiderado quando

se fala de efluentes que contém estes gases como ja citado no item 2.1.

Antes de avancar sobre este sistema de absorgéo € interessante ter uma visao
sobre algumas reagdes especificas que ocorrem na fabricagdo do acido nitrico.
Considera-se relevante falar um pouco mais sobre a oxidacdo do NO e da absorcédo do

NO2 e por consequéncia de outros 6xidos semelhantes.

Estes topicos foram relevantes para o entendimento do processo e de seus
equipamentos e parametros operacionais. Visbes semelhantes podem ser encontradas
em trabalhos como em Webb H.M. (1923), Sherwood e Pigford (1952), Joshi et al. (1985),
Ray e Johnston (1989), além de também serem abordados de maneira mais sucinta em
trabalhos como os de Holma e Sohlo (1979), Suchak e Joshi (1994), Chaterjee e Joshi
(2008), Kankani et al. (2015).

Entendendo melhor estas reagdes € possivel ndo s6 compreender 0s seus
principais gatilhos como imaginar melhores solugdes para a produgao de acido nitrico e

reducdo de emissdes de gases nitrosos do sistema de absorgao.
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2.3.1 A oxidagao do NO

Uma das reagcdes mais exotérmicas da sequéncia que ocorre apds a oxidagao
da aménia, a oxidagao do NO, acaba so¢ ficando atras da formacao de N204, como pbéde

ser visto na Tabela 2.1.

Esta reacdo tem como seu principal fator de ocorréncia a disponibilidade de
oxigénio no meio. O oxigénio residual da reacdo de oxidagdo de ambnia é consumido
nesta, e eventualmente para que a oxidagdo do NO ocorra completamente, € necessaria

a alimentacgao paralela de correntes de ar ou oxigénio.

E um ponto critico do processo, haja vista que, a solubilidade do NO é
desprezivel e a sua oxidagao é essencial para que o resto do processo seja alavancado.
Baixas temperaturas favorecem a reagao. A constante k1 mostrada na Equacao 2.19, é
dada pela Equacédo 2.20, conhecida também, como equagao de Bodestein de 1922,
amplamente utilizada na literatura, como nos trabalhos de Kankani et al. (2015), Chaterjee
e Joshi (2008), Suchak e Joshi (1994), Miller (1987) e Joshi et al. (1985).

2NO(g) + O2(g) * 2NOs(g) (2.19)

652,10 (2.20)

log,o k1 = ( ) — 4,7470

Ha também o desenvolvimento de outra equacgdo, a de Koukolik e Marek
(1968), recomendada pelo simulador de processos ProSim Plus e citada no trabalho de

Holma e Sohlo (1979). Em ambas a temperatura (T) € dada em kelvin.

1289,2

Ink, = —1,18248 (2.21)

No acompanhamento da concentracdo de NO, o mesmo é gerado na formagao

de acido nitrico, como visto na equagao 2.14. Joshi et al. (1985) citam que para cada 3
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mol de NO oxidado, 1 mol de NO é recuperado pela fase liquida. Esta afirmag¢ao nos faz
refletir sobre a real necessidade de oxigénio disponivel no meio, que deve ser maior do
que a proporcao estequiométrica apresentada pela equagao 2.6. Opgdes como o uso de
oxigénio puro em troca da entrada de ar apds a oxidagdo da amdnia, sdo sugeridas por
Joshi et al. (1985) neste mesmo trabalho e estudada posteriormente por Kankani et al.
(2015). Em nenhum dos casos é sugerido trabalhar em todo o processo com oxigénio
puro. Sempre que a insergdo de oxigénio é citada, se trata da insergdo deste gas em um
meio onde temos o0 ar como principal componente. Isso vale tanto para o sistema de
oxidacao de aménia quanto para a coluna de absorgao. Este tipo de opcao é oferecido no

mercado por empresas fracionadoras de ar como a Linde, Messer, Air Liquide e Praxair.

A exotermia também € um ponto a ser tratado com resfriamento adequado. A
falta de resfriamento pode fazer com que a energia liberada acabe aquecendo a coluna
de absorgédo reduzindo sua eficiéncia de absorgdo e prejudicando também o sistema
reacional, uma vez que a maior parte das reagdes se beneficia por um meio em
temperatura baixa. Este fato se torna um desafio no dimensionamento de plantas de acido
nitrico uma vez que é necessario lidar com esta carga térmica em algum momento.
Algumas configuragbes acabam concentrando esta oxidagdo na coluna de absorcéo,
enquanto outras tentam lidar com a carga no sistema de resfriamento e condensagao
antes das colunas. Nesta escolha ha novas variagbes como a apresentada no trabalho de
Grande et al. (2018), com insercdo de catalisador neste ponto do processo. Esta
possibilidade traz a chance de recuperar a energia da oxidagdo do NO. Quando o trabalho
é feito na coluna esta possibilidade se torna menor uma vez que geralmente sao
utilizados sistemas de resfriamento com agua de torre, que acabam nao separando

estagios da coluna de absorgao.

Do ponto de vista de acompanhamento de processo, a concentragdo de
oxigénio na entrada ou na saida do processo € um dos parametros que pode ser
acompanhado e controlado, para verificagdo da oxidagdo do NO, haja vista que ele esta
presente no meio para que ocorra esta reagdo de oxidagdo. Outro ponto de controle
interessante € a concentracdo do proprio NO na saida do processo. Em algumas
unidades o monitoramento acaba acontecendo por conta do equipamento que esta
presente para o0 acompanhamento de emissdes da planta. A flutuacido de NO pode ser um
indicativo da falta de oxigénio no sistema ou de mudancga de paradmetros de processo.

Estas mudangas podem estar ligadas ao aumento na temperatura do sistema de



2 - Sistemas de absorcdo de gases nitrosos 38

absorc¢ao, flutuacdes na pressao da unidade devido a problemas nos compressores de ar
ou ainda falta de oxigénio no sistema, por conta também de mal desempenho dos
compressores. Em geral, estes fatos s&do os mais relevantes para um problema de
variagao de quantidade de NO no meio. A mudanca no NO também podera ser sentida

diretamente na producéo de acido nitrico da unidade.

2.3.2 A absorcgao do NO:

Esta etapa também depende significativamente da pressdo e da temperatura
do meio, dado que o processo de absor¢gao do NOz leva a formagao de acido nitrico, e ele
depende da oxidagdo do NO. A absor¢gao do NO2 também pode servir como um bom
parametro de controle para verificacao do fator de inundacdo da coluna de absorcao da
unidade, gerenciado pela admissdo de agua no sistema de absor¢cdo no topo do
equipamento. Em algumas unidades o monitoramento da emissdao de NO: acaba
acontecendo por conta do equipamento de analise que esta presente para o
acompanhamento de emissdes da planta. A flutuacdo de NO2 pode ser um indicativo da
falta de agua no sistema ou de mudanga de parametros de processo como aumento de
temperatura do sistema de resfriamento ou diminuicdo de pressao que podem levar
primeiramente a uma falta de NO no meio, ou que proporcione um desfavorecimento a
absorgao do NO:2 e sua posterior reagdo com a agua. Isso pode ser observado quando
checamos as equagdes 2.7, 2.8, 2.9 e 2.10. As trés primeiras equacdes ocorrem em fase
gasosa e sao favorecidas por temperaturas baixas como mostrado na Figura 2.1,
enquanto a Equacao 2.10 mostra uma reacédo que ocorre ja em fase liquida, favorecida

quando maior for a solubilidade do gas no meio.

A reagado do NO2 sera feita com a agua, que estara em excesso na coluna,
para manutencao do equilibrio dentro do equipamento. Ha diferengas no equacionamento
para ambas as situacgdes, (fase liquida e fase gas), mas a descrigcdo com relagao a reagao
na interface feita por Doraiswamy e Sharma (1984) é a maneira mais completa ao
escrever a taxa de absorcéo, utilizada na literatura, como nos trabalhos de Kankani et al.
(2015), Chaterjee e Joshi (2008), Suchak e Joshi (1994) e Joshi et al. (1985).
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Nesta situacdo a taxa depende da difusividade, da solubilidade, a pressao
parcial e a constante da taxa. Todos os termos, salvo a area especifica, estédo ligados as
condicdes de pressao e temperatura do meio. A equacio da taxa e sua nhomenclatura sao

apresentados a seguir:

* 2
Rayo, = a[NO, ]\/5 DNOZkNOZHNOszOZ + kL,NOZ (2.22)

Ran-Taxa de absorgao (kmol.m3.s)

a - Area especifica de interface (m2.m)

kin - Coeficiente de transferéncia de massa do liquido (m.s™)

pn - Presséo parcial de um composto (kPa)

[n] - Concentragdo de um componente (kmol.m-3)

Hn- Constante de Henry de um componente da mistura (M.kPa™")
Dn- Coeficiente de difusdo (m?.s™)

Da mesma forma € possivel escrever a taxa de absorg¢ao para o N20O3 e N20a.
Para ambos vale a mesma observacao feita para o NO2 de que a taxa depende da

difusividade, da solubilidade, da pressao parcial e da constante da taxa.

Ray,o, = 2[1\/203*]\/D1\1203k1\12031'11\1203291\/203 + kL,N203 (2.23)

Ray,o, = a[N,0,"1/Dy,0,kn,0,Hn,0,PN,0, + K1 n,0, (2.24)

A quantidade de agua disponivel, além da temperatura e pressdo, acaba
influenciando na absor¢cédo de NO2 e consequentemente na eficiéncia de absorg¢ao do
meio. Dependendo do desenho do sistema e da disponibilidade de oxigénio, a
concentragdo de acido e a emissao de gases é um par que vai determinar o limite de
producdo de acido do meio. Um fator bastante relevante para o estudo proposto, dado
que o objetivo principal € absorver gases e gerar mais acido nitrico. A maior parte dos
artigos encontrados ndo considera a agua a ser adicionada como um fator a ser tratado

separadamente nos modelos. Considera-se sempre sua temperatura estavel e a
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quantidade fixa. Exemplos de consideragdes como essas podem ser encontrados em
Kankani et al. (2015), Chaterjee e Joshi (2008), Suchak e Joshi (1994), Holma e Sohlo
(1979).

Chaterjee e Joshi (2008) fizeram a modelagem completa de um sistema de
producao de acido nitrico em uma planta single pressure e determinaram que os fatores
principais a serem considerados s&o: o numero de estagios das colunas; excesso de ar; 0
espagamento entre pratos e a pressao do sistema quando se trata da concentragao final
de acido nitrico. Mas em uma unidade industrial pode haver variagdes com relacdo a
geracado de N20 ao longo da campanha de catalisador, 0 que vai modificar a quantidade
de inertes na corrente de alimentagao. Se, além disso, uma das metas do sistema for
concentrar o acido nitrico para o maximo possivel, a quantidade de agua alimentada na
coluna é um fator que vai afetar a produtividade da unidade além da concentracgao final de

acido nitrico.

2.3.3 Visao simplificada

Pode-se dizer, de maneira mais simplificada, que as reacdes que acontecem
nas colunas de absorgdo para abatimento de gases nitrosos sao as apresentadas na
Figura 2.6. Com este esquema em mente a tomada de decisdo na unidade pode ser mais
rapida e efetiva. No caso estudado esta relagao de reagdes € importante, especialmente
por conta dos parametros que podem sofrer alteragdo a medida que a unidade esta em

funcionamento.

O entendimento do sistema reacional fornece uma base para estudar a
absorgao reativa que gera o acido nitrico. Com essa compreenséo, € possivel falar sobre
as colunas e como os parametros gerais podem ser determinantes para o desempenho
do sistema. O entendimento dos equipamentos e das dificuldades é importante para um

melhor desenho da estratégia de controle e produg¢ao da unidade.
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Figura 2.6: Esquema simplificado com a série de reacado para recuperagcao de gases nitrosos (fonte:o
autor).

2.4 A absorgao de gases nitrosos, equipamentos e dificuldades

A absorcao de gases nitrosos, como ja descrito, ndo € um processo trivial e
isso pode ser facilmente justificado. H4 mais de quarenta reagdes de equilibrio entre as

moléculas presentes na corrente de gas, como foi citado por Joshi et al. (1985).

Joshi et al. (1985) ainda citaram que os processos de absorcao e dessorcao
acontecem simultaneamente e ambos sao seguidos de reacao, e 0s processos reacionais
acontecem tanto na fase gasosa quanto na liquida. Ha reacbes reversiveis, paralelas e
consecutivas. Por conta de sua natureza inorganica ha dificuldade na obtencao de dados
suficientes em literatura para o melhor entendimento de solubilidade, difusividade ou
constantes de equilibrio relacionadas a todo conjunto de reagdes como citado no capitulo

anterior.
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No caso da absor¢do de gases nitrosos a agua € o fluido geralmente
empregado. Esta é uma opgdo barata para adequacdo de qualidade, facilmente
transportada pela unidade industrial e com baixo grau de periculosidade as pessoas e
processos. Ela é alimentada pelo topo das colunas enquanto o gas entra pelo fundo. Uma

configuracao classica em sistemas de absorcédo de gases em geral.

Ha opgdes com diferentes fluidos como, por exemplo, o acido sulfarico, que
pode ser facilmente encontrado em literatura (Webb, 1923 e Joshi et al.,1985).
Geralmente seu emprego esta associado a produgdo de acido nitrico com alto grau de
concentracéo (99% em massa). O uso de peréxido de hidrogénio é associado a sistemas
de abatimento de gases ou no topo de respiro de alguns tanques que podem ter emissao
de gases nitrosos. O seu uso néo esta ligado a sistemas de absor¢ao usuais, pois ndo ha
um circuito de regeneracao do solvente. Para isso, seria necessario 0 emprego de um
sistema de hidrogenacgao ou até da produgao direta de peroxido de hidrogénio. Também
ha a opcado de uso de solugdo aquosa de hidroxido de sodio. Este fluido pode ser
encontrado na literatura com suas especificidades reacionais e de absor¢ao (Sherwood e
Pigford, 1952 e Joshi, et al.,1984).

Sistemas de absor¢do de gases nitrosos podem ser configurados com uma ou
mais colunas. Em sistemas com multiplas colunas pode haver mudancas e o fluido
alimentado no topo das colunas pode ser uma solucdo de acido nitrico com baixa
concentracdo, que pode ser proveniente de outras colunas da série ou até de
reservatorios que fiquem distribuidos no sistema. Desta forma quando lidamos com estas
configuragbes, as informagbes de absor¢do em agua sido tdo relevantes quanto as

informagdes de absor¢gao em nitrico (como solubilidade e difusividade).

Assim como no emprego de colunas de destilagdo, o niumero de colunas varia
de acordo com a composi¢cdo da corrente de insumo de entrada e do grau de pureza
necessario para a corrente de produto, que no caso de sistemas de abatimento, € a
corrente de gas com compostos poluentes abaixo do limite de especificagdo. No caso de

plantas de producao de nitrico € a corrente de liquido retirada das colunas.

As colunas utilizadas podem ser configuradas de diversas formas internamente,
sendo que normalmente, para absorgdo do NOx em planta de produgao de &cido nitrico,
opta-se por colunas de pratos com refrigeracéo individual para cada prato. Ha também

opgoes de colunas de recheio utilizando leitos de recheio aleatério. A escolha depende da
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estratégia de producéo e avaliacdo de custos de projeto e de operacdo. E possivel atingir
as mesmas concentragdes de acido nitrico em ambas as configuragdes. Estas mudangas
de configuragao sao citadas desde literaturas gerais com o Thiemann et al. e Kirk-Othmer
até artigos especificos. Joshi et al. (1985) quando fizeram uma revisdo sobre o tema
mostra as diferentes configuragdes e calculos a serem realizados para dimensionamento
e otimizagdo, mas mesmo antes, como por exemplo em Webb (1923) ja ha indicagbes

das diferentes configuragoes.

Independentemente da configuragdo escolhida, quando se tenta definir a
melhor maneira de trabalhar com um sistema de absorcéo para formacao de acido nitrico,
ha quatro fatores que sado importantes. Estes sdo muito semelhantes as boas praticas

operacionais de um sistema de absor¢ao de gases em geral.

e Pressdo: quanto mais alta for, possibilita melhores condi¢cdes de absorcéo.

e Temperatura: quanto mais baixa for, possibilita melhores condicdes

reacionais e de absorgéao.

e Concentragdo de oxigénio média: a presenca de oxigénio no meio € muito

importante para que a reacao de oxidagao do NO ocorra.

e Presenga de agua: a formagéo do acido nitrico sera feita em agua e portanto

deve haver uma quantidade suficiente de agua disponivel no meio.

A temperatura tem um papel extremamente importante nos sistemas de
absorgcao e neste caso também de reacao. A refrigeragao é feita de maneira intensa. Os
sistemas de absor¢ao podem utilizar agua a temperatura ambiente proveniente de rios por
exemplo, agua de torres de resfriamento ou agua fria, mas sempre ha necessidade de se
resfriar a dgua para manutencdo do desempenho da planta. As reagdes em geral sdo

exotérmicas e a medida que o processo avanga o resfriamento torna-se vital.

A pressao mais alta facilita o processo de absorcdo e em qualquer
circunstancia o aumento é benéfico para o sistema. Este sistema dificiimente opera em
condi¢cdes de pressido atmosférica, a maior parte das plantas de producao de nitrico tem
suas colunas operando sobre pressdo, que varia de 1,0 kgf/lcm? até 11,0 kgf/lcm?

(Thiemann et al. 2012). A definigdo de quanto € dada quase sempre pelo design inicial da
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unidade. No caso de sistemas de absorg¢ao, nao associados a produc¢ao de acido nitrico a

opgao sempre seria pela maior pressao possivel para maximizagao da absorcéo.

Este dado pode ser obtido pela analise da solubilidade dos gases na mistura de
liquido absorvedor sendo que em alguns casos quando € empregado o peroxido de
hidrogénio (que pode ser utilizado em sistemas de contencdo de gas de tanques de
armazenamento de acido nitrico ou em tubulagbes de respiro de equipamentos que
trabalhem com gases nitrosos) a solubilidade dos gases é praticamente total e ndo ha
desprendimento de gas. O fato relevante a ser considerado no caso do perdxido de
hidrogénio é o custo extra para obtencdo de perdoxido e a alta reatividade deste. O
armazenamento de peroxido deve ser cuidadoso e pode levar a graves acidentes no meio
industrial. Estes sao fatores que acabam levando ao uso deste somente para pequenas
correntes ou emissdes e nao para tratamento de grandes correntes de gases como de

unidades de produgao de acido nitrico, acido adipico ou de caldeiras de grande porte.

Para que esta questdo fique mais clara, com relacdo a producao de acido
nitrico e a pressao do sistema de absorgao, havia somente trés “tipos” de unidade de
producdo de acido nitrico: baixa pressdo, média pressédo e alta pressao. Posicionadas
nesta ordem também podemos classificar a capacidade de absorgdo de gases nitrosos
como crescente com o aumento da pressado. Entretanto, em se tratando especificamente
deste tipo de unidade, a perda de catalisador também é crescente com o aumento da
pressao. Para produgao de acido nitrico o catalisador mais utilizado € a liga de platina e
rédio e em muitos casos sistema com paladio também presente para retencédo de perdas
de platina que ocorrerdao ao longo da campanha de produgdo. O aumento de pressao faz

com que a perda destes metais preciosos ao longo da campanha se acentue.

Este aumento de presséao, portanto, nem sempre se torna um beneficio 6ébvio,
se as perdas de metais preciosos acabam sendo colocadas frente a producédo de acido
nitrico em uma analise técnica e econdbmica. Além deste fator, o consumo de energia
elétrica para manter compressores de ar trabalhando em altas pressdées também ¢ alto.
Desta forma, por mais claro que seja o cenario para a absorgédo, ele nem sempre é
seguido por conta de problemas maiores em outros pontos da planta, sendo que a opgao
da pressdo quase sempre advém da necessidade de acido nitrico concentrado, do

controle de emissdes atmosféricas e da analise de valor envolvida no projeto.
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Com o advento das unidades com divisdo de pressao (também conhecida
usualmente como dual pressure) este dilema é mais facilmente resolvido dado que é
possivel lidar com a reagdo em pressdes mais baixas e o sistema de absorcdo em
pressao mais alta. Neste caso acabam sendo também considerados os efeitos de
corrosao e carga sobre o compressor entre as duas partes principais da planta (reacao e

absorgao), que nao seréo exploradas neste trabalho.

Quando o trabalho de absorgao é feito em outras unidades, que nao estao
diretamente relacionadas com um reator de oxidacdo de aménia, a situagcdo é mais
tranquila, sendo que perdas de metais preciosos nao sdo consideradas e os sistemas
geralmente operam em pressdes médias ou altas, dependendo da necessidade de
abatimento de gas ou de producgao de acido nitrico. Nestes casos a analise acaba saindo
um pouco da parte econémica e fica mais retida na esfera termodindmica e de corroséao,
uma vez que agua e acido nitrico formam um azedtropo com ponto de maximo. O ponto
de azeotropia pode ser deslocado com mudangas de pressao e temperatura do meio, mas

nao ha geralmente, necessidade de quebra do mesmo.

No caso do sistema acido nitrico/agua, a pressdo atmosférica, a maior
concentracdo possivel de acido na fase liquida é 68% em massa, correspondente a
concentragédo do azedtropo, (ponto de azeotropia da solugdo acido nitrico-agua a pressao

atmosférica, com temperatura de ebulicdo de 121 °C, Azeotrope Databank).

Ao procurarmos trabalhos que se desenvolvam nesta parte da planta, a maior
parte n&o se aplica ao aumento de concentragédo de acido nitrico ou aumento de producao
de acido gerado no processo. Estes se focam na destruicdo do gas de cauda da unidade
por meio de processos cataliticos. Skalska et al. (2010) e Yildirim et al. (2012) mostraram
estas tendéncias. Skalska et al. (2010) mostrou diferentes métodos empregados na
eliminacédo de NOx, enquanto Yildirim et al. (2012) mostrou dentre varios sistemas de
absorc¢ao reativa, o foco na eliminagao, ou redugao das emissdées em plantas de produgao

de acido nitrico e as tendéncias que aparecem no mesmo sentido.

O prolongamento de um sistema de absor¢do ou seu aprimoramento é custoso
sob o ponto de vista de projeto. Ele envolve a construgdo e adicdo de novos
equipamentos. Ha, porém vantagens em empregar o sistema de absor¢cdo para
abatimento de gases nitrosos. Isso pode ser visto no trabalho de Zornitza (2011) no qual,

por meio de analise exergética, foi demonstrado que o sistema de absorgdo é o mais
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ambientalmente amigavel dentre os processos de eliminagdo de gases nitrosos, quando

comparadas as soluc¢des de abatimento térmico ou mesmo catalitico.

Os reatores cataliticos ou leitos cataliticos que utilizam amébnia sdo uma das
alternativas as colunas de absorcdo. Seu espaco € menor do que o de uma coluna de
absorgcao, mas € necessario operar em alta temperatura (préximo a 300 °C) e com uma
quantidade de catalisador proporcional a vazao de gas a ser abatida. Catalisadores para

este processo eram feitos a partir de metais nobres, (Roy et al. 2007 e Yung et al. 2009).

Embora a tendéncia seja a de se focar na eliminagao dos gases emitidos no
processo, ha trabalhos interessantes no sentido da melhoria do sistema de absorg¢ao e na
producdo de acido nitrico como por exemplo o0 uso de micro canais, que pode ser visto no
trabalho de Lee e Haynes (2017), que nos leva a uma reflexdo mais profunda sobre os
atuais processos amplamente utilizados para produgao de acido nitrico. Outro trabalho
interessante, embora n&o relacionado ao sistema de absor¢do, mas é relevante para o
aumento de produgéo de nitrico é o de Grande (2018), que trata da oxidagéo seletiva do
NO antes do sistema de absorcdo. Neste caso além de fazer a oxidagao seletiva com
platina, ha também a recuperacéo rapida da energia desta reagao nos trocadores de calor
do sistema de resfriamento da planta, fato que ndo acontece normalmente quando

tratamos desta oxidagdo no sistema de absorgao.

Com relacédo as colunas de prato com resfriamento por estagio, esta
configuragéo consiste na adicao de serpentinas de resfriamento em cada um dos estagios.
Nesta serpentina pode ser utilizado agua ou outro fluido refrigerante, desde que seja
possivel manter a coluna em temperatura baixa, pois além de beneficiar a absorcao de
NO2, ha reducdo do risco de corrosdo do equipamento. Sua localizacdo € acima dos
pratos da coluna criando uma “cobertura” de serpentinas sobre o estagio. A Figura 2.7
mostra uma unidade de producdo de acido nitrico com uma coluna de absorgédo, com
pratos refrigerados individualmente por serpentinas. A Figura 2.8 mostra com mais
detalhes um destes estagios, com a distribuigdo das serpentinas no meio e as chicanas

para o direcionamento do fluxo de solugao acida sobre o prato.
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Este cuidado com a refrigeracao ndo € um fato que colabora isoladamente com
a producao de acido nitrico, a temperatura € um fator também a ser considerado quando
tratamos de riscos de corrosdo neste sistema. Ha redugao no risco de corrosao do meio,
a medida que ha queda de temperatura. Os dados podem ser verificados por diferentes
fornecedores de material. A curva apresentada na Figura 2.9 foi obtida pela empresa
sueca SANDVIK e mostra a curva de isocorrosao do acido nitrico, que traz a relacao entre
a resisténcia do material, a temperatura e a concentracao de acido nitrico. Em preto (trago
longo-traco curto) a curva referente ao acido nitrico e seu ponto de ebulicdo com
diferentes composi¢cdes e em azul as curvas do aco inox 304L (tracejada), em que a letra
“L” se refere ao baixo teor de carbono presente na liga e o aco inox duplex ou SAF2304

(linha solida).
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Figura 2.9: Curva de isocorrosao do acido nitrico. A curva preta se refere ao ponto de ebuligdo do
acido nitrico enquanto as curvas azuis a dois tipos de agos inoxidaveis, SAF 2304 também
conhecido como duplex e ASTM 304L — Fonte: SANDVIK (2020).
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Nao é incomum ver sistemas de 6xido absorgao operando com agua fria (entre
10 °C e 15 °C), sendo que unidades no hemisfério norte em zonas temperadas tém 6timo
desempenho ao longo do ano por conta das temperaturas mais amenas. Este € um fato
citado por Holma e Sohlo (1979), e confirmado pelo autor em visita a plantas na Franga e
Holanda, e em conversas com produtores dos Estados Unidos e Canada. No Brasil é
mais normal ver sistemas operando seu sistema de resfriamento com agua de torres de
resfriamento, que ndo conseguem atingir temperaturas muito baixas e acabam operando
no territério nacional com temperatura de bulbo umido (média maxima diaria) entre 21 °C
e 29 °C. Especificamente na regido de Campinas com seu melhor valor em 24 °C, (Alpina
Equipamentos - http://www.alpinaequipamentos.com.br/artigos/4/tabela-de-temperatura-

de-bulbo-umido).

Além da temperatura a disponibilidade de oxigénio é outro fator importante para
ser avaliado. Por conta da necessidade de oxigénio para a oxidagdo do NO é normal que
sistemas de absor¢cdo como esse tenham alimentacdo de ar em alguns pontos do
processo. Oxigénio puro, correntes de ar enriquecidas com oxigénio, como citado por
Joshi et al. (1985) e Kankani et al. (2015) e até ozbdnio, como estudado por Kinga et al.
(2010); para que, além da oxidagdo mais efetiva, haja também a possibilidade de alta
producdo com poucos equipamentos. E claro que a insercdo de oxigénio puro é mais cara
que a injecdo de ar, uma vez que para obtengdo de oxigénio é necessario o
fracionamento do ar. A insergcdo de oxigénio, no entanto, pode trazer beneficios ao
processo e aumentar a produtividade, com maior disponibilidade de agente oxidante para
reacdo de formacgédo de NOz2. A retirada de nitrogénio do meio faz com que o volume dos
equipamentos seja melhor aproveitado, ajudando a controlar e adicdo de agua,

possibilitando maior autonomia sobre a concentragao de acido nitrico gerado.

Somado as dificuldades e particularidades supracitadas temos também na lista
o estudo da planta para melhorias de processo. Este método em grandes unidades é feito
com um auxilio de uma simulagdo de processo. Quando falamos de ambientes de
simulagao ha poucas opgodes para esta operagao. Os simuladores comerciais comuns nao
possuem em sua biblioteca padrao op¢des de pacotes termodinamicos que representem,

com fidelidade, todo o processo descrito.

Normalmente sao necessarias adaptagbes das bibliotecas de operacdes

unitarias ou divisdes irreais do processo por varios equipamentos. Isto é feito para que
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possam ser simulados separadamente os processos de absorg¢ao, dessorgao e reagao. O
unico simulador que possui uma biblioteca especifica pronta para este caso € o ProSim®,
que utiliza correlagbes especificas para gases nitrosos. H4 também uma biblioteca de
equipamentos especificos para este tipo de processo que acabam sendo vitais para

eficacia da producgao e que néo sao encontrados em outros processos industriais usuais.

Pode-se dizer que os principais problemas do ponto de vista de simulagdo sao
os diferentes processos que ocorrem dentro dos equipamentos, uma vez que nestes,
além de sua funcdo principal, ha sempre a ocorréncia de reacdes quimicas. Nos
trocadores de calor, por exemplo, ocorre resfriamento, ha condensacgao e reacado na fase
liquida a medida que ela se forma, e na fase gasosa que continua seu caminho até o
sistema de absorcdo. Nas colunas de absor¢do, na verdade temos o processo de
absorcao reativa. Neste sistema de operagdes em que ha reagdes quimicas, elas se

tornam relevantes, dificultando a simulagdo do processo.

Apdés abordar a visdo geral de uma planta de &cido nitrico, passando pela
formagdo do NO e tratando da oxidagdo do mesmo até chegar ao acido nitrico, foi
colocado em foco o sistema de absor¢cdo. No sistema de absorcdo considerou-se a
abordagem classica e uma breve passagem pela absorgéo reativa, este que € o processo
que se encaixa com o que realmente ocorre dentro de uma planta de acido nitrico. Esta
visdo foi importante para que se possa entender o que acontece na unidade e as
dificuldades que este processo apresenta. Seus equipamentos acabam sempre
executando funcao de reatores além daquela para qual foram dimensionados. Este fato
aponta para uma conclusio importante, a de que em uma unidade de producao de acido
nitrico este pode ser formado em varios pontos diferentes do processo, entretanto a maior

parte sera gerada na coluna de absorgao.

Sabendo isso, simular este processo nao € uma tarefa facil, mas é possivel. Os
conceitos apresentados neste capitulo, foi realizado um estudo de caso onde
efetivamente uma pequena unidade de produgcdo de acido nitrico sera simulada e
apresentada com o intuito de que sejam exploradas diferentes configuragbes de
parametros de processo, para que se possa avaliar a possibilidade de aumento de
producao de acido nitrico e reducao da emissdao de NOx. Na sequéncia sera mostrada a

simulacao do sistema e o programa utilizado. Suas particularidades e o0 modelo utilizado
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para sua execucgao. Todas as simplificacbes adotadas no estudo, além dos detalhes da

metodologia.
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3 - Estudo de caso

No estudo apresentado, para analise da influéncia das variaveis operacionais,
foi utilizada o simulador de processo, o ProSim Plus HNOs 3.6.10. Esta versdo do
simulador € dedicada exclusivamente a produgéo de acido nitrico e segundo a avaliagao
do autor, com a experiéncia na area, tem o melhor conjunto de equagdes e o pacote
termodinamico entre os demais programas de simulagdo comerciais. A grande vantagem
aqui € a de fazer a simulacdo como a planta realmente é, sem ter que dividir
equipamentos para realizar adaptacbes como, por exemplo, um sistema de oxidagao e
absorcdo no mesmo tipo de equipamento. Em uma planta de acido nitrico todo
equipamento tem reagdes acontecendo em seu meio, os trocadores de calor, vasos e
colunas de absorgdo. As opc¢des dadas neste simulador comercial ndo sdo encontradas
em outros simuladores como ASPEN PLUS® e ASPEN HYSYS®, que sdo grandes
programas disponiveis no mercado. Todos foram explorados pelo autor com resultados
insatisfatérios. O conjunto de equacgdes escolhidas para cada equipamento sera mostrado

quando for discutida a descri¢do da simulacao.

Para avaliar cenarios e estudar melhores condigcbes operacionais e
configuragdes para reduzir a concentragdo de gases nitrosos e aumentar a producao de
acido nitrico, o estudo de caso escolhido foi uma pequena planta de acido nitrico, com
producao de 54 mil toneladas/ano, o equivalente a uma produgao diaria de 150 toneladas
por dia. A configuragcao da unidade foi focada na corrente de saida do reator até a coluna
de absorgcdo. A capacidade da unidade foi escolhida em 150 toneladas dia para
representar uma unidade de produgdo pequena. Este tipo de unidade geralmente é
configurado para operar no sistema de pressao unica. Nesta configuragdo o compressor
de ar esta a montante do reator de oxidagao de amdnia. A pequena produgao também é
adequada para varios tipos de produtos ndo focando somente na producéao de fertilizante.
Esta configuragcdo também é interessante para sites menores que podem ou nao expandir
com o tempo uma vez que o investimento inicial de uma unidade pequena é menor.
Unidades de producdo alta geralmente utilizam sistema de pressao alta ou unidades tipo
“‘dual — pressure”. Ha também o aspecto de intervengcbes no processo uma vez que

unidade de pressao mais alta tem trocas de catalisador mais frequentes para manter o
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mesmo desempenho. Isso se deve especialmente a maior perda de catalisador no

processo.

Foi escolhida uma unidade e nao so o sistema de absorgédo para que caso haja
a necessidade de fazer modificagdes a montante da coluna de absorgado, os efeitos
possam ser analisados ao longo do processo. Um exemplo seria adicionar uma coluna de
absorcéo extra, um trocador de calor extra no sistema de resfriamento entre o reator de
oxidacdo de ambnia e o sistema de absorcdo, ou até um reator novo com a fungao de
auxiliar a oxidacao de NO. Os trés sdo exemplos de equipamentos que teriam um impacto
no sistema de absor¢ao e ndo necessariamente fazem parte deste. A simulacéo da planta
como um todo também permite que se faca uma analise de aumento de producio pela
injecao de amdnia no sistema caso haja reducédo de emissdes, ou se deseje desenhar um

aumento de capacidade e sejam analisados efeitos sobre o sistema de absorc¢ao atual.

Os dados de entrada e resultados do caso base podem ser vistos na Tabela

3.1. Com estes pode-se iniciar a descricdo do caso base.

Tabela 3.1: Dados de entrada e resultados de todas as correntes do caso base

simulado.

Correntes 1 2 3 4
Vazao total (kmol/h) 1108,32 1138,39 1120,63 914,49
Fracao molar

Amobnia 1,09E-01 0,00 0,00 0,00
Oxido nitrico 0,00 1,02E-01 7,17E-02 4,00E-02
Diéxido de nitrogénio 0,00 0,00 3,16E-02 4,88E-02
Tetroxido de nitrogénio 0,00 0,00 2,89E-05 1,55E-02
Oxido nitroso 0,00 5,29E-05 5,37E-05 6,58E-05
Oxigénio 1,87E-01 5,20E-02 3,71E-02 1,98E-02
Nitrogénio 6,96E-01 6,79E-01 6,90E-01 8,46E-01
Argbnio 8,40E-03 8,18E-03 8,31E-03 1,02E-02
Agua 0,00 1,59E-01 1,61E-01 1,99E-02
Temperatura (°C) 285,00 265,00 152,58 45,75
Presséao (kPa) 495,85 490,94 461,52 456,62
Correntes 5 6 7 8
Vazao total (kmol/h) 0,00 165,46 165,46 165,46
Fragao molar

Acido nitrico 0,00 3,74E-02 3,74E-02 3,74E-02
Agua 0,00 9,63E-01 9,63E-01 9,63E-01
Temperatura (°C) 152,58 45,75 45,75 30,00
Presséao (kPa) 461,52 456,62 456,62 456,62
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Tabela 3.2: Dados de entrada e resultados de todas as correntes do caso base
simulado (continuagao).

Correntes 9 10 1 12
Vazao total (kmol/h) 189,90 1104,85 957,99 394,91
Fragao molar

Acido nitrico 0,00 0,00 2,63E-07 2,85E-01
Oxido nitrico 0,00 3,31E-02 1,84E-03 0,00
Dioxido de nitrogénio 0,00 4,12E-02 5,26E-04 7,48E-05
Tetréxido de nitrogénio 0,00 1,24E-02 5,33E-06 1,27E-03
Oxido nitroso 0,00 5,45E-05 6,28E-05 0,00
Oxigénio 2,10E-01 5,25E-02 1,46E-02 0,00
Nitrogénio 7,81E-01 8,34E-01 9,62E-01 0,00
Argbnio 9,43E-03 1,00E-02 1,16E-02 0,00
Agua 0,00 1,65E-02 9,32E-03 7,14E-01
Temperatura (°C) 40,00 44,01 30,49 60,53
Pressao (kPa) 1081,99 456,62 456,62 456,6199295
Correntes 13 14 15

Vazao total (kmol/h) 166,53 22203,35 22203,35

Fracdo molar

Agua 1,00 1,00 1,00

Temperatura (°C) 30,00 30,00 36,09

Presséao (kPa) 885,857 300 300

A planta em questdo, como ja mencionado, opera no sistema single pressure
sendo que o equipamento que governa o processo € o compressor de ar que se localiza a
montante do reator de oxidacdo de aménia. Como ele é a forca motriz da unidade nada
opera acima da sua pressao de descarga, ou seja este é o ponto mais alto de pressao na
planta. Este sistema é mais simples que o dual pressure e ha uma maior facilidade para
sua simulagdo, uma vez que o0 compressor nao esta entre o reator e a coluna de absorgao.
O compressor nao foi representado, e ndo ha maiores detalhes com relacdo ao tipo e

porte na simulagao por este nao ser um alvo do estudo em questao.

O processo pode ser descrito, baseado na Figura 3.1. O Reator é alimentado
pela corrente [1] que contém uma mistura de ar e amébnia. Na simulacdo o reator em
questao € de conversao para NO com valor fixado de 97%. A base para esta escolha esta

no Thiemann et al. (2012) que aponta para uma faixa de conversao entre 93% e 98%.
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Figura 3.1: Planta de acido nitrico utilizada no estudo de caso

A reacao acontece sobre uma tela catalitica de platina com rédio (variando
entre 5% e 10% em massa) e o calor residual é utilizado para geragao de vapor em uma
caldeira. A temperatura de reacao varia entre 880 °C e 900 °C para plantas de pressao
média, e de 800 °C até 950 °C se pensarmos em todos os tipos de configuracdo de

pressao (Thiemann et al., 2012).

Neste caso, a caldeira, ndo é representada e esta integrada ao reator, uma vez
que este estudo ndo tem como objetivo explorar maneiras de maximizar a produgao de
vapor ou buscar novos usos para esta energia. No caso estudado a caldeira tem a fungéo
de reduzir a temperatura do gas de processo antes de sua entrada no sistema de
resfriamento anterior ao sistema de absorgcdo. Apds a passagem pela caldeira a mistura
gasosa se apresenta na Corrente [2] a 290 °C e é conduzida a um processo de

resfriamento que se iniciara no Trocador 1.

Entre o reator e a coluna existe um sistema de resfriamento e condensacao

que acaba gerando acido nitrico em baixa concentragdo. Este sistema é composto por
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dois trocadores de calor em série, representados pelo Trocador 1, alimentado pela
Corrente [2] e o Trocador 2, alimentado pala Corrente [3], ambos do tipo casco e tubos.
Este tipo de trocador € usual para unidades de acido nitrico uma vez que a perda de
carga é minimizada se comparada com outros tipos de trocadores de calor, além de que o
gas nitroso vai acabar condensando com a agua e formando acido nitrico. A condensagao
em cada um dos equipamentos é representada pela Corrente [5] no Trocador 1 e pela

Corrente [6] no Trocador 2.

Cada trocador de calor da sequéncia tem diferentes taxas de oxidagao e
absorgao, haja vista, que as temperaturas serdo diferentes em cada equipamento. O
acido nitrico de baixa concentracdo é drenado nas Correntes [5] e Corrente [6] a medida
que vai sendo formado e vai se acumulando no vaso de condensado. Posteriormente este
acido sera alimentado na coluna de absorg¢ao, Corrente [7], em um prato que tenha uma
concentracdo proxima a sua. Os dados destes equipamentos sdo apresentados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.3: Dados gerais dos trocadores de calor 1 e 2 apresentados na simulagao
da planta de acido nitrico.

Propriedades Trocador 1 Trocador 2
Area (m?) 424 11 126,89
Coeficiente de troca térmica (kcal h"'m2K-1) 20 650
LMTD (°C) 163,91 42,53

A intengao de ter pelo menos dois equipamentos na simulagéo € para que haja
uma aproximagao maior com a realidade mesmo em um arranjo simplificado. Em unidade
de acido nitrico € comum que haja mais de um trocador de calor presente nesta parte da
planta, para um melhor aproveitamento de diferentes fontes de energia do processo. O
trabalho de Mewada e Nimkar (2015) mostra um arranjo de minimizagdo de perdas de
exergia em uma planta real com 4 (quatro) trocadores de calor entre o reator e a coluna
de absorg¢ao. Grande et al. (2018) mostraram um arranjo com 8 (oito) trocadores entre o

reator e a coluna de absorgao em seu trabalho de intensificacdo de processo.

A quantidade de trocadores de calor que constitui a rede entre o reator e a

coluna s6 depende do uso que sera dado para esta energia recuperada. Nao € o foco
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deste trabalho, mas a energia liberada pela reagao pode ter diversos usos na unidade de
acido nitrico. Os mais comuns sao a evaporagao da amoénia, o pré-aquecimento da agua
que sera utilizada no reator para geragéo de vapor, o aquecimento da corrente de entrada
do reator de oxidagdo da amdnia, ou ainda o aquecimento da corrente de gases de saida
da coluna de absorcao para o sistema de abatimento de NOx. A area dos trocadores foi
estimada para que os mesmos entregassem um gas de processo com temperatura entre
40°C e 50 °C. O valor tem relacdo com a utilidade disponivel, agua a 30 °C, e com
referéncias como Chaterjee and Joshi (2008) que definem essa temperatura em 40°C,
Suchak and Joshi (1994) com 48°C. Holma and Sohlo (1979) que s&o uma referéncia
proxima com relagao a pressao do caso base tinham 30°C como referéncia, mas nesse

caso também trabalharam com temperaturas de resfriamento mais baixas, em 20°C.

O acido gerado neste sistema de resfriamento é misturado no Vaso de
condensado, antes de entrar no sistema de absorcéo. Este acido é alimentado na coluna
de absorgdo em um estagio em que a temperatura e sua concentragdo causem pouca
influéncia no processo. No caso estudado a Corrente [7] é resfriada a 30 °C pelo Trocador
3 e apos este processo encaminhada para a coluna pela Corrente [8], alimentada em um
prato mais proximo de sua concentragdo e temperatura para que nao haja uma grande
perturbagdo no processo. O gas na Corrente [2] encontra-se na temperatura de 290 °C,
agora na Corrente [4], chega a cerca de 50 °C, a qual € combinada no Misturador com a
Corrente [9], que é composta por ar. A Corrente [9] acaba sendo injetada no processo
para auxiliar na oxidagéo total do NO. A mistura das correntes [4] e [9] resulta na corrente
[10], que é encaminhada para o sistema de absor¢gdo da unidade. Esta corrente de ar
secundaria ndo é fornecida pelo compressor principal da reagdo, mas sim por um
compressor secundario que opera exclusivamente para este ponto do processo. Esta
configuracéo foi escolhida devido as diferentes caracteristicas de temperatura dos pontos
onde o ar é injetado. Na alimentacdo do reator de oxidacdo de amébnia ndo ha
necessidade de resfriamento do ar a ser colocado no processo, enquanto no sistema de
absorcao quanto mais frio este estiver melhor sera a absor¢ao e a conversdao de NO na
cadeia de reacbes envolvidas. Esta observagdo n&do impede que uma unidade seja

projetada somente com um equipamento para alimentagéo de ar.

O sistema de absorcdo, foco deste trabalho, € composto por apenas uma
coluna de 2,75 m de didmetro, com 60 pratos perfurados. A distancia entre pratos € de 0,9

m e as perfuragdes sao de 0,003 m. Todos os pratos sao resfriados por um conjunto de
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serpentinas iguais. Nao ha pratos que ndo possuem serpentinas. Cada conjunto com area
de 8,47 m? Este conjunto de serpentinas é alimentado com 400 m3h de agua de
resfriamento provida por sistema de torres. A agua é alimentada na coluna a 30 °C e

pressao atmosférica.

A configuracdo escolhida pode ser vista na Tabela 3.4 tem referéncia no
trabalho de Suchak e Joshi (1994) que fornece todos os dados dimensionais da coluna de
absorcdo para uma planta com producgao de 750 t/dia e podem ser vistos na Tabela 3.3. A
partir dessa referéncia foram feitas modificacbes para que na saida da coluna a
concentragdo de NOxda Corrente [12], identificada como emissao de gases do sistema de
absorcao estivesse na faixa de emissao proxima a 2500 ppm. Este valor alto tem como
base as condigdes de operagao escolhidas para a unidade e para o sistema de utilidades
associado a esta. Ha valores acima de 1000 ppm no trabalho apresentado por Holma e
Sohlo (1979). Este trabalho foi desenvolvido em uma unidade de média presséo, tal como
a escolhida para o caso base. Ray e Johnston (1989), Chatterjee e Joshi (2008), e Liu et
al. (2013), sdo exemplos de sistemas de absor¢cdo que trabalham a presséao alta e todos
tém emissdes menores que o trabalho de Holma e Sohlo (1979). Os detalhes de
serpentinas em todos estagios também sdo comuns a unidades de absor¢do em plantas
de acido nitrico. Estas nao estdo presentes em unidades que operam com recheio como

mostrado por Joshi et al. (1985).

Tabela 3.4: Especificagao utilizada como base da coluna de absorgao utilizada na
simulagao.

Especificacao da Coluna

Diametro da coluna 55
Numero de pratos 73
Disténcia entre pratos (m) 0,7
Diametro da perfuragao dos pratos (m) 0,004

Fonte: Suchak and Joshi (1994)
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Tabela 3.5: Especificagdao da coluna de absorg¢ao utilizada na simulagao.

Especificagao da Coluna

Diametro da coluna 2,75
Numero de pratos 60
Distancia entre pratos (m) 0,9
Diametro da perfuragao dos pratos (m) 0,003
Area da serpentina por prato (m?) 8,47

Ha a opcao de se operar com mais colunas de absor¢cdo. No entanto é comum
ver unidades com apenas uma coluna. Nos artigos estudados apenas o trabalho de
Holma e Sohlo (1979) apresentou mais de uma coluna de absorgcdo. A configuracao
apresentada por eles possuia 38 estagios no total. As demais unidades apresentaram
configuragdo com uma coluna de absorgdo, salvo a coluna de branqueamento que é
tratada separadamente por ser uma coluna de remogéo de gases em equilibrio com o
acido nitrico final. O arranjo com mais de uma coluna é citado por Webb (1923), e esta
associado a pressdo mais baixa de operacdo. A experiéncia do proprio autor confirma

esta citacao.

O gas rico em NOx que vem dos trocadores de calor é alimentado no fundo da
Coluna de absorcao pela Corrente [10] e sai pelo topo desta, representada pela Corrente
[12]. A agua de absorgao é alimentada no topo da coluna pela Corrente [11] a
temperatura de 30 °C. Todo acido nitrico produzido sai pelo fundo da coluna e é

conduzido para um sistema de armazenamento fora da unidade pela Corrente [13].

A Corrente [12] que contém o gas de cauda € conduzido para um sistema de
abatimento de NOx, para que seja realizado o controle das emissdes da planta. O sistema
de abatimento nao foi representado pelo mesmo motivo pelo qual os compressores e a

caldeira também nao foram.

Com esta descricdo em mente foi estipulada uma metodologia de pontos a
serem examinados. Como ja mostrado anteriormente no Capitulo 2, o bom desempenho
do sistema de absorgdo, depende do conjunto de variaveis: temperaturas, pressao
concentracdo de oxigénio e agua. A melhor maneira de avaliar a influéncia dessas
variaveis, € analisando uma analise paramétrica avaliando os resultados obtidos visando

aumento da producdo de acido nitrico e redugdo da emissdo de gases.
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4- Metodologia de trabalho

Para que a planta de acido nitrico fosse avaliada, foi utilizada uma ferramenta
computacional de simulagédo de processo que permitiu avaliar modificagées das variaveis
operacionais e configuragées do processo, gerando diferentes cenarios de operagédo da
planta. Cada um dos cenarios foi estudado. As possiveis modificacbes podem ser:
mudanga de variaveis de processo, a insercao de novos equipamentos ou trocas de

internos nas colunas ou trocadores.

Estas possibilidades podem ser levantadas de acordo com a avaliagdo. A
exploracédo de novos equipamentos ou configuragdes internas é relevante e pode levar
uma unidade industrial a um novo patamar, mas deve-se explorar ao maximo o sistema,
como este foi concebido e configurado. Esta abordagem é a mesma que seria feita em

uma unidade real que busca melhorar seu desempenho.

A estrutura da metodologia inicialmente elaborada € apresentada na Figura 4.1.
A sequéncia escolhida permite com que seja feita a avaliagdo dos parametros com os
dados de literatura e que a medida que o estudo e as conclusdes inicias sdo obtidas,
sejam feitas implementagdes de mudancgas ao longo do processo para avaliagao dos
resultados obtidos e possiveis desdobramentos que fazem com que o ciclo de estudo se

reinicie a partir dos resultados obtidos.
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Figura 4.1: Metodologia inicial adotada para abordagem do sistema de absor¢do de NOx.

Com esta sequéncia de analise serao feitas as avaliagbes dos parametros de

processo da unidade de acido nitrico individualmente com a finalidade de se verificar o

impacto de cada variavel escolhida. Par que a exploracao seja realizada € necessario

avaliar o modelo escolhido para a simulagao do caso base e verificar se os dados obtidos

podem ser considerados confiaveis.
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4.1 Descricao e validagao do modelo

A Figura 4.2, mostra a simulacao feita no programa ProSim Plus versao para
acido nitrico, muito semelhante ao esquema apresentado na Figura 3.1 que descreve o
estudo de caso. Nela é possivel ver a representacdo dos equipamentos que compdem a
planta de acido nitrico. A simulagao levou em consideracéo a planta como um todo e néo
somente a coluna de absorcéo e seus respectivos sistemas de troca térmica. Nao foram
considerados tanques intermediarios, sistemas de utilidades (como a caldeira de

producao de vapor) e possiveis integragdes energéticas.
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Figura 4.2: tela do simulador ProSim Plus com a simulagao do estudo de caso apresentado.
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Com relagao ao pacote termodinamico, o programa sugere um pacote proprio
especifico para acido nitrico, que é de propriedade da ProSim. Como o pacote escolhido é
fechado, uma pequena comparacgao foi feita para mostrar as diferencas entre o pacote
escolhido e o modelo de Engels. O modelo de Engels € baseado no trabalho de Hermann
Engels, e foi escolhido por ter sido feito para o calculo de equilibrio de fases (equilibrio
liquido-vapor) e propriedades termodinamicas (entropia e entalpia) de solugdes aquosas
de acidos fortes. Pontos especificos que sao levados em consideragao por esse modelo
sdo: lidar com a dissociacdo de acidos em meio aquoso, equilibrio liquido-vapor

envolvendo azedtropos como nitrico e agua e a entalpia de diluigao.

Este breve comparativo executado, usa as variaveis que serdo exploradas
neste trabalho. A experiéncia do autor neste assunto mostra que o pacote da ProSim é
bom e tem aderéncia a uma planta industrial. Este pequeno comparativo pode ser visto na
Tabela 4.1. Ele foi feito alterando o pacote termodindmico da simulacdo, e mantendo

todas as configuragdes e dimensionamento relativos aos equipamentos utilizados.

Os equipamentos utilizados na simulacdo tém opcdes proprias para
determinagao das equacgdes utilizadas. Como ha op¢des em literatura para estes calculos,
estas opcoes foram inseridas no programa pela propria ProSim e podem ser alteradas de

acordo com a necessidade do usuario.

A tela de escolha de equacdes, para colunas de recheio e para a colunas de
prato podem ser vistas na Figura 4.3 e Figura 4.4. Na simulagéo proposta s6 ha coluna de
pratos. A série de equacgdes escolhidas pode ser vista na Tabela 4.2. As equacgdes
escolhidas sdo as mais novas e especificas publicadas para acido nitrico, além disso, a
sequéncia de equacgdes escolhidas ja produziu resultados satisfatorios em simulagdes
anteriores de sistemas de plantas de acido nitrico com o autor, e no presente trabalho
quando a simulacédo foi solicitada para comparagao do sistema de absorcdo também

foram obtidos resultados satisfatorios.
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Tabela 4.1: Comparativo do caso base de simulagao do estudo entre o pacote para
acido nitrico da empresa ProSim e o modelo de Engels

R . Nitrico Desvio
Parametros operacionais o Engels
especifico (%)

Temperatura da agua de resfriamento (°C 30 30 -
Pressao de operacao (kPa) 492 59 492 59 -
Alimentacao de agua de absorgao (kmol) 166,52 166,52 -
Producao de acido nitrico (kmol/h) 112,49 112,52 0,03
Concentragao de acido nitrico final (%) 58,04 58,04 0,01
Emissao de NOx no gas de cauda (ppm) 2374,93 2332,38 1,82

Oxidation reaction rate constant Dimerisation equilibrium constant

Calculated from ’Kuukulik - l Calculated from [Knukulik - l

Equilibrium of N203 formation Equilibrium of nitrous acid disappearance

Calculated from ’Miller A4 l Calculated from [Pigford v l

Equilibrium of the nitrogen oxides-water nitric acid system Transfer coefficient for the absorption of N204

Calculated from ’Carberry - l Calculated from [Lefers et Van der berg hd ]

Gas liguid interfacial area Liguid holdup in the packing

Calculated from ’Bravo et Fair A4 l Calculated from [Suchak et Joshi hd ]

Figura 4.3:Pagina de configuragao da coluna de recheio no programa ProSim Plus HNOs, mostrando

as equacoes escolhidas para simulagao.
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Correlations

Oxidation reaction rate constant

Calculated from | Koukolik e ’

Dimerization equilibrium constant

Calculated from | Koukolik v ’

Equilibrium of the nitrogen oxides-water nitric acid system

Calculated from | Zhidkov o ’

Figura 4.4: Pagina de configuragao da coluna de pratos refrigerados no programa ProSim Plus HNO3,
mostrando as equagoes escolhidas para simulacgao.

Tabela 4.2: Equac¢des utilizadas na simulagao da coluna de pratos
no programa ProSim Plus HNOs.

Reacao Equacao Fonte
n 1289,2 i
Equacgao (2.10) Ink, = —1,18248 M a}éokuzoé'g;
~ 6891,64 Koukolik
logk, = 6,5235 — 1 ( 0,85 )
08" = 5 °8\0,85 — w
1
+ 2,22151og (Z) —5,618w — 0,0485¢
Equilibrio :
termodinamico +0,01666wT 2?1'%';?;
(NOx-H20-HNO:3)
Pyo
ko= 73—
PNo2
n=a + KCHN03 + 0,0041P1'85 + 0,0067h
—0,002(T — 273,15) — 0,43I(q
Eficiéncia de Atroschenko

K =0,0071 4 2,107*P — 0,015V,
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Colunas de pratos refrigerados sdo comuns no universo de produgao de acido

nitrico, sendo amplamente utilizadas e ja citadas no Capitulo 2.

Este tipo de equipamento pode ser encontrado em literatura inclusive com
equagdes de modelagem. Ele é estudado e mostrado por Atroschenko et al. (1965),
Zhidkov et al. (1971), Zhidkov et al. (1974), Joshi et al. (1985), Chatterjee, e Joshi (2008),
que utilizaram colunas de pratos refrigerados, ou tiveram parte dos estudos feitos em

colunas deste tipo.

O alvo da simulagdto com o pacote termodinamico, equacgdes e
dimensionamento proposto foi se aproximar de uma planta real de acido nitrico. Em
literatura ha alguns exemplos de unidades simuladas, a maior parte operando com
pressao mais alta que o modelo proposto. Ha poucos exemplos de unidades de média ou

de baixa pressao.

Ray e Johnston (1989), Chatterjee e Joshi (2008), e Liu et al. (2013), séo
exemplos de sistemas de absorgao que trabalharam a presséao alta. Este tipo de sistema
tem um nivel de emissdes mais baixo, geralmente abaixo de 1000 ppm de NOx, chegando

a patamares menores que 200 ppm.

Holma e Sohlo (1979), mostraram um exemplo de planta operando a média

pressao e foi a referéncia utilizada para a simulacéo deste trabalho.

Ha ainda trabalhos como o de Kankani et al. (2015), que ndo se comparam a
nenhuma referéncia externa mas cobriram amplas faixas de pressdo. Este tipo de

comparativo acaba passando por sistemas de média e alta pressao.

A Tabela 4.3 mostra os niveis de emissdo e concentracdo de produto final
para as diferentes plantas citadas e os resultados do cenario base da simulagcdo deste

trabalho.
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Tabela 4.3: Dados de operagao de diferentes plantas de acido nitrico para diferentes

autores.
Temperatura
Pressao de NOx emitido
da agua de Concentragao
Trabalhos operagao no gas de
resfriamento de HNO3 (%)
(kgi/cm?) . cauda (ppm)
(°C)

Ray e
Johnston 9,68 7 60,0 <1000
(1989)
Chatterjee e

. 12,03-13,20 20 59,63 — 60,03 <200
Joshi (2008)
Liu et al.

10,95 30 59,7 152
(2013)
Holma e Sohlo
5,58 15-20 61,0 1090

(1979)
Caso Base 5,023 30 58,0 2375

Apesar da comparagao mostrar que o estudo de caso € a unidade com mais
emissdes e menor concentragcdo de acido nitrico, isso € compreendido por conta da
diferenca de pressdo e da temperatura da agua de resfriamento. Se aumentarmos a
pressao do sistema e modificarmos a temperatura de resfriamento, sem alterar o
dimensionamento da simulagao, teremos diferentes cenarios com relacdo a emissao de
NOx no gas de cauda do sistema de absorgdo. Entretanto a concentragao de acido nitrico
final estd mais relacionada a inser¢do de agua de absor¢cdo e meta de produgdo com

relagcado a concentragao de acido nitrico final.

A Tabela 4.4 mostra a diferenca com relagdo a modificagdes de pressao e a

temperatura da agua de resfriamento, na quantidade de NOx emitido.

As modificacbes citadas trazem a simulagao proposta para o mesmo patamar
que as unidades mostradas em diferentes artigos. O que foi feito aqui foi simplesmente
trocar a pressédo de operacgéo e a temperatura da agua de resfriamento de acordo com o

que foi reportado pelos autores. Isso prova que além das escolhas de equacbes
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parecerem adequadas, o impacto pesado da temperatura e pressdo em um sistema de

absorgéo.

Tabela 4.4 :Dados de operagao de diferentes plantas de acido nitrico para diferentes
autores e comparativo com o arranjo de simulagao feito para o estudo.

Pressao de Temperatura NOx emitido
~ da agua de Concentragao .
Trabalhos operagao - o no gas de
2 resfriamento de HNO3 (%)
(kgi/cm?) (°C) cauda (ppm)
Ray e Johnston
(1989) 9,68 7 60,0 <1000
Simulagao
(dados 9,68 7 57,5 102,6
Ray/Jonhston)
Chatterjee e
Joshi (2008) 12,03-13,20 20 59,63 — 60,03 <200
Simulacéao
(dados 13,2 20 58,0 60,34
Chatterjee/Joshi)
Liu et al (2013) 10,95 30 59,7 152
Simulacao
(dados Liu) 10,95 30 57,9 124
Holma e Sohlo
(1979) 5,58 15-20 61,0 1090
Simulacao
(dados 5,58 15 57,8 1093
Holma/Sohlo)
Simulagao 5,023 30 58,0 2375
(original)

Esta avaliacdo mostra que o caso base com o modelo escolhido € robusto e
pode ser considerado adequado para a avaliacdo da unidade de acido nitrico proposta.
Na sequéncia a exploragcao do caso base sera realizada. As variaveis de processo
definidas serdo avaliadas individualmente e posteriormente em conjunto para que a

melhor configurac&o de planta seja definida.
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5 - Resultados e discussao

A primeira avaliagao foi feita levando em consideragao os parametros principais
(variaveis operacionais) para garantir o funcionamento adequado do sistema de absorgao:
concentragdo de oxigénio presente, pressdo de operagao, temperatura das colunas,
vazao de agua de absorcdo. Os parametros principais a serem monitorados foram o nivel
de emissao de NOx no gas de cauda da coluna de absorgao, a quantidade de acido nitrico
gerado no fundo da coluna e a concentragdo do produto final. Todos os numeros
avaliados foram retirados da simulagcdo rodando o caso base. Os dados de entrada e

resultados podem ser vistos na Tabela 3.1.

Com os resultados iniciais encontrados, a exploragédo parte para um segundo
nivel em que os principais parametros de reagdao serao modificados e avaliados
individualmente para que seu impacto sobre o produto final e as emissbes possa ser
verificado. Na sequéncia esta mesma analise sera realizada com a combinagdo dos

melhores parametros encontrados individualmente

5.1.1 Vazao de ar secundario

A quantidade de oxigénio € um parametro fundamental para oxidagdo do NO, e
nem sempre é levado em consideracdo em estudos relativos a produgao de acido nitrico.
Em uma planta geralmente esta concentragdo é modificada pela vazdo de ar que é

utilizada no processo, seja ela no reator de oxidagdo de amdnia ou pela adigdo de ar extra.

A concentragédo de oxigénio € bem explorada por Joshi et al. (1985) que avalia
a razao molar de oxigénio com relagdo a quantidade de NO presente na corrente de
entrada. Neste caso o valor minimo seria o estequiométrico de 0,5 mol de oxigénio para

cada mol de NO. Este valor é compreendido pela Equagéo 2.10.
2NO(g) + O2(g) — 2NO2(g) (2.10)

No entanto o valor ideal deve ser maior devido a geragdo de NO que temos a
medida que o processo avanca muda, ja que € gerado NO quando NO2 e N20s4 sao

absorvidos em agua. O valor minimo para oxidagdo completa seria de 0,75 e n&o 0,5,
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segundo Joshi et al. (1985). Este valor € confirmado quando além da Equagéao 2.10,
utilizamos na analise a Equacéo 2.18. Esta razdo molar de oxigénio na reagao quimica

sera considerada no trabalho a concentragcéo de oxigénio.

3NO2 (g) + H20(g) — 2HNO3(g) + NO(g (2.18)

Chatterjee e Joshi (2008) quando simularam um sistema de producgéo de acido
nitrico do tipo single pressure fizeram uma analise ampla sobre o assunto. Entre outros
parametros explorados, como pressao e temperatura a concentracdo de oxigénio é
alterada via alimentagao de ar. O estudo avaliou diferentes quantidades de excesso de ar
e seu impacto sobre a temperatura em pressao fixa de trabalho. O ar em excesso varia de
4,98% a 8,54%. Esta variagdo tem relagdo direta com as limitagbes de emissao de NOx
no gas de cauda. Na medida em que ha uma alteracdo de temperatura na coluna de
absorgcdo para uma mesma pressao a quantidade de ar deve ser alterada. Um exemplo
dado no trabalho em questdo mostra um aumento da vazdo 1,5% no ar para uma
mudancga de 10 °C na temperatura do sistema de absor¢dao. O aumento € compreensivel
uma vez que a temperatura mais baixa favorece a oxidagao do NO, como ja destacado no

Capitulo 2.

Liu et al. (2013) fizeram um comparativo com relagdo a concentracdo de de
oxigénio no meio a ser absorvido, mas ndo ha um aprofundamento com relagdo a razao
molar de oxigénio e NO no meio. O efeito do aumento de oxigénio, (de 4% até 6,5%) é
sentido com um pequeno aumento na concentragao final de acido nitrico, (variagao de
menos de 0,5%) e uma grande queda na quantidade de NOx perdido no gas de cauda da

unidade (cerca de 260 ppm para 120 ppm).

Kankani et al.(2015) mostraram em seu trabalho de intensificagdo de processo
um foco na concentragdo de oxigénio e modificagbes em uma unidade de producéo de
acido nitrico com insergédo de oxigénio puro no sistema de absor¢do. Embora nao se trate
da mesma situagao da simulagao deste trabalho que é feito com entrada de ar, a analise
€ muito interessante. Os efeitos de um aumento da concentragdo de oxigénio sobre o
dimensionamento do sistema podem ser interpretados como oportunidades para colunas

de absorgao ja construidas uma vez que o aumento da concentragado de oxigénio mostra
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que o didmetro da coluna pode ser menor e isso leva a pensar que em uma coluna ja

construida uma alteragao deste tipo aumenta o volume de oxidagao entre estagios.

O uso de outros gases como ozbnio é discutido também em literatura. Ha
referéncias antigas como Webb (1923), e novas como Skalska et al.(2012) e oferecidas

comercialmente por grandes produtores de gases como Linde e Mersser.

Na simulacéo deste trabalho a raz&o molar entre oxigénio e NO na entrada do
sistema de absorgao € de 1,58. Este numero ja representa uma quantidade de oxigénio
suficiente para oxidagdo do NO como reportado por Joshi et al. (1985). Esta condi¢cao de
partida representa o dobro do minimo necessario. Parte do oxigénio vem ainda do reator
de oxidagado de aménia que alimentado com uma razdo molar de 1,72 de oxigénio para
cada mol de amdnia. O restante do oxigénio € provido por uma corrente de ar alimentado

na entrada da coluna de absor¢ao. O valor inicial desta corrente é de 189,90 kmol.

A analise inicial é semelhante a feita por Chatterjee e Joshi (2008) e Liu et al.
(2013), com a variagao da alimentagao de na entrada da coluna sem alterar a quantidade
inserida no reator de oxidagdo de amoénia para que nao houvesse alteracdo na saida dos
trocadores de calor. As alteragdes da entrada extra de ar s6 afetaram a entrada do

sistema de absorgéo.

Vazbes menores do que o valor estipulado para a simulagdo mostraram queda
na producéao de acido nitrico e aumento na emissdo de NOx. Variando a vazao de ar entre
189,90 kmol/h e 241,69 kmol/h houve reducdo das emissdes e aumento de producao de
acido nitrico. Valores maiores do que 241,69 kmol/h mostraram redugao na producéo e
reducdo no NOx emitido. Os resultados da analise podem ser vistos na Tabela 5.1, e na

Figura 5.1.
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Tabela 5.1: Avaliagao da simulagao para diferentes
vazoes de ar secundario (caso base em destaque).

Vazao dg ar I?rc_>dugé'o. Variagéo Variagéoﬂ

secundario NOx (ppm) de Acido Nitrico de emissio (%) de E)rodugao

(kmol/h) (kmol/h) (%)
138,11 4083,80 111,06 72,00 -1,30
172,64 2702,50 112,23 13,80 -0,20
189,90 2374,93 112,50 0,00 0,00
207,16 2153,17 112,68 -9,30 0,20
241,69 1881,43 112,89 -20,80 0,30
276,22 1735,03 112,99 -26,90 0,40
310,74 1657,50 113,03 -30,20 0,50
345,27 1623,73 113,02 -31,60 0,50
379,80 1621,27 112,98 -31,70 0,40
414,33 1643,69 112,90 -30,80 0,40

Por se tratar de uma medigdo de concentracdo no gas de cauda nédo é
surpreendente a reducdo do NOx emitido, devido a um efeito de diluicdo. A queda na
producdo a partir de um certo numero pode ser atribuida ao efeito de “stripping” que é
utilizado em muitas plantas de acido nitrico, geralmente em uma coluna de absorcao
separada do circuito principal. Esta coluna € comumente conhecida como “bleacher” ou

coluna de branqueamento.

Este equipamento tem como fungao principal remover gases dissolvidos com o
acido nitrico final e retorna-los para o processo. Esta etapa é citada na literatura com, por
exemplo, em Ray e Johnston (1989), Kirk-Othmer (2012) e Ullman (2012). Ingale et
al.(2009) incluiram em seu modelo de absorcéo esta coluna citada. Este efeito de
branqueamento é conseguido com a passagem de ar pois a pressao parcial dos 6xidos de
nitrogénio é baixa. O NO é removido do liquido e posteriormente oxidado a NO2, enquanto

um residual de acido nitroso sofre decomposigao.

