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"Life is and will ever remain an equation incapable of solution,
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RESUMO

A demanda por ureia no Brasil vem aumentando e as caracteristicas agricolas do pais
contribuem fortemente para tal fato. O uso de ureia para redugéo das emissdes de NOy, em
motores a diesel também alavanca a necessidade por este composto nitrogenado. Ha
investimentos por parte dos produtores nacionais para que a longo prazo amplie-se a oferta.
Tendo em vista a crescente e continua demanda por ureia no Brasil, tanto para fins agricolas
quanto para a producdo de Agente Redutor Liquido Automotivo, convém se desenvolver
estudos que possibilitem a otimizacdo de parametros de processo e que possam refletir em
um melhor desempenho na produgdo deste composto. Este estudo tem por finalidade a
modelagem e simulagéo da Sec¢ao de Sintese de uma unidade de Producéo de Ureia operante
pelo processo de esgotamento de CO: licenciado pela empresa Stamicarbon. Com o auxilio
do software Aspen Plus® foram simulados os seguintes equipamentos: Pool Condenser,
Reator, Esgotador de Alta Pressao e Scrubber. Para validacdo da Simulag&o foram utilizados
dados industriais de processo fornecidos pela FAFEN-PR. A simulacdo apresentou-se
coerente com os dados industriais, sendo que foi utilizado um total de 22 variaveis de processo
na etapa de validagdo. Foram obtidos desvios médios absolutos inferiores a 6% para as
fragcbes méssicas avaliadas. Numa segunda etapa foram identificados e analisados 5
parametros de processo diretamente relacionados a formacgéo de biureto, com destaque para
as condi¢cOes de operacdo do Esgotador de Alta Press&o. Assim direcionou-se o estudo para
o comportamento deste equipamento frente a variacdes estratégicas em condi¢cdes de
processo. Foram obtidos e analisados perfis da formacéao de biureto para cada caso-base e
constatado que variagbes de nivel de operagdo, carga térmica e condi¢cdes do vapor
alimentado ao equipamento séo grandes influenciadoras na formacéo de biureto. Este estudo
apresenta-se como um ponto de partida para pesquisas mais detalhadas de Simuladores para
0 processo de producao de ureia, para a formacéo de biureto e para o desenvolvimento do

processo industrial.

Palavras-Chave: Simulac¢do, Secdo de Sintese, Ureia, Biureto, Aspen Plus.
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ABSTRACT

Brazil Urea’s demand has been increasing and the agricultural characteristics of the country
strongly contribute to this fact. The urea’s use for NOx reduction emissions in diesel engines
also increases the need for this nitrogenated compound. There are investments by brazilian
producers for expand the offer in the long term. Considering the consistently growing demand
for urea in Brazil, both for agriculture and for the production of Automotive Liquid Reducing
Agent, should be developed studies for the optimization of process parameters that can reflect
in improved performance in producing this compound. This study aims the Synthesis Section
Simulation of a Urea Plant operating by CO; Stripping process licensed by Stamicarbon. The
following equipments were simulated in Aspen Plus®: Pool Condenser, Reactor, Stripper and
Scrubber. Industrial process data provided by FAFEN-PR were used to validate the Simulation.
It has been shown that there is a good agreement between the results of the simulation and
the industrial data. The Simulation showed a good agreement with industrial data, being that
22 process variables were used in the validation step. Less then 6% absolute medium
deviations were obtained for the mass fractions evaluated. In the second step, 5 process
parameters directly related to the biuret formation were identified and analyzed, highlighting
the Stripper operating conditions. Thus the study was directed to the behavior of this equipment
front strategic variations in process conditions. The profiles of biuret formation were obtained
and analyzed in each base case. It was found that operating level variations, heat exchanging
duty and the conditions of the steam fed to the equipment are the majors influencers for the
biuret formation. This study presents itself as a starting point for more detailed research
simulators for urea production process, for the formation of biuret and to the development of

the industrial process.

Keywords: Simulation, Synthesis Section, Urea, Biuret, Aspen Plus.
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1. INTRODUCAO

A importancia da ureia como fertilizante € amplamente conhecida. O alto teor de
nitrogénio, a simplicidade na aplicacdