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RESUMO — Em todo o mundo, industrias quimicas e petroquimicas tém se envolvido em
acidentes cujos reflexos econdmicos, humanos e ambientais muitas vezes ultrapassam 0s
limites de suas instalagdes, devido a presenca de impurezas. Na producéo de Cl; (cloro), a
presenca da amonia (NH3) no sal, da origem a Tricloroamina (NCl3), que € um composto
extremamente instavel e explosivo em determinadas condi¢cBes de operacdo. Neste
trabalho foi realizada a Identificacdo do Sistema na planta de Cl,, assim como, proposta
uma estratégia de controle, no Simulink/Matlab. O fluxograma do processo utilizado foi
desenvolvido no Aspen Dynamics. Sinais de excitacdo do tipo degrau e PRBS foram
aplicados na vazdo de Cl, gas, na vazao de Cl, liquido na entrada do pré resfriador, além
da Carga térmica do Reator. Os testes em malha aberta foram realizados com o intuito de
entender e tirar conclusdes sobre o comportamento transiente das variaveis em estudo. Os
modelos do tipo Fungdo de Transferéncia, ARX e Espaco de Estados, foram o0s que
melhor se ajustaram ao comportamento dos dados, em estado transiente, do sistema. Ja a
malha de controle proposta ao final desse estudo, traz uma justificativa para a nédo
implementacdo de controle a temperatura do 1° estagio do compressor, Vvisto que a mesma
ao invés de afetar no controle Temperatura do Reator, provoca uma elevada saturacdo na
mesma.

1. INTRODUCAO

A influéncia de impurezas é frequentemente mencionada como uma das causas de acidentes na
indUstria quimica (Gustin, 2002). A producdo de cloro eletrolitico é realizada através de um sistema
de compresséo onde o cloro ¢ obtido no estado liquido para fins de armazenamento e transporte. Este
objetivo é alcangado através dos estagios de compressdo e resfriamento. O processo se da a partir de
solucgéo aquosa de cloreto de sddio ou de cloreto de potassio (KCI), e devido a presenga de amonia no
sal, da origem a NClI;, que é um composto extremamente instavel e explosivo em determinadas
condicgdes de pressdo e temperatura, mesmo se apresentando em concentragdes baixas. De acordo
com o relatério GEST 76/55 (2001), 1 ppm de NH3 na salmoura a ser eletrolisada ¢é suficiente para
resultar em mais de 50 ppm de NCl3 no Cl, liquido. Composi¢Ges em massa superiores a 1000 ppm
de NCI; geram graves riscos de acidente na planta. A NCl; formada é degradada na presenca de
Cloroférmio (CHCI3), como pode ser visto na Equagéo 1.
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O controle automatico, é a forma que mantém a NCl; operando de forma segura no processo. O
estudo da degradacdo do contaminante NCls no processo, foi fonte de estudos de alguns autores,
dentre eles podem ser citados o trabalho de Tavares (2006), que estudou esse processo, considerando
fluxogramas contendo apenas Reator e Pré-Resfriador interligados, além de usar como solvente o
Tetracloreto de Carbono (CCly). Brito (2009) realizou a simulacdo do processo acrescentando ao
estudo, o sistema de compressdo, onde este foi acoplado ao Reator/Pré resfriador. Lenp (2004),
estudou a substituicdo do solvente CCl, pelo CHCI; na degradacdo da NCls. Verificando assim a
influéncia deste sistema de compresséo na degradacdo da NCls.

O comportamento em regime transiente foi analisado por simulagdo utilizando o software
Aspen Dynamics. Em seguida foi realizada a ldentificagdo do sistema, utilizando o Ident/Matlab. E
por fim, o Sistema de Controle proposto no trabalho justifica um dos problemas existentes na planta
de producéo de Cloro, que ¢ a influéncia do controle da Temperatura do 1° estagio do Compressor
sobre a Temperatura do Reator, utilizando-se do Simulink/Matlab.