Esta € uma citacdo relevante e que explica o efeito observado na simulagao
que nao melhora sua producéo de nitrico indefinidamente com a adicdo de ar, como pode
ser visto na Tabela 5.1 que mostra o ponto 6timo com a alimentacao de ar secundario em
310,74 kmol/h.
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Podemos também pensar em outra forma de abordar a oxidacdo de NO na
coluna. Esta reacdo é a mais exotérmica que acontece no sistema. Este € um fato que
acaba sendo um problema para o sistema de absor¢do uma vez que sua eficiéncia é
beneficiada por temperaturas baixas. Outro fato importante € que esta € uma reagao que
acontece em fase gasosa. Isso faz com que o espacgo vazio entre pratos seja importante
uma vez que a tendéncia é de que as reagdes em fase gasosa acontegam nesse espaco.
Sendo assim, o aumento da quantidade de oxigénio no sistema indica um aumento
significativo na quantidade de gas total, o que pode levar a um volume reacional
insuficiente no sistema de absor¢ao onde a maior parte deve ser oxidada. Com isso posto
uma outra maneira de abordar o problema da quantidade de oxigénio e a razdo entre
oxigénio e NO, seria calcular o volume reacional, por uma aproximag¢ao a um PFR (plug
flow reactor), como descrito por Joshi et al. (1985). Fazendo com que a reagado de
oxidagdo do NO ocorra majoritariamente fora da coluna faz com que este equipamento

seja mais dedicado a absorgéo, o que deve reduzir a emissdo de NOx do sistema.

Tendo isso em mente foi realizada uma avaliagdo de volume reacional para
oxidacdo de NO e seu efeito sobre a producdo e emissdao de NOx ,apresentado no

proximo item.

Comparativo entre produc¢ao de acido nitrico
e emissao de NOx para vazoes de ar

secundario
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Figura 5.1: Comparativo entre o acido nitrico produzido e a emissdo de NOx no gas de cauda do
sistema de absorgédo para diferentes vazées de ar secundario.
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5111 Volume reacional

O calculo do volume reacional leva em consideracéo a pressao do sistema e a
temperatura da corrente de entrada da coluna, sendo que a temperatura sera outro ponto
explorado nos resultados. Este tipo de analise faz sentido se levarmos em consideragao
que a quantidade de oxigénio disponivel no meio seria o suficiente para oxidagdo do NO.
Como citado no topico anterior a razdo de oxigénio para NO deve ser de 0,75 para que a
oxidacgao total seja possivel. A simulagdo em questdo tem o valor desta raz&do em 1,58,

portanto se houver o volume reacional necessario deveriamos ter a oxidacao total do NO.

Para avaliacdo foi considerado o modelo descrito por Joshi et al. (1985),
mostrado na Equacao 5.1. O modelo tem foco no calculo do volume reacional para
oxidacdo do NO, e nao leva em consideragao a absorcdo dos demais componentes
gerados subsequentemente. Este tipo de avaliagcdo é importante para que se tenha
sensibilidade com relacédo a proposta dos parametros a serem modificados uma vez que
alterando a concentragdo de oxigénio, temperatura e pressédo os efeitos serdo sentidos
diretamente no sistema de absorc¢ao. Esta modificagdo certamente trara uma maior carga
térmica ao sistema de absorcao, pela exotermia da reacdo de oxidagdo do NO. Este tipo
de calculo também pode ser utilizado para checagem da alimentagéo de oxigénio ou ar
extra na planta. Isso seria possivel se considerarmos os volumes de diferentes

equipamentos e a concentragcao de oxigénio e NO na entrada destes.

_ 12MaUp (1 + b){ 1 2b (3 - 23) 2P } (5.1)

Vr n— +
1 \2 (3 —4b)? 3\2b—-p 3(4b—3)(3—-2pB)
Ky (1 ¥ b) p’

Vr = Volume do reator (m?)

p = Pressao de operagéao (atm)

Um =Volume molar de gas (m3/kmol)

b =Razao molar entre oxigénio e 6xido nitrico

Mg =Vaz&o molar de gas (kmol/s)

B = Conversdo de o6xido nitrico levando em consideragcdo o oxido nitrico liberado na
absorg¢ao do NOz2 (%)
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Para realizacédo do calculo, considerando o cenario proposto foi assumido que
Kp e p sao constantes ao longo do equipamento e Kp € determinado utilizando a Figura
5.2, feita a partir do trabalho de Joshi et al. (1985). A pressao foi considerada constante
pois se trata de um processo com gas, e as perdas de carga sdo pequenas. Em um
processo de producao de nitrico ha um grande esfor¢a para que a perda de carga do
reator até a coluna de absorcao seja minimizada, justamente para que a absorg¢ao ocorra
de maneira mais eficiente. A constante da taxa foi considerada constante ao longo do
reator como uma simplificacdo de calculo, da mesma forma que foi feito por Joshi et al.
(1985) quando foi apresentado o calculo. A integragdo pode ser realizada para obter um

resultado com mais precisao.

Constante da taxa de oxidacao do NO para
diferentes temperaturas
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Figura 5.2: Constante da taxa de oxidagdo de NO para diferentes temperaturas utilizando a equagao
de Bodestein.

A diferenga na conversdo de NO pode ser vista na Figura 5.2 Os dados
plotados mostram que a variagao de temperatura do meio modifica a taxa. Fica claro que
a queda de temperatura beneficia conversao de NO. No caso estudado nao foi modificada
a temperatura da corrente de entrada, e nao foi realizado qualquer resfriamento no reator

calculado.
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Os dados de entrada para numero de mols de NO, oxigénio, temperatura e
pressao sao os mesmos para todos os cenarios calculados. Isso significa que a vazao de
ar para oxidacao da amdnia e a corrente de ar secundario estio fixas nos valores iniciais

do cenario base de simulacido. O resumo destes dados pode ser visto na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Dados iniciais para avaliagdao do volume reacional para oxidagao do NO.

NO (mols) Razao O2/NO Temperatura (°C) Pressao (kPa)

36606,80 1,58 44,01 456

A partir dos dados apresentados foram calculados diferentes cenarios de
conversao de NO. Para cada cenario o produto foi um diferente volume reacional. Os

resultados podem ser vistos na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Volumes reacionais calculados para diferentes conversoées escolhidas

do NO.
Conversao NO % (calculo) Volume reacional calculado (m3)
10 0,32
25 1,01
50 3,33
75 11,55
90 39,94
99 513,05

O volume reacional apresentado na simulagcdo se traduz na inclusdo de um
PFR (plug flow reactor) no sistema. Na pratica seria a colocacdo de um tubo com o
volume adequado e monitoramento de temperatura ao longo do seu comprimento. A
representacdo na simulagado pode ser vista na Figura 5.3. Nesta ha a insercéo do reator
ente a jungéo da corrente de ar e a saida de gases do Trocador de calor 2 e a coluna de
absorgao, isso seria o equivalente a corrente [10] da Figura 3.1 na qual foi descrito o

processo no qual se apoia o caso base.
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A escolha de inserir um PFR foi feita para monitorar a oxidagao do NO e ter um
resultado comparavel com a equacao utilizada e evitar efeitos posteriores que devem
acontecer na coluna de absor¢cao com a presenca de agua. O conteudo saido da reacao

foi alimentado na coluna de absorgcao sem alteracao de temperatura.

Na simulagcao a equacao utilizada para oxidagao do NO nao foi a de Bodestein
e sim a de Koukolik e Marek, portanto sao esperadas diferencas de conversao entre a
simulacao e o sistema calculado. Os dados da Tabela 5.4, mostram o aumento do volume
reacional a medida que foi imposta uma maior conversao de NO, e o aumento de

temperatura na saida do reator.

Figura 5.3: Visao da simulagao de processo com a inser¢ao do reator para oxidagao do NO.
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Tabela 5.4:Dados de conversao de NO na simulagao e no calculo realizado para
diferentes volumes reacionais e respectivos aumentos de temperatura.

Conversao Conversao de Volume reacional Aumento de
NO %(calculo) NO% (simulagao) calculado (m%) temperatura (°C)
10,00 9,82 0,32 4,50

25,00 24,03 1,01 10,92

50,00 47,67 3,33 21,59

75,00 72,73 11,55 33,25

90,00 88,91 39,94 41,14

99,00 98,91 513,05 46,19

O comportamento pode ser visto na Figura 5.4. O perfil da curva apresentada é
0 mesmo que veriamos no calculo de um PFR, com a maior conversao concentrada no
inicio do reator e uma necessidade de maiores volumes a medida que € exigida uma
maior conversao da espécie escolhida. A Figura 5.4 mostra também, com um pouco mais
de detalhe, os volumes com conversao abaixo de 90% uma vez que o valor de conversao
para 99% € muito alto e acaba destoando dos demais na curva, fazendo com que a

visualizagédo dos volumes menores fiquem prejudicados.

Volume reacional necessario para conversao

de NO
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Figura 5.4: Volume reacional necessario para diferentes conversées de NO propostas excluindo o
valor de converséao de 99%
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Outro ponto é a diferenca pequena entre a equacao utilizada e o resultado da
simulacao. A diferenga atribuida esta no uso da equacao que estima a constante da taxa,
feita no trabalho de Joshi J.B (1985) com uma variagdo da equagado de Bodestein e da
equagao de Koukolik e Marek citada por Holma e Sohlo (1979) e na simulagdo. As

diferencas entre as duas podem ser vistas na Tabela 5.5.

Tabela 5.5: Equagoes para definigdo de k da reagao de oxidagao do NO.

Equacao da oxidagao do NO Fonte
652,10 B et
log,o k1 = ( ) —0,7370 Joshi J.B et. al (1984)
1289,2 :
Ink, = —1,18248 Koukolik e Marek (1968)

Fonte: Joshi et al. (1985) e Koukolik e Marek (1968).

Os resultados com os diferentes volumes reacionais mostraram reducéo
sensivel de emissdo e aumento pequeno de producdo, além da pequena diferenga no
resultado do volume reacional calculado com diferentes equacbdes da taxa para a

oxidacdo do NO. Os resultados podem ser vistos na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Comparativo dos volumes reacionais calculados e dos volumes
reacionais obtidos na simulacao feita no programa ProSim HNO3 (caso base em

destaque).
Volume Producgao de
reacional roducao Variagao de Variagao de
NOx (ppm) acido nitrico .~ 10 = 10
calculado kmol/ emissao (%) producao (%)
(m?) (kmol/h)
0,00 2374,93 112,50 0,00 0,00
0,32 2374,47 112,50 -0,02 0,00
1,01 2371,88 112,51 -0,13 0,01
3,33 2365,19 112,54 -0,41 0,04
11,55 2351,18 112,59 -1,00 0,08
39,94 2335,48 112,64 -1,66 0,13

513,05 2221,66 112,68 -6,45 0,16
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O comparativo entre o aumento do volume reacional e a reducdo da emissao
de NOx pode ser visto na Figura 5.5, em conjunto com o aumento de produgéo de acido
nitrico. O resultado da comparagdo € esperado, a medida que o volume reacional

aumenta ha redug¢ao da emissao de NOx e aumento de producéo.

Provavelmente uma combinacdo de aumento de volume reacional e queda de
temperatura mostre resultados melhores. O aumento de temperatura na saida da reacao
é significativo alterando muito a temperatura do fundo da coluna de absorgéo. Isso acaba
prejudicando a absorgéo de NO2 e N204. Esta mesma conclusao foi apontada por Kankani
et al. (2015) quando eles investigaram o efeito da temperatura sobre seu sistema com

insergao de oxigénio puro.

Comparativo entre producao de acido
nitrico e emissao de NOx para diferentes
volumes reacionais
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Figura 5.5: Comparativo de emissdo de NOx e aumento de produgéao de acido nitrico com a aumento
do volume reacional anterior a entrada na coluna de absor¢ao.

A avaliagao da inser¢ao de uma corrente maior de ar no sistema e a adigao de
um PFR se mostram benéficas. Estas alteragcdes tém impacto no processo, especialmente
na reducao da perda de NOx do sistema de absorcdo. Certamente estas modificacbes

seriam consideradas em um processo real uma vez que a modificagdo da vazao de ar
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depende somente da capacidade do compressor, e a insercdo de um PFR nao é
complexa comparada por exemplo a colocagdo de um novo reator de oxidagdo de amoénia

Ou mesmo uma nova coluna de absorgao.

5.1.2 Pressao de operagao

A pressao de operacido deste sistema € mantida pelo compressor de ar no
inicio do processo. Nao ha outro ponto em que haja um equipamento para aumentar a
pressao, uma vez que a planta simulada € um modelo do tipo single pressure. A pressao
de operacio nao é um parametro alterado normalmente na produgao do acido nitrico. Isso
se deve ao desenho da unidade de producédo que em geral tem um foco especifico com
todos seus equipamentos dimensionados para operagao na faixa de pressédo desejada.
Como citado no Capitulo 1 as plantas de producao de acido nitrico se dividem em dois
grupos, as single pressure onde o compressor na alimentagao do reator de oxidagcéo de
amoébnia determina a pressado do sistema e as dual pressure onde 0 compressor entre a
reacdao de oxidagcao de amédnia e o sistema de absorcao dita como a planta opera. As
plantas do tipo single pressure ainda tem uma segunda classificagdo que as organiza
entre plantas de baixa pressdao, média pressado e alta pressao. Thiemann et al. (2012),
traz uma classificagdo que pode ser vista na Tabela 5.7 que ilustra as diferentes faixas de

pressao.

Tabela 5.7: Faixas de pressao de operagao de unidades de producao de acido
nitrico e classificagao de tipo de unidade.

Faixa de pressao de operagao (kPa) Tipo de unidade
100 a 220 Baixa pressao
230 a 600 Média pressao
700 a 1100 Alta pressao

Outro fator que é considerado para escolha e manutencdo da planta de
producdo de acido nitrico, ligado diretamente a pressdo € a de perdas de catalisador.
Unidades que operam em pressdo mais baixa acabam perdendo menos catalisador ao

longo da campanha de operagdo enquanto unidades de pressao mais alta perdem mais
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catalisador ao longo de sua operagédo. Os mecanismos de perda néo serao detalhados e
informacdes basicas sobre o assunto podem ser encontradas no Ullmann (2012) e no
Kirk-Othmer (2012).

Na analise realizada a expectativa € de que pressdao mais alta certamente
colabora com o aumento da producéo de acido nitrico e com a reducado de emissdes do
sistema. O seu efeito sobre a absor¢do dos gases, pode ser visto na Equagédo 2.22,
Equacédo 2.23 e Equagado 2.24 ja que o aumento da pressdo fara com que haja um

aumento na pressao parcial dos gases e um aumento também na taxa de absorgao.

A oxidacdo de NO também sera afetada positivamente pelo aumento da
pressdo. Apesar da Equacédo 2.21 ndo considerar a pressao parcial de NO ou de oxigénio,
Chaterjee e Joshi (2008) e Kankani et al. (2015), destacaram que o aumento da pressao
vai aumentar a pressao parcial de oxigénio e NO no meio fazendo com que haja também
aumento na taxa de oxidacdo de NO. O mesmo efeito foi destacado por Sherwood e
Pigford (1952). Liu et al (2013) e Holma e Sohlo (1979), destacaram em seus trabalhos a
queda na emissao de NOx com o aumento de presséo do sistema. Holma e Sohlo (1979),
ainda citaram que é facil entender por que tantas colunas de absorcdo de NOx estao
migrando para operagcao em alta pressao. As avaliagcdes feitas para a simulagdo mostram
0 mesmo comportamento descrito pelos demais pesquisadores que estudaram o tema. A
Tabela 5.8, mostra que pela pressao do sistema a maior vantagem & operar em pressoes
mais altas. Essa vantagem é clara tanto sobre o ponto de vista de emissdes de NOx

quanto do de produgao de acido nitrico.

Tabela 5.8: Avaliagao da simulagao para diferentes cenarios de aumento de pressao

da unidade.
entradana  NO(ppm)  dcidonirico Voriagiode  Veriagdodo
coluna (kPa) (kmol/h)
257,91 31858,80 83,54 1241 -25,7
355,98 6572,08 108,84 177 -3,2
456,01 2374,93 112,50 0 0,0
588,40 967,17 113,42 -59 0,8
686,47 578,39 113,61 -76 1,0
846,31 296,44 113,80 -88 1,2

882,60 258,56 113,80 -89 1,2
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Esta é uma modificagdo com um grande potencial para a unidade, embora seja
complexa para ser executada. A mudangca na pressdo acaba de certa forma
descaracterizando a unidade de producédo de acido nitrico. Quando pensamos em uma
unidade industrial a mudanga de pressao pode ter implicagbes grandes relativas aos
equipamentos existentes, uma vez que estes foram dimensionados para outra pressao de
operacgéo, e até no planejamento de campanha do catalisador utilizado na oxidagcéo da
amoénia. Do ponto de vista técnico é facil observar a grande reducéo na emissédo de NOx e
um pequeno aumento na produgdo. Isso acaba indicando por que tantas unidades de

producao de acido nitrico e trabalhos nesta area sao feitos com unidades de alta pressao.

5.1.3 Temperatura da agua de resfriamento

As temperaturas das colunas sdo muito importantes para as reacdes que
ocorrem no sistema de absorgdo. Em uma unidade, este valor € determinado pela

temperatura e vazao da agua de resfriamento utilizada no sistema.

Em geral em processo de absorgao de gases a temperatura deve ser baixa. No
caso da absor¢cao de NOx ndo s6 o processo de absorgao é beneficiado como as reacdes

gue acontecem no meio, na sua maior parte, também sio.