2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

A influéncia de impurezas é freqlientemente mencionada com uma das causas de acidentes na
industria quimica. Em determinadas condicdes de processo (temperatura, pressao e composicdo) onde
existe potencial para reagdo de decomposicdo rapida e exotérmica, a contaminacdo com tracos de
impurezas pode ocasionar acidentes graves. (Gustin, 2002). A producdo de Cl, eletrolitico a partir de
solucdo aquosa de cloreto de sédio ou de cloreto de potéssio (KCI), devido a presenca de amdnia
(NH3) no sal, produz a NCls, que € um composto extremamente instavel e explosivo em determinadas
condicGes de pressdo e temperatura, mesmo em se tratando de concentragcfes baixas, estara presente
no Cl, produzido, em funcéo da reacdo quimica abaixo, correspondente a Equacéo 2:

NH, +3Cl, - NCI, +3HCI (2)

De acordo com o relatério GEST 76/55 (2001), 1 ppm de NH3 na salmoura a ser eletrolisada é
suficiente para resultar em mais de 50 ppm de NCI3 no Cl, liquido. Composi¢cbes em massa
superiores a 1000 ppm de NCI3 geram graves riscos de acidente na planta. Desta forma, a eliminagéo
da NH; antes da eletrolise se faz necessaria e, normalmente, € realizada através da injecdo de uma
corrente de Cl, gasoso na corrente de salmoura enviada para as células eletroliticas, o que
proporciona a formacdo da monocloramina (NH,CI), em composto volatil que se desprende do meio
liquido com facilidade.

3. DESCRICAO DO PROBLEMA
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Na Figura 1 que representa o fluxograma do processo, contém as etapas de compressdo do
cloro — que é composto por um reator tanque de mistura, uma coluna de absorcdo, dois compressores e

dois trocadores de calor.
[FECVaLE | WJ@I—F
[~ J{Z-STAEE

XBWB

14
Y }f POS @
A B13 ¢
B24 X
B12 4\
XB"; l, 823
B2l F—p
o1 g~
7
822
A B15
I
-ELZ-LIE!
BE
> e o !

Figura 1 — Planta de producéo do cloro

O objetivo principal do sistema de compressao de cloro € a obtencdo de cloro no estado liquido
para fins de armazenamento e transporte. Este objetivo é alcancado através dos estagios de
compressao e resfriamento. Por outro lado, é necesséria a retirada de impurezas da corrente de cloro
alimentado no sistema de compressao, a qual € realizada no reator e na coluna de absor¢do. Na Figura
2 é apresentado o comportamento dindmico da temperatura do reator em uma situacéo tipica, onde é
possivel observar a variabilidade que interfere forte interferéncia do fenbmeno na seguranca e
estabilidade do processo. Uma vez que a degradacdo da NCl; é bastante comprometida devido a essa
variabilidade na temperatura. J4, a Figura 3, mostra a variabilidade na temperatura de saida do 1°
estagio do compressor, comprometendo a operacdo em termos de desempenho e seguranca.
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Figura 3 — Temperatura de Descarga do 1°
Figura 2 — Comportamento da Temp. do Estagio do Compressor de Cloro.
Reator.
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4. MODELAGEM E IDENTIFICACAO DE SISTEMAS DINAMICOS

O modelo desenvolvido para um sistema € apenas uma representacdo aproximada,
consequentemente ndo existe um modelo do sistema, mas sim uma familia de modelos com
caracteristicas e desempenhos variados (Aguirre, 2007).

4.1. Identificacdo de Sistemas

A identificacdo de sistemas necessita apenas de conhecimentos de entrada e saida para modelar
0 processo. Portanto, modelos gerados através da identificagdo de sistemas tendem a ser mais
simples, 0 que torna vantajoso para a representacdo de processos complexos (Assis, 2001). Fez-se
necessario a coleta de dados da planta por simulagdo, a partir de perturbacgdes aplicadas na planta. Na
identificacdo do processo, foi utilizado o sinal de excitacdo degrau, assim como o PRBS, para
avaliagdo do comportamento dindmico do sistema. Os testes utilizando o degrau ndo obtiveram éxitos
quando da realizacdo da validacdo dos modelos. Logo, o sinal PRBS apresentou melhor desempenho
frente a validagdo. Alguns testes foram realizados para verificar o comportamento de varidveis
significativas para a manutencao da estabilidade do processo de producdo do cloro em estudo. As
variaveis que compdem todo o sistema podem ser vistas na Tabela 1:

Tabela 1 — Variaveis de entrada e saida do processo

Carga Térmica do Reator de Cloroférmio
Vazao de Cl, liquido para o Pré-Resfriador do Cloro

Variaveis de Entrada Vazao de Cl, gas (provindo das células eletroliticas)