Operagdes com baixas temperatura para absorgéo de gases e oxidagédo de NO
foi discutida por diversos autores como Webb (1923), Joshi et al. (1985), Sherwood e
Pigford (1952). Também foram feitas avaliagbes com relagdo a mudangas de temperatura
e a produgao de acido nitrico e emissao de gases nitrosos. Este tipo de analise pode ser
encontrada em trabalhos como os de Holma e Sohlo (1979), Chaterjee e Joshi (2008), Liu
et al. (2013) e Kankani et al (2015). Em todos os casos a recomendagédo de baixa

temperatura esta ligada a oxidagao do NO.

Outro ponto relevante é que todos destacam que a reducgdo de temperatura
excessiva nao é sempre benéfica globalmente, ja que ha um custo de energia associado

a reducéo da temperatura da agua.
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Chaterjee e Joshi (2008) quando analisaram a otimizagdo de uma unidade
single pressure operaram entre 40 °C e 50 °C nas colunas de absor¢ao para uma unidade
produzindo acido nitrico a 60%, mas compensam a temperatura com aumento no excesso
de ar e aumento de pressao. Um fato interessante neste caso é que uma das conclusdes
do estudo é de que a queda de 10 °C na temperatura da coluna poderia levar a uma
reducao de custo de 1,1% com emissao de 200 ppm de NOx no gas de cauda, um limite
de emissdo imposto no estudo. A maior preocupacado neste caso era com o fundo da

coluna que necessita de um resfriamento maior por se tratar da zona de oxidacdo do NO.

Na simulagao realizada paro o estudo a premissa foi de um sistema de agua de
resfriamento que operasse a temperatura inicial de 30 °C. Seguindo a mesma linha a
agua utilizada no sistema de absorgdo também mantém a mesma temperatura. O perfil de
temperatura apresentado pela coluna inicialmente pode ser visto na Figura 5.7 e na
Tabela 5.11. Uma observagéao a ser feita € que é considerado o fundo da coluna o estagio

60 enquanto o topo o estagio1.

Perfil de temperatura da coluna de absor¢ao
para o caso base
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Figura 5.6: Perfil de temperatura da coluna de absorg¢ao para a configuragao determinada como caso
base.

Nesta mesma tabela podemos ver a temperatura da agua na entrada das
serpentinas de resfriamento e na saida. Este tipo de dado é possivel de ser calculado

devido ao balango de energia realizado que leva em consideragdo os parametros
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reacionais além da area das serpentinas em cada estagio da coluna. Lembrando que

todos os pratos sao resfriados por um conjunto de serpentinas.

Tabela 5.9: Perfil de temperatura para fase liquida, gasosa e as temperaturas de
agua de resfriamento na entrada e na saida das serpentinas da coluna de absorgao
para o caso base.

Temperatura Tempeatura
Temperatura Temperatura
Estagio de entrada de saida
do liquido (°C) do gas (°C)
da agua (°C) da agua (°C)
1 30,49 30,49 30,00 30,31
2 30,61 30,76 30,00 30,38
3 30,66 30,82 30,00 30,41
4 30,70 30,87 30,00 30,44
5 30,74 30,92 30,00 30,46
6 30,78 30,97 30,00 30,49
7 30,83 31,03 30,00 30,52
8 30,88 31,09 30,00 30,55
9 30,93 31,15 30,00 30,58
10 30,99 31,22 30,00 30,62
11 31,05 31,30 30,00 30,66
12 31,12 31,38 30,00 30,70
13 31,19 31,47 30,00 30,74
14 31,27 31,56 30,00 30,79
15 31,35 31,67 30,00 30,85
16 31,44 31,78 30,00 30,90
17 31,54 31,90 30,00 30,96
18 31,64 32,02 30,00 31,03
19 31,75 32,16 30,00 31,09
20 31,86 32,30 30,00 31,16
21 31,97 32,44 30,00 31,23
22 32,08 32,59 30,00 31,30
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Temperatura Tempeatura
Temperatura Temperatura
Estagio de entrada de saida
do liquido (°C) do gas (°C)
da agua (°C) da agua (°C)
23 32,17 32,72 30,00 31,36
24 32,25 32,84 30,00 31,41
25 32,37 33,01 30,00 31,48
26 32,94 33,63 30,00 31,84
27 33,33 34,08 30,00 32,08
28 33,69 34,50 30,00 32,31
29 34,06 34,94 30,00 32,54
30 34,46 35,42 30,00 32,79
31 34,90 35,94 30,00 33,07
32 35,40 36,53 30,00 33,38
33 35,94 37,18 30,00 33,72
34 36,55 37,89 30,00 34,10
35 37,21 38,67 30,00 34,51
36 37,94 39,53 30,00 34,97
37 38,73 40,47 30,00 35,46
38 39,60 41,49 30,00 36,00
39 40,53 42,58 30,00 36,59
40 41,52 43,76 30,00 37,21
41 42,58 45,01 30,00 37,87
42 43,69 46,32 30,00 38,57
43 44,85 47,69 30,00 39,29
44 46,04 49,10 30,00 40,04
45 47,25 50,54 30,00 40,79
46 48,47 51,99 30,00 41,56
47 49,68 53,43 30,00 42,31
48 50,86 54,84 30,00 43,05
49 51,99 56,19 30,00 43,76
50 53,05 57,45 30,00 44,42
51 54,04 58,60 30,00 45,04
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Temperatura Tempeatura
o Temperatura Temperatura ]
Estagio o ] de entrada de saida
do liquido (°C) do gas (°C) ] ]

da agua (°C) da agua (°C)
52 54,94 59,62 30,00 45,60
53 55,76 60,50 30,00 46,11
54 56,51 61,25 30,00 46,58
55 57,23 61,91 30,00 47,03
56 57,98 62,56 30,00 47,51
57 58,82 63,32 30,00 48,03
58 59,76 64,34 30,00 48,62
59 60,61 65,78 30,00 49,15
60 60,45 68,00 30,00 49,05

A avaliagao dos cenarios de temperatura consistiu inicialmente de realizar uma
mudanga na temperatura da agua de resfriamento, variando sua temperatura de 50°C até
5 °C. Os resultados condizem com os apresentados nos trabalhos citados neste capitulo,
mostrando que temperaturas mais baixas sdo benéficas para redugao de emissoes e para
o aumento de producgao. Seu efeito sobre os dois parametros € menor que o de pressao,
mas ainda assim é muito grande quando observada as emissbes de NOx, para a

atmosfera. Os resultados da avaliacido podem ser vistos na Tabela 5.10.

Tabela 5.10: Avaliagao da simulagao para diferentes cenarios de diminuicao de
temperatura da agua de resfriamento da coluna de absor¢ao da unidade.

Temperatura NOx (ppm) Nitrico produzido Variagdode  Variagcao de

da agua (°C) (kmol/h) emissao (%) producao (%)
50,00 5932,63 96,16 150 -15
40,00 3458,83 98,65 46 -12
30,00 2374,93 112,50 0 0,0
25,00 2072,00 112,75 -13 0,2
15,00 1604,20 113,11 -32 0,5

5,00 1257,09 113,34 -47 0,7
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Assim como a pressao, a temperatura do sistema de absorcdo € um parametro
bem conhecido e explorado. Holma e Sohlo (1979) fizeram esta observagdo em seu
trabalho citando a temperatura da agua que ¢é utilizada na planta e as variagdes que esta
acaba implicando no processo. Este € um parametro importante e que também pode ser
alterado sem modificagdes na estrutura da unidade. A temperatura depende do sistema
de utilidades utilizado e por isso € considerado que seja uma mudancga externa a planta. A
reducado de perdas de NOx sé é menor que o vista na modificagcdo de pressao, e sabe-se
do se beneficio para as reagcdes que ocorrem na coluna. Este fato é relevante pois em um
possivel aumento de injegdo de amdnia no processo para aumento de produgao as

condi¢des de temperatura podem permitir que ndo hajam perdas maiores que as usuais.

5.1.4 Quantidade de agua alimentada nas colunas

Uma andlise da quantidade de agua das colunas nédo € normalmente discutida
ou estudada em literatura aberta. A quantidade de agua utilizada para coluna ndo é uma
preocupacao de operacdo com relacdo a concentragcio de nitrico enviado para o processo
quando falamos de maximizacdo. Na experiéncia do autor ndo € comum ver por exemplo
célculos de taxa de inundagao das colunas de absor¢do o que seria importante para
avaliagao de carga dentro da coluna avaliagdo de eficiéncia do equipamento. Em um
eventual aumento de produgdo da unidade a avaliagdo da alimentagdo de agua no
sistema de absorgcao pode auxiliar na manutencédo da concentracao de acido nitrico ou a

maximizar a quantidade de NOx absorvido.

Nao foram encontrados em literatura aberta, estudos que mostrem o valor
6timo para a vazao de agua no sistema. A vazao de agua esta sempre associada a taxa
de resfriamento nas colunas de recheio ou de absorgao. Joshi et al. (1985), descreveram
que a vazédo otima de agua deve levar em consideragdo as cargas de bombeamento a
remogado de calor no meio, (no caso de colunas de recheio) e o volume da coluna

absorvedora para determinag¢ao da vazao otimizada.

Liu et al. (2013) até citaram a quantidade de agua consumida e mostra a queda
de emissdes junto com a queda de concentragao a medida que mais agua € utilizada no

sistema de absor¢ao. No estudo ha uma redugao de cerca de 80 ppm para um aumento
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de 277,54 kmol/h de vazéo de agua. O estudo acaba se direcionando para estabelecer a
melhor vazao de agua para a producado colocada sem preocupagdo com as emissoes
extras geradas. No caso estudado este valor deve estar ligado principalmente a

concentragéo de nitrico gerado e a redugédo ou aumento do NOx presente no gas de cauda.

O caso base parte de uma vazéao inicial de 166,52 kmol/h, a temperatura de
30 °C. Neste caso somente a vazao foi alterada mantendo a temperatura inicial. O que foi
observado é que o efeito sobre a produgcdo acontece com o preco da diluicdo do acido
nitrico gerado, e que o efeito sobre as emissdes € muito pequeno. A diluicdo € um item
que nem sempre € bem-vindo. Ela pode causar problemas de transporte e
armazenamento, uma vez que o volume total de acido nitrico produzido aumenta, e pode
ser um problema para a aplicagao final. Isto esta relacionado a como a planta que recebe
o acido foi projetada. Um exemplo seria uma unidade de concentragdo de acido nitrico
que é basicamente constituida de colunas de destilacdo. Para concentrar o acido nitrico &
preciso quebrar o azedtropo entre o acido e a agua. Mudangas de concentragédo do acido
que entra no processo podem mudar o perfil das colunas e quantidade de solvente a ser

utilizado no sistema levando a alteragdes significativas de processo.

Os cenarios avaliados, que podem ser vistos na Tabela 5.11, mostram que o
aumento da quantidade de agua reduz as emissdes, mas em uma quantidade muito
pequena. O aumento de producdo também ndo é grande. Mesmo quando verificada a
possibilidade de reducgéo, o dano de producgédo € baixo enquanto o de emissdes acaba
sendo mais relevante. As alteragdes com relagdo a quantidade de agua acabam sendo
despreziveis nas colunas com o objetivo de redugédo de emissdes e aumento de producgéo,

frente aos demais parametros estudados.

Tabela 5.11: Avaliagao da simulagao para diferentes cenarios de aumento de agua
de absorgao da coluna.

Vazao de Nitrico Variagcao de  Variagao de

agua (kmol/h) NOx (ppm) produzido emissao (%) produgao (%)

(kmol/h)

138,77 2413,05 112,36 1,6 -0,1
166,53 2374,93 112,50 0,0 0,0
194,28 2356,61 112,59 -0,8 0,1

277,54 2348,01 112,74 -1,1 0,2
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O efeito de alteragdo da variagdo de agua mais relevante foi com relagédo a
mudanga de concentragado do produto final que chega a variar 10% entre o cenario de

alimentacdo minima e o de alimentagdo maxima, como pode ser visto na Tabela 5.12.

Tabela 5.12: Modificagao na concentragao do acido nitrico final para diferentes
quantidades de agua de absorgao.

Vazao de agua (kmol/h) Concentragao do acido nitrico produzido (%)

138,77 60
166,53 58
194,28 56
277,54 50

A avaliagdo da agua mostra que este parametro realmente tem pouco
importancia com relagdo a emissao de NOx ou a produgao de acido nitrico. A diluicdo do
acido nitrico produzido pode ser um problema problema dependendo da aplicacédo do
produto final. Uma anadlise mais interessante da agua poderia ser realizada no caso de
uma troca no gas que alimenta o sistema de absor¢do com o foi mostrado por Kankani et
al.(2015), com a alimentagcado de oxigénio puro. A redugcdo na quantidade de inertes no

meio certamente requereria mudangas na alimentagao de agua.

5.1.5 Combinagao de parametros

Para que a andlise ficasse completa foram realizados cenarios com a
combinagdo dos parametros estudados. Foram retirados os 2 melhores resultados de
cada um dos parametros, obtidos individualmente, para avaliar se a combinagao destes
traria um beneficio maior de que a analise um parametro isolado. A motivagao para esta
analise € de que em nenhum dos casos houve uma grande alteracdo de producao de
acido nitrico, e este € um dos principais resultados do estudo. A Tabela 5.13 mostra os

melhores resultados de forma organizada.
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Tabela 5.13: Conjunto dos dois melhores resultados de cada parametro que foi
analisado individualmente para melhoria de producao e redugao de emissdes em
uma unidade de producao de acido nitrico.

(unown)
OlLIEpUND3S Je 9p OBZeA
(;w)eunjos
9.d Jeuoioeal awn|oA
(u/jowy) oediosqge ap enby
(9,) enbe ep eunjesadwa |
(edx)

BUN|OD Bp BpeIJUd BU OBSSald
(wdd) xON
(u/1owy) opiznpoid odLN
(o,) oessiwa ap oedeliep
(%,) oednpoud ap oedeuep

189,90 0,00 166,53 30,00 882,60 258,57 113,80 -89,11 1,16
189,90 0,00 166,53 30,00 846,31 296,45 113,80 -87,52 1,16
189,90 0,00 166,53 15,00 456,01 1604,20 113,11 -32,45 0,54
189,90 0,00 166,53 5,00 456,01 1257,09 113,34 -47,07 0,75
189,90 0,00 194,28 30,00 456,01 2356,61 112,69 -0,77 0,09
189,90 0,00 277,54 30,00 456,01 2348,01 112,74 -1,13 0,22
189,90 39,94 166,53 30,00 456,01 233548 112,64 -1,66 0,13
189,90 513,05 166,53 30,00 456,01 222166 112,68 -645 0,16
310,74 0,00 166,53 30,00 456,01 1657,50 113,02 -30,20 0,50
345,27 0,00 166,53 30,00 456,01 1623,73 113,02 -31,60 0,50

Dos resultados obtidos nas variagbes individuais o aumento de pressao
mostrou a melhor reducdo de emissdo e os maiores aumentos de produg¢do, enquanto a
variagdo na agua de absorgdo mostrou a menor variagdo com relagdo a emisséo e um
dos menores aumentos de produgao seguido do aumento do volume reacional. Outro fato
relevante a ser citado com relagdo a agua é que mesmo na situagdo em que houve um
melhor resultado de emissdo e producao o efeito de diluicdo no produto final, parece
significativo reduzindo a concentragado do produto final em 8%. A vazdo molar de acido

produzido nos dois casos € pequena tendo uma variagao de 0,15 kmol/h. Este efeito nao
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€ relevante quando tratamos da corrente de gas emitido. Por essa razdo o melhor valor

apresentado sera considerado o de 194,28 kmol/h de agua.

As modificacbes de temperatura levaram a grandes redug¢des de emissédo e o
segundo maior aumento de produgdo sendo que a temperatura de 5 °C merece o
destaque com uma reducao de quase 50% nas emissdes e um aumento de produgao de
0,75%, com relacdo ao caso base. O aumento na alimentagao de ar secundario também
trouxe resultados relevantes na reducdo de emissdes. O aumento de producdo mostra
que a redugao de emissao tem relagdo com a produgao de acido nitrico. A mesma relagao
de reducdo de emissdo e aumento de produgdo mostrado pelo aumento da alimentagao
de ar pode ser observado pela reducdo da temperatura da agua de resfriamento da
coluna para 15 °C. Nestes casos a produgdo sobe cerca de 0,5% enquanto as emissdes

sdo reduzidas em cerca de 30%.

O aumento, ou a criagcdo de um volume reacional, representado por um PFR
parece ter pouco impacto na produgao e na emissado, mas causou um efeito importante do
ponto de vista molar da corrente de entrada da coluna e na temperatura uma vez que
houve queda do NO na corrente de entrada da coluna por conta da oxidagdo de mais de
90%. Isso causou expressivos aumentos de temperatura, nos dois casos acima de 40 °C.
Acredita-se que este resultado combinado a uma queda de temperatura na coluna possa
levar a resultados melhores na reducédo de emissao e na produc¢ao dos que os mostrados
na analise individual que na melhor hipétese foram de 6,45% nas emissdes e aumentos

de produgao de 0,16%.

Apesar desta classificagdo inicial nenhuma das variaveis mostrou um aumento
de produgao proximo ao nivel da redugao de emissao obtida nas variagbes de parametros.
A combinacdo de variaveis pode mostrar resultados diferentes. E importante citar a
possibilidade dado que a redugao de emissdo nao necessariamente representa aumento
direto de producgéo. A reducao de emissdo pode mostrar sim que ha a possibilidade de
aumentar a entrada de gas na coluna, em outras palavras isso significaria ter um aumento
de injecdo de amdnia no reator e consequentemente um aumento de produg¢do na planta
como um todo. Claro que isso pode ser visto de outra forma, uma vez que para o
abatimento de NOx nas unidades de produgdo de acido nitrico ha reatores para esta
funcdo. Roy et al (2007) citaram métodos cataliticos para abatimento de NOx. Entre os

métodos apresentados ha uso de hidrogénio, monoxido de carbono, 0zdnio e amodnia.
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Todos estes insumos acabam sendo economizados em uma eventual reducdo de
emissado. Isto deve ser citado para que seja lembrado que o valor a ser enviado para
atmosfera sempre sera determinado pelo 6rgao ambiental local (Como citado no item
2.1.1 100 ppm na Europa e 1,6 kg/t no Brasil para planta com produgdo maior que 120
t/dia). O grande ganho na redugao de emissao no sistema de absorgdo € a redugao de

consumo de insumos reacionais para o abatimento do NOx.

Das variaveis apresentadas no estudo a que menos ha possibilidade de
modificagdo em uma unidade industrial € justamente a que teve o maior impacto sobre a
reducdo de emissdo, a pressao. A pressdo € uma definicdo de construgcdo da planta. A
maioria dos equipamentos sera dimensionada para a pressao de trabalho do sistema. Em
uma planta como definida no estudo, somente com a presséo definida pela compressao
de ar no reator, todos equipamentos subsequentes terdo limitagdes de pressao de
operacao condizentes com a pressao da reacao. Os trocadores de calor e a coluna terao
chapas mais finas e eventualmente ndo terdo a possibilidade de suportar uma
modificagdo drastica de pressdao. O proprio compressor da unidade pode ser uma
limitacdo. Este tipo de maquina também nao costuma ter a possibilidade de mudangas

drasticas de operacéo para que haja um aumento de pressao do sistema.

Outro fato interessante a ser descrito para justificar a ndo alteragao de presséo
€ a perda de catalisador, e a quantidade de catalisador a ser utilizada no reator. Uma
planta single pressure acaba tendo maiores perdas de catalisador a medida que a
pressao do sistema aumenta. E isso € relevante no custo de producéo da planta uma vez
que as perdas deverao ser repostas em uma eventual troca de catalisador que devera ser
determinada justamente pelas perdas de catalisador e por consequéncia formacado de NO
no reator. Segundo o Thiemann et al. (2012) uma planta de média pressdo como descrita
devera ter de 6 a 10 telas de catalisador e uma perda de catalisador estimada entre 0,15
g/t acido nitrico e 0,20 g/t acido nitrico. A faixa geralmente observada pode ser visto na
Tabela 5.14.
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Tabela 5.14: Perdas de catalisador e niumero de telas cataliticas pela pressao de
operacao de unidades de produgao de acido nitrico.

Pressao de operagao Numero de telas Perda de catalisador
(kPa) cataliticas (g/t HNO3)
100-200 3-5 0,05-0,10
300-700 6-10 0,15-0,20
800-1200 20-50 0,25-0,50

Fonte: Thiemann et al. (2012)

O aumento de pressao levaria a mesma unidade a utilizar de 20 a 50 telas de
catalisador e perdas de 0,25 g/t acido nitrico chegando até 0,50 g/t acido nitrico. O preco
da platina em bolsa no més de Outubro de 2019 chegou ao valor préximo de 118 mil reais
por quilograma (Kitco.com — Outubro de 2019). Modificacbes na quantidade de platina
utilizada na catalise e perdas de catalisador se tornam relevantes para o processo. No
caso apresentado se considerarmos as menores perdas para a planta de média e alta
pressao e a produgao do caso base de 7088,78 kg/h de acido nitrico operando uma planta
24 horas por dia 360 dias ao ano teriamos um aumento de perdas de 6,12 kg o
equivalente a R$ 722.000,00. Se considerarmos os mesmos dados e fizermos a diferenga
de perdas para os valores maximos este numero aumenta para 18,37 kg, o equivalente a
R$ 2,168.

Ha possibilidade de aumentar a vazdo de agua de absorgcdo, também é
possivel aumentar a vazao de ar secundario mesmo que haja a necessidade de adicionar
um novo compressor no sistema, uma vez que nao falamos de uma mudancga de pressao
no sistema. A mudanga de temperatura no sistema de resfriamento também pode carecer
de investimento uma vez que o sistema foi apresentado com agua de resfriamento na
temperatura da 30 °C. Para alterar a temperatura da agua de resfriamento sao
necessarias modificagcdes, mas a margem da planta, no sistema de utilidades sem
necessidade de mudangas nas colunas de absorgdo. A grande modificacdo necessaria
dentro do perimetro de operagdo da unidade € o volume reacional. A condigao
apresentada foi de um volume similar a um PFR para que nao haja modificacbes na
coluna. Isso faz com que o este volume reacional ndo seja uma modificagao tado grande

guanto uma modificagao de pressao do sistema.
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Com base nos melhores resultados apresentados nas avaliagdes individuais
foram elaborados 3 cenarios iniciais a serem analisados, que estao registrados na Tabela
5.15. O cenario 1 contendo os melhores valores para todos os parametros testados. O
cenario 2 reduz o volume reacional na entrada da coluna e mantém os demais valores
utilizados no cenario 1. O cenario 3, reduz um pouco a agua de absorcgao a ser utilizada,
voltando ao valor apresentado como base. Neste cenario a manutencido dos demais

valores do cenario 2.

Tabela 5.15 : Cenarios de avaliagcao baseados nos melhores valores de parametros
analisados individualmente.

. Aguade Vaziodear
Volume reacional Temperatura

Cenario . . o absorcao secundario
pré coluna(m3) da agua (°C) (kmoI%h) (kmol/h)
1 513,05 5,00 194,28 310,74
2 39,93 5,00 194,28 310,74
3 39,93 5,00 166,53 310,94

A investigacdo dos cenarios seguiu os mesmos padrées que foram utilizados
para as avaliagdes de parametros individuais, levando em consideragao a concentracio
de NOxno gas de cauda, a quantidade de nitrico produzido, a comparagao de redugao na
emissao e de aumento de producdo. Um novo parametro foi adicionado para que também
seja avaliado o efeito de concentragdo de acido nitrico. Isso se deve ao efeito que um
aumento da quantidade de agua de absorg&do pode ter no produto final. Este ponto foi
avaliado quando houve a variagdo de agua de absorgdo por conta justamente de
possiveis impactos que podem ocorrem no transporte de produto final ou de seu uso

subsequente.

Os resultados da avaliagao podem ser vistos na Tabela 5.16. Os resultados de
todos os cenarios mostram uma grande queda na concentragdao de NOx na corrente de
gas de cauda da coluna de absor¢do. Redugdo maior que a observada quando houve a
alteragcdo somente da temperatura da agua de resfriamento da coluna (Tabela 5.10), que

esta identificado na Tabela 5.16 como “Caso base 5°C”.
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Tabela 5.16: Resultados dos cenarios de combinagao de parametros e comparativo
com o caso base de simulagao.

Variagcao Variagao

NO Nitrico de de Concentragao
Caso *. produzido L ~ HNO3 (%
(ppm) (kmol/h) emissao produgao méssica)
(%) (%)

Base 2374,93 112,50 0,00 0,00 58,03
Caso base 5°C  1257,09 113,34 -47,07 0,75 57,67
Cenario 1 718,32 114,01 -69,75 1,34 55,68
Cenario 2 720,43 113,99 -69,67 1,33 55,68
Cenario 3 72114 113,94 -69,64 1,28 57,88

Com relagdo a produgcao o aumento ultrapassa os melhores valores obtidos na
analise dos parametros individuais, entretanto, ndo chega a ser significativo com relagao a

producgao total da unidade, alcangando 1,34% no cenario 1.

As conclusdes sao similares quando avaliados os cenarios 2 e 3. As reducdes
de emissao nestes dois cenarios sdao semelhantes as vistas no cenario 1. As diferengas
entre os cenarios sao pequenas. Quando comparamos 0s cenarios 2 € 3 com o cenario 1
que tem a menor emissao de gases a diferenca é respectivamente de 0,3% e 0,4%. A

comparacgao de produgado segue 0 mesmo padrao, respectivamente 0,02% e 0,06%.

Essas diferencas pequenas mostram que na eventualidade de executar
modificagdes como as apresentadas, em uma unidade real, ndo é necessario partir para
uma configuracdo mais agressiva e construir um grande reator na entrada da coluna de
absorcdo. A diferenga dos reatores propostos nos cenarios 2 e 3, comparados ao cenario
1 é de 473 m3. A quantidade de agua no comparativo também mostrou uma pequena
modificagdo do cenario base para o cenario 3 com uma diferengca de 0,15%, entretanto
quando comparamos 0s cenarios 1 e 2 ao caso base a diferenga se torna mais

significativa, 2,35%.

Em linhas gerais os trés cenarios mostram vantagens com relacdo ao
comparativo feito para variagéo individual dos parametros. Um ponto muito interessante é

que a oxidagdo do NO em conjungao a queda da temperatura da agua de resfriamento
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derrubam significativamente as emissdes. O fato da maior parte do NO n&o entrar na
coluna reduz o aumento de temperatura no meio, uma vez que a oxidagao do NO que
ocorrera na coluna sera o residual da corrente de entrada adicionado ao NO gerado na
formacéo do acido nitrico. Este fato acaba favorecendo a absorgcdo do NO2 e faz com que
parte do NO:2 fique em equilibrio na fase liquida. Desta observagdo a conclusdo mais
importante € que se houvesse oportunidade adicionar mais aménia a reagcao de formagao
do NO, a planta poderia ter espago para absorver uma fragdo extra de gas. Com base

nisso no proximo item foi feito o estudo da adigao extra de aménia.

5.1.6 Adicao de amonia

Esta fragao extra de amdnia acabou gerando mais dois cenarios para avaliagao.
Nestes dois cenarios de numero 4 e 5 foram mantidos os parametros de temperatura da
agua de resfriamento, vazdo de agua de absorgdo, vazado de ar secundario e volume
reacional anterior a coluna de absorcdo analisados anteriormente no cenario 3. Os
resultados avaliados também seguem o mesmo padrdao mostrado nos cenarios 1, 2 e 3.

As modificacdes realizadas podem ser vistas na Tabela 5.17.

Nao houve alteragdes na simulacdo com relacdo ao dimensionamento dos
equipamentos ou a insergcdo de novas operacdes unitarias, portanto a simulagdo se
manteve igual ao do caso base. Para que a reagao de formacéo de NO nao fosse alterada
a razao molar de oxigénio e amoénia foi mantida, isso quer dizer que para cada mol de
amonia inserido no sistema foi colocado o equivalente a 1,72 mols de oxigénio. Esta foi a

razdo molar utilizada no reator para todas as simulagdes propostas.
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Tabela 5.17: Conjunto dos cenarios avaliados em simulagao relativos a mistura de
parametros de operacao e adigao extra de aménia no sistema reacional da unidade.

Cenario 1 2 3 4 5

Volume reacional pré coluna(m3) 513,05 39,93 39,93 39,93 39,93
Temperatura da agua (°C) 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
Agua de absorgdo (kmol/h) 194,28 194,28 194,28 194,28 194,28
Vazao de ar secundario (kmol/h) 310,74 310,74 310,74 310,74 310,74
Vazao adicional de aménia (kmol/h) 0,00 0,00 0,00 29,63 49,63

Vazao adicional de ar no reator (kmol/h) 0,00 0,00 0,00 243,70 407,32

As adicbes de amodnia propostas mostram um cenario de alimentacdo de
amoénia intermediario e um subsequente que chegasse a um limite de emissdo de NOx
préximo ao do caso base, (cerca de 2300 ppm). A aproximagao do limite faz com que se
coloque em perspectiva uma troca de aumento de produgdo por uma manutencdo da

emissao de NOx.

A simulagdo dos cenarios 4 e 5 podem ser vistas e comparadas com o0s
cenarios anteriores e o caso base. Os resultados sdo apresentados na Tabela 5.18 e na
Figura 5.8 e Figura 5.9. Houve um aumento de produg&o para os dois novos cenarios
avaliados. Quando comparados ao cenario base ha um aumento de produgao de 25,89%

no cenario 4 e um aumento de 41,86% quando comparado ao cenario 5.

Producao de acido nitrico em diferentes
parametros de processo
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-
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Figura 5.7: Comparativo da produc¢ao de acido nitrico para os diferentes cenarios de parametros

alterados e de adi¢gao de aménia.
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Estes dois resultados mostram que apdés as modificacbes nos demais
parametros ha espaco para uma admissdo de mais NOx no sistema e que este sera

absorvido e havera a formacgao de acido nitrico.

Tabela 5.18: Resultados dos cenarios avaliados com modificagcao de parametros e
adicao de aménia como o comparativo da modificagao e o caso base de simulagao.

NO, Nitric_o Variagdo de Variagéo~de Concentragao
Caso (ppm) produzido emissao (%) producao HN03. (%
(kmol/h) (%) massica)
Base 2374,93 112,50 0,00 0,00 58,03
Cenario 1 718,32 114,01 -69,75 1,34 55,68
Cenario 2 720,43 113,99 -69,67 1,33 55,68
Cenario 3 721,14 113,94 -69,64 1,28 57,88
Cenario4 141879 141,62 -40,26 25,89 60,78
Cenario5  2311,61 159,59 -2,67 41,86 62,16
Emissao de NO, em diferentes parametros
de processo em uma unidade de média
pressao
2500.00

2000.00
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1500.00 m Cenario 1
H Cenario 2
1000.00 M Cenario 3
H Cenario 4
500.00 +— .
m Cenadrio 5
0.00 T T T T T

Base Cendriol Cenario2 Cenario3 Cenario4 Cenario5

Emissdo de NOx no gas de cauda (ppm)

Figura 5.8: Comparativo de emissao de gases nitrosos para os diferentes cenarios
de parametros alterados e de adigdo de amonia.
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O melhor valor de adicdo extra de amdnia deve ser relacionado a emissao de
NOx no gas de cauda. No cenario 4 a emissao do sistema ainda € 40,26% menor que o
cenario base, e ha um aumento de concentragdo no valor de 2,75% com relagdo a
configuragédo original. No cenario 5 a emissao é apenas 2,67% menor que O cenario
original com um aumento de concentragdo 4,13%. A intencdo do cenario 5 era de se
aproximar ao maximo da emissao original da simulagdo base, portanto ndo ha uma

surpresa neste quesito.

A baixa temperatura, como citado anteriormente, age como um ponto positivo
nas reagcdes que ocorrem na coluna e na taxa de absorg¢ao. O baixo aumento de producao
nos cenarios anteriores (cenario 1, cenario 2 e cenario 3) foi um indicativo de que com as
modificagdes propostas a reducdo de emissao aconteceria e provavelmente haveria
espaco no sistema de absorgdo. Outro ponto certeiro neste aspecto foi a inser¢cao do
volume reacional que fez com que a maior parte do NO fosse oxidado anteriormente a

coluna de absorcgao.

O aumento de emissbes € esperado uma vez que ndo houve aumento do
reator anterior a coluna de absorcdo. Isto fez com que parte do NO extra no sistema
passasse a ser oxidado dentro da coluna de absorgao. Isso faz com que haja uma fragao
maior de oxidagao na coluna aumentando a temperatura interna e “reduzindo” o volume

da coluna disponivel para realizar somente absor¢ao de gases.

Isso fica mais claro a medida que mais NO ¢ inserido no sistema, representado
pelo cenario 5. Neste a emissdo de NOx praticamente se iguala ao cenario base. Esse
efeito pode ser visto no perfil de temperatura da coluna quando comparado ao caso inicial.
A medida que mais NO é inserido o perfil da coluna vai se aproximando do perfil do caso
base. A temperatura do inicio da coluna também & um ponto interessante. O aumento
com relagdo aos demais cenarios indica uma maior oxidagdo de NO na coluna e nao
anteriormente como nos cenarios 1,2 e 3. A quantidade de agua também & um fator
relevante e pode ser visto pelo aumento de concentragdo no cenario 4 € no cenario 5. A

visdo geral das modificagdes dos perfis de temperatura pode ser vista na Figura 5.10.
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Perfil de temperatura da coluna de absor¢ao
em diferentes cendrios
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Figura 5.9: Perfil de temperatura da fase liquida da coluna de absorgao para os diferentes cenarios
avaliados.

A opgao que se apresenta € que ha uma troca entre um aumento significativo
de producdo e a emissdo da unidade apds as mudancgas operacionais propostas.
Considerando as modificagdes propostas e as dificuldades associadas a cada parametro
o aumento de producdo pode ser um atrativo extra para alteracbes que levem, por
exemplo, a um cenario 4 onde ha reducdo de emissdes e aumento de producao
relevantes para a unidade. O conjunto de ganhos poderia ser justificativa suficiente para
alteracbes como as propostas para atingir esta mudanca de patamar na planta, muito
embora a melhor maneira de avaliar estes tipos de modificacdo seria por meio de uma
analise econdmica dos cenarios apresentados. Este tipo de analise ndo sera discutido no
presente trabalho. O comparativo quantitativo entre os diferentes cenarios com relagao a
emissao e produgao pode ser visto na Figura 5.11, e deixa clara a situagao descrita, com
0 cenario 4 sendo um importante cenario intermediario entre a reducdo de emissdes e

aumento de producao.
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Comparativo entre producao de acido
nitrico e emissao de NOx em diferentes
parametros de processo em uma unidade de
média pressao
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Figura 5.10: Comparativo de producgao de acido nitrico e emissoes de NOx para os
diferentes cenarios avaliados.