Temperatura do Reator

Variaveis de saida Temperatura do 1° estagio do Compressor

Os dados obtidos através dos testes foram levados ao toolbox Ident do Matlab, onde entéo foi
realizada a ldentificacdo dos modelos que representavam o sistema. Varios tipos de estruturas de
modelos, tais como: ARX, Funcdo de Transferéncia, Espago de Estados, foram desenvolvidos. Em
sequida foi realizada uma validacdo para determinar 0 modelo mais adequado para representar o
comportamento de cada variavel analisada no regime transiente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

O tempo considerado de simulacdo foi de 10 horas, para que pudesse avaliar o comportamento
transiente de cada variavel. Na Figura 4 séo apresentados todos os modelos que melhor se ajustam
aos dados obtidos durante a simulacdo da planta para uma perturbacdo na Vazdo de Cloro Gas. A
Figura 5 apresenta 0 modelo de Funcdo de Transferéncia de 1* ordem, com comportamento
integrador. Pode ser observado que a temperatura do reator apresenta pequenas flutuagdes ao longo
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do tempo de processo. A excitacdo do sinal PRBS aplicado na Vazdo de Cloro Gas faz com que a
temperatura do reator se eleve em torno de 15°C, ao longo do processo de simulagdo, o que pode
provocar graves riscos no funcionamento da planta, pela presenca do contaminante NCls. A Tabela 2
apresenta o significado da codificagdo apresentado na Figura 4.
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Figura 4 — Resposta de todos os modelos Figura 5 — Modelo escolhido

selecionados

Tabela 2 - Significado da codificagdo dos modelos

Codificacdo Modelos

PiDIZ Funcdo de transferéncia de ordem i, com tempo morto, com zeros e
comportamento integrador

Arx (ijk) ARX (modelo autoregressivo com entradas exdgenas)

Pil Funcéo de transferéncia de ordem i, com comportamento integrador

NiSj Modelo em espaco de estados

narx (i) Modelo ndo linear autoregressivo com entradas exdgenas

PilZ Funcdo de Transferencia de ordem i, com zero e comportamento integrador

A quantidade de CHCI; que sai do reator aumenta a medida que transcorre o tempo de
simulacdo, em decorréncia da elevacdo da temperatura, e a quantidade de NCI; decai um pouco,
atingindo uma composic¢do na saida do Reator de 69.5 ppm, que esta bem abaixo do limite permitido
que € de 1000 ppm, evitando assim, riscos de exploséo na planta. A Figura 6 apresenta 0 modelo que
melhor representa 0 comportamento da temperatura do reator frente a uma perturbacdo na carga
térmica. O modelo trata-se de uma fungdo de transferéncia de 1% ordem com comportamento
integrador. A temperatura sofre uma elevacdo em torno de 16°C. No processo, a quantidade da NCl
presente na coluna de absorcédo € de (~7225ppm) visto que a temperatura no equipamento € baixa, o
que propicia 0 acimulo do contaminante. Entdo é necessaria sua degradagdo para evitar possiveis
riscos e danos ao funcionamento da planta de producdo do Cloro. Ao passar pelo reator, essa
concentracdo é de 0,3 kg de NCl3, que corresponde a 417 ppm (na temperatura de 50°C), chegando ao
término do processo a cerca de aproximadamente 69.5 ppm (~66°C) na saida do reator.
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Figura 6 — Modelo escolhido Figura 7 — Modelo escolhido

Ja a Figura 7, mostra a influéncia do cloro liquido na temperatura do reator. O modelo Funcéo
de Transferéncia de 22 ordem teve o melhor ajuste aos dados experimentais apds a simulacdo da
planta, com isso também pdde ser observado que a temperatura atinge 42 °C em 10 horas de
simulagdo. Sofrendo pequenas freqiiéncias em torno de todo o tempo de amostragem. Devido a
diminuicdo da temperatura, a massa de CHClI3 se acumula no interior do reator. Conseqiientemente a
massa da NCl; obtém ao final do estudo uma composicdo de ~996 ppm. Valor esse superior ao que
inicialmente é obtido quando o contaminante entra no equipamento. Esta situacdo é justificada pela
diminuicdo de temperatura. As representacGes matematicas dos modelos tanto para a temperatura do
reator, quanto para a temperatura do 1° estagio do compressor sao apresentadas na Tabela 3, como se
segue:

Tabela 3 — Representacdes matematicas correspondendo as variaveis do processo.