A analise da combinagao de parametros mostra que é possivel melhorar as
condicbes do processo conforme descrito por diversos autores. A combinagdo de
modificagdo de parametros acaba por ser muito boa para reducdo de emissdes mas nao
para um aumento de producgao significativo. Entretanto os cenarios de combinagdo de
parametros acabam tornando a unidade pronta para receber maiores cargas de gases
nitrosos da reagédo fazendo com que seja possivel produzir mais com niveis de emissao

menores.

Este tipo de analise ndo é encontrado facilmente na literatura aberta. H4 um
trabalho semelhante de Chaterjee e Joshi (2008) de otimizagdo e modelagem de coluna
de absorcdo em alta pressdo, mas com a restricdo de emissdo. O trabalho nao
compreende por exemplo a adicdo de um reator e todos parametros analisados

individualmente.

A abordagem escolhida acaba sendo um caminho de exploragdo para

unidades ja construidas ou para um novo dimensionamento uma vez que com a vazao de
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gas da reacao € possivel estabelecer cenarios que podem ser inclusive modificados com
relacao a reagao de oxidagcdo de amoénia. A utilizacdo de um simulador comercial também
facilita a exploracdo e amplia a diversidade de equipamentos a serem adicionados e
retirados do processo. Isso pode ser necessario desde que haja necessidade, uma vez
que a adigdo de aménia pode exigir maior retirada de calor do processo ou ampliagéo das
tubulagdes e até do sistema de absorgao.
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6 - Conclusoes

As principais metas de aumento de producdo e de reducdo de emissdes de
NOx podem ser atingidas com alteragcdes de parametros de processo, sem mudangas no
dimensionamento dos equipamentos. A analise de cada parametro sugerido mostrou que
mesmo em modificagdes individuais ha melhoras em ambas as metas, com um destaque

maior para reducao da emissao de NOx.

Quando comparamos os dois melhores resultados de cada variagéao de
parametro individual e os cinco cenarios avaliados com a combinagao dos melhores
parametros é facil notar que ndo ha um aumento significativo de produgao pela variagao
individual de cada parametro. A combinacao destes e a adigdo NO no sistema consegue
chegar a patamares novos de aumento de producdo significativos. Esta advém da
insergao extra de aménia no sistema para ser reagida no principal reator da planta. Os
parametros alterados acabam levando a planta a uma nova condicdo de operacédo que
permite este acréscimo de amédnia no sistema. Na condicido inicial de operacido pré
determinada, qualquer adicdo de gas levaria a um aumento de emissdo de NOx no gas de

cauda do sistema de absorgédo e ndo a um aumento de produgéo significativo.

Alteracdes em outros parametros como vazao de agua de absorgao e aumento
da vazado de ar secundario sdo benéficos, como visto nas avaliagdes individuais e nos
cenarios apresentados na Tabela 5.15, mas tém impacto pequeno se comparadas as
modificagdes nas variaveis de pressdao ou de temperatura. Estas duas variaveis se
destacam em impacto nas analises individuais e nos cenarios de combinagao avaliados.
O impacto nao é inesperado e foi comentado por diversos autores. A Tabela 6.1 traz um
resumo de todos os parametros avaliados. Esta Tabela traz os dois melhores valores de
cada um dos parametros avaliados, assim como a Tabela 5.15 e adiciona no fundo os
cinco cenarios avaliados posteriormente. A Figura 6.1, na sequéncia mostra de forma
grafica todos os valores e os compara com relagcdo a producdo de acido nitrico e a
emissdo de NOx. Na Figura 6.1 os melhores resultados dos parédmetros analisados
individualmente estdo identificados com o nome da variavel analisada e o numeral em

romano | e |l para diferenciar o item.
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Tabela 6.1: Conjunto dos 2 melhores resultados de cada analise de parametros
individuais e cenarios de combinagao de modificacoes de parametros e adicao de
amoénia para aumento de producao.

(y/jow) oLlepUN2aS Je Bp OBZEBA
(;w)eunjos aiad [euoloeas sawnjoA
(u/1owy) oediosqe ap enby
(9,) enbBe ep einjesadwa |
(ed)) eunjo2 ep epeIIUD BU OBSSAId
(wdd) xON
(uy/jowny) opiznpoid odLN
(%) oessiwa ap oedeliep
(%) oednpoud ap oedeliep

189,9 0,0 166,5 30 883 258,6 113,8 -89,11 1,16
189,9 0,0 166,5 30 846 2964 113,8 -87,52 1,16
189,9 0,0 166,5 15 456 1604,2 113,1 -32,45 0,54
189,9 0,0 166,5 5 456 1257,1 113,3 -47,07 0,75
189,9 0,0 194,3 30 456 2356,6 112,6 -0,77 0,09
189,9 0,0 277,5 30 456 2348,0 112,7 -1,13 0,22
189,9 39,9 166,5 30 456 23355 1126 -166 0,13
189,9 513,0 166,5 30 456 22217 12,7 -6,45 0,16
310,7 0,0 166,5 30 456 1657,5 113,0 -30,20 0,50
345,3 0,0 166,5 30 456 1623,7 113,0 -31,60 0,50
310,7 513,1 194,3 456 718,3 114,0 -69,75 1,34
310,7 39,9 194,3 456 7204 114,0 -69,67 1,33
310,7 39,9 194,3 456 721,17 1139 -69,64 1,28
310,7 39,9 194,3 456 1418,8 141,6 -40,26 25,89
310,7 39,9 194,3 456 2311,6 159,6 -2,67 41,86

g O O 01 O

Com relagdo a emissao de NOx foi possivel observar que mesmo com a

modificagdo de parametros feita de maneira individual houve redugao nas emissdes totais,
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especialmente quando houve redugao na temperatura da agua de resfriamento da coluna
e aumento na pressdao de operagao do sistema de absorcdo. A combinagcdo de
modificagdo de parametros mostrou que esta redugdo pode ser maior, mas que ainda
assim uma alteracao significativa na pressdo de operagéo ainda é o melhor método para

reter emissdes do sistema.

Comparativo entre producao de acido
nitrico e emissao de NOx para diferentes

cenarios de configuracao de producao
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Figura 6.1: Comparativo entre os diversos cenarios avaliados com alteragcao de
parametros individuais e cenarios com a modificacao de conjunto de parametros e
adicao de amonia para aumento de producao.

Quando tratamos de aumento de producdo a visdo é diferente. A medida que
modificagdes sao realizadas para que mais NO seja inserido no sistema e a produgao
aumente, é esperado que houvesse um aumento de emissdes. As modificacdes feitas
para os cenarios 4 e 5 mostram que todo trabalho feito no sistema de absor¢cao que
mostrou resultado por meio da queda na emissao de NOx no gas de cauda se torna uma
base para o aumento de produgao da planta. Esse aumento é bem claro e pode ser visto
facilmente na Figura 6.1.
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As modificagdes nos cenarios 1, 2 e 3 mostram como o dimensionamento das
colunas deve estar conectado ao reator de oxidagdo de amdnia, uma vez que as
modificacdes realizadas antes do aumento de inser¢ado de amdnia surtiam um efeito muito

pequeno na producio da unidade e um efeito maior sobre as emissdes do sistema.

Nas analises de parametros certamente a pressdo tem o efeito mais sensivel
sobre as emissdes de NOx, seguido da temperatura do sistema de agua de resfriamento.
Ambos tém as acdes que mais se destacam em efeitos diretos na coluna. Observando os
dois parametros o principal efeito &€ sobre a conversdo de NO e absorgao entre pratos na

coluna. Ambos sao citados por diversos autores como ja descrito no Capitulo 5.

Por se tratar de uma planta single pressure o aumento de pressdo é um
problema que acaba descaracterizando o processo e também que foi descrito como de
pressao meédia. Além deste ha também a perda de catalisador que acaba sendo um fator
relevante por conta, especialmente, do preco da platina o principal metal utilizado nas
telas cataliticas. Se desconsiderarmos este fato é o meio mais efetivo de reduzir as

emissoes de NOx.

A temperatura do sistema de resfriamento tem acgéo e efetividade igualmente
semelhante a pressdo. No caso estudado a temperatura da agua utilizada variou de 30 °C
até 5 °C, o que seria equivalente a um sistema de agua de resfriamento até um sistema
que depende de maquinas frigorificas. A variacdo de temperatura mostra que uma
unidade de producgao de acido nitrico pode sofrer mudancgas de producédo e emissao com
a oscilacao do sistema de resfriamento que pode acontecer entre as estacdes do ano. A
mudancga no sistema de resfriamento € sem duvida um parametro que pode ser alterado
em um caso de melhoria de processo, uma vez que sua alteracdo nao impacta os

equipamentos da unidade industrial diretamente.

Além da temperatura os processos de reacdo e absorcdo também se
mostraram mais eficazes com a maior presenga de oxigénio no meio, representado pela
corrente de ar secundario inserido antes da entrada do sistema de absorgao. A presenca
de mais ar no sistema acaba fazendo com que a oxidagao no NO acontega mais cedo na
coluna em seus primeiros estagios aumentando a concentragdo de NO2 e N20s4 no
sistema. O efeito na corrente de saida da coluna onde foi observada a queda de NOx foi
maior por conta da diluigdo da corrente do que efetivamente por uma queda grande na

vazdo molar dos compostos que sdo considerados NOx. O aumento de produgéao
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observado posteriormente com a adicdo de amébnia se deu rapidamente por conta da

disponibilidade de oxigénio no meio que advém da analise deste parametro individual.

Pode se dizer o mesmo quando tratamos de um reator pré sistema de
absorcao. A adicao deste componente fez com que a maior parte do NO gerado na
reacao pudesse ser reagido antes de entrar no sistema de absor¢ao. Inicialmente ndo se
viu um efeito muito grande da adigdo deste reator na produgédo e na emissdo de gases.
Isso pode ser atribuido ao aumento de temperatura da corrente de entrada da coluna que
fez com que todo o perfil de temperatura da mesma ficasse mais alto, prejudicando o
sistema de absor¢cdo e mesmo a oxidagdo do NO gerado na formagdo do acido nitrico.
Assim como o ar adicional, quando mais amoénia foi introduzida no sistema e em conjunto
com o sistema de resfriamento com ponto de operacdo mais baixo, este reator fez com

qgue a coluna de absorcao fosse mais bem aproveitada.

O controle de agua, que nao é normalmente abordado em estudos de producgéao
de acido nitrico € um parametro importante quando se trata de produzir com a maior
concentragéo possivel de acido nitrico ou de reduzir ao maximo a emissao de NOx do
meio. Quando os efeitos de mais agua no sistema sao analisados percebe-se que néo ha
acao relevante sobre a produgdo ou mesmo sobre as emissdes. Nao se pode dizer o
mesmo de menos agua onde as emissdes e a produgdo acabam sendo afetadas. A
concentracdo de acido nitrico acaba sendo um fator mais importante do ponto de vista

logistico e de aplicagao, uma vez que ha diferentes aplicagdes para o acido nitrico.

Em linhas gerais a partir dos resultados obtidos neste trabalho, considera-se
que valha a pena investir tempo e dinheiro em alteragdo que nao modifiguem os
equipamentos da unidade industrial como o sistema de agua de resfriamento ou mesmo a
vazéo de ar secundario e a agua disponivel para o sistema de absorgdo. A intervengéo
mais simples seria a construcido do reator anterior ao sistema de absor¢do que pode ser
feito com a mesma visdo de um PFR. A combinacio destes fatores € mais efetiva para
reducdo de emissdo e aumento de producdo do que qualquer alteracdo individual de
parametros. Estes cenarios mostram que ha alternativas para reducdo de emissao sem
aumento da coluna de absorcdo ou dos trocadores de calor da planta. O aumento de
producdo acontece em todos cenarios, mais acentuadamente nos cenarios em que foram

avaliadas a combinagao dos parametros.
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Como conclusédo final depois da avaliagdo das configuragdes propostas e
comparagao como caso base o Cenario 4 seria o que melhor atenderia a necessidade de
reducdo de perdas de NOx e aumento de produgdo. Pode-se observar na Tabela 6.2 o

aumento na producgao quase 26% e uma redugao na emissao por volta de 40%.

Tabela 6.2: Avaliagao dos resultados da melhor configuragao encontrada e do
caso base.

Variagao Variagao

Caso Nox HNO3 de de Concentragao
(ppm) (kmol/h) emissao producao de HNO3 (%)
(%) (%)
Base 237493 112,50 0,00 0,00 58,03
Cenario4 1418,79 141,62 -40,26 25,89 60,78

A Tabela 6.3 mostra que as modificacdes necessarias para esta realizagdo nao
sdo grandes. Modificagdes na vazao de ar e na agua de absorgdo podem ser feitas com
ajustes no sistema de utilidades. Adigcdo de amdnia e ajuste de ar para oxidagdo também
podem ser feitas sem modificacbes nos equipamentos. A mais custosa seria a colocacao
de um reator de cerca de 40 m3, no entanto o aumento de produgéo seria o maior
incentivador para realizagdo de modificagbes deste porte em uma unidade como a

apresentada no caso base.

Tabela 6.3: Avaliagao de parametros a serem modificados para aplicagao
do cenario 4 com relagao ao caso base.

Caso Base Cenario 4
Vazao de ar secundario (kmol/h) 189,9 310,7
Volume reacional pré coluna (m3) 0,0 39,9
Agua de absorgio (kmol/h) 166,5 194,3
Temperatura da agua (°C) 30 5

Pressao na entrada da coluna (kPa) 456 456
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6.1 Recomendacgoes para futuros estudos

Com relagdo a outras modificacbes e estudos a serem realizados neste
sistema, existem pontos de processos relevantes que poderiam ser melhor explorados

para maximizar a retengao de NOx e aumentar a produgao da planta.

Os cenarios de modificacdo de parametros 4 e 5 mostraram que a combinacao
de modificacbes pode ser mais eficaz que a modificacdo individual de pardmetros. Uma
questao interessante seria aumentar o numero de cenarios analisados e definir uma
funcao objetivo a ser utilizada em um procedimento de otimizagéo aplicando-se restrices
de parametros e adicdo de outros fatores que podem ser adicionados como o fator de
inundagao da coluna de absorgéo e o coeficiente global de troca térmica da coluna e dos
trocadores de calor. Também seria necessario adicionar o reator de oxidagdo que com
diferentes razdes de alimentacdo de amdnia e ar somados ao sistema de absorgédo pode
impulsionar a planta a novos pontos de produ¢cdo e manter ou diminuir a emissao do

processo.

Um estudo valido a ser adicionado ao da otimizagao seria o de perda de carga
do circuito de reagao e de resfriamento. Embora ndo parega muito significativa a primeira
vista a perda de carga do sistema pode ser definitiva para o aumento de producgao da
planta, uma vez que a queda de pressao teria que ser compensada pelo compressor de
ar da reacdo. Qualquer perda de pressao em uma planta single pressure significa perda
de desempenho. Este fato pode ser comprovado na analise de pressao do sistema feita

neste trabalho no Capitulo 5.

Outro ponto que pode ser melhor avaliado é a area dos trocadores de calor
antes da coluna de absorcdo e o reator de oxidacdo adicionado ao sistema. Ambos
podem ter sistemas de resfriamento mais eficazes, no entanto o efeito deste tipo de

modificacdo sobre a absorcéo nao foi verificado.

Dentro da coluna de absorgdo outras configuragdes de prato e de recheio
podem ser avaliadas. O aumento da area de resfriamento por pratos, por exemplo, pode
ser um ponto de estudo bastante interessante para que se aperfeicoe o custo do sistema

de resfriamento.
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Como o sistema de resfriamento se mostrou significativo, mais uma analise que
se torna adequada é a variacdo de temperatura da agua e da coluna de absorgdo ao
longo do ano com as mudangas de temperatura média do meio com as esta¢des do ano.
Se estas flutuagdes forem muito grandes pode haver uma mudanga de produgédo e

emissao que impacte o custo de producado de uma unidade industrial.

Eventualmente uma analise técnico-econbmica do sistema que compare
perdas de NOx com a produgdo de acido nitrico pode mostrar que, alteragbes nos
trocadores, ou até o dimensionamento de novos equipamentos poderao ser realizados

sem um grande impacto financeiro sobre planta.

A ultima sugestdo seria a de uma avaliagdo em simulagdo do uso de uma
corrente de ar enriquecida com oxigénio, ou do uso de oxigénio puro. Normalmente o
aumento da concentragado de oxigénio é feita com ar o que acaba elevando a quantidade
de inertes na corrente de alimentagao das colunas. A insergcao de ar € um fator que leva a
consumos de agua maior para manter o equilibrio dentro da coluna, e pode reduzir a
concentragéo de acido gerado no sistema como visto no capitulo quando a entrada de
agua de absorgao foi avaliada individualmente. A avaliagdo da substituicdo do ar pode
levar a diferentes concentragbes ao longo do circuito otimizando o uso do volume dos

equipamentos e provavelmente minimizando perdas nitricas.
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