Variaveis do Cl, Gas provindo das Carga Térmica Cl; Liquido para o Pré-
Processo células Resfriador
_. (811.255+ 1) _ (20682s+ 1) _ s (29875 + 1)
Temgerattura do G(s) = 2.5442x10 Sm G(s) = 72548 s 6(s) = —5302x10™ o G 539075
eator
_, (5357s5+1) _ (210195 + 1) s (757s+ 1)
Temperatura do G(s) = —2.7928x10 7m 6le) = 0002443 Ty sty | 0(s) = —7.0173x10 5(1+ 0.06185)(1 + 0.0165)

1° estagio do
compressor

O intuito de apresentar modelos para estas duas variaveis de processo, € que, além de
identificar o sistema, se propds no trabalho, um sistema de controle o qual mostrou a influéncia do
controle da temperatura do 1° estagio do compressor sobre a temperatura do reator de CHCI;, O
sistema de controle foi implementado no ambiente Simulink/Matlab, com o objetivo de sintonizar a
malha de controle a partir dos modelos matematicos encontrados através dos testes realizados na
simulacdo do modelo da planta de producdo de Cl,. A Figura 8 apresenta a estrutura da malha, onde o
controle estabelecido foi o Feedback, e foi definido como sendo uma relagéo entre as Funcdes de
Transferéncia do disturbio (Vazdo de cloro Gas) e das varidaveis manipuladas (Vazéo de Cloro
liquido) e (Carga térmica) atuando na temperatura do reator e dos distarbios (Vazao de cloro Gas) e
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(Vazao de Cloro liquido), e da variavel manipulada (Carga térmica) atuando na Temperatura do 1°

estagio do Compressor.
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Figura 8 — Malha de Controle no SIMULINK/MATLAB

E possivel verificar o comportamento que a Vazdo de Cloro Liquido, que funciona como
Distarbio sobre a Temperatura do 1° estagio do Compressor, obtém ao tentar controlar essa
Temperatura. Como mostrado nas Figuras seguintes, (Figura 9(a), 9(b) e 9(c)), como se segue.
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Figura 9 — Comportamento da Vazdo de Cloro Liquido Total (a), Temperatura do Reator (b) e
Temperatura do 1° estagio do Compressor.
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Assim como pode ser observado acima, na Figura 9, a Temperatura do 1° estagio do
Compressor sofre pouca variagdo ser perturbada na malha, atingindo rapidamente o setpoint. Porém a
tentativa de estratégia desse controle faz com que a Temperatura do reator alcance valores elevados
rapidamente. Por sua vez, fazendo com que o CHCI; seja totalmente evaporado, e 0 equipamento
atinja o esvaziamento. Esta série de eventos ocasiona sérios problemas ao funcionamento da planta.
Além disso, pode ser observado que a quantidade de Cloro Liquido que entra na coluna de absorcao
sofre uma enorme diminuicdo, isso fara com que grande parte ou todo o Cloro gas saia pelo topo da
coluna, e ndo permitird que o contaminante (NCls) provindo das células eletroliticas chegue ao
Reator, onde acontece a degradacdo. Desta forma comprometera todo o funcionamento da planta,
causando riscos de explosao, e outros problemas.

6. CONCLUSAO

O trabalho teve como finalidade, minimizar os distarbios existentes em uma Unidade de Cloro-
Soda, em especial na se¢do de Compressdo do Cloro. Sabendo que a temperatura do reator € um fator
critico para a degradacdo da NClIs, logo, o seu controle é de fundamental importancia. A ideia do
trabalho foi propor uma estratégia de controle, na qual através de um controle da temperatura do 1°
estagio do compressor a faixa de temperatura do reator mantivesse entre os limites estabelecidos, que
é em torno de 50° C - sugestdo essa, indicada pelos gestores da planta de producgéo de Cloro. Porém, a
malha de controle apresentada nesse trabalho provou que tal fato ndo é eficaz, visto que a
Temperatura do 1° estagio do Compressor sofre pouca variagdo ser perturbada na malha, atingindo
rapidamente o setpoint. Porém a tentativa de estratégia desse controle faz com que a Temperatura do
reator alcance valores elevados rapidamente, o que ocasionaria outros varios problemas no processo.
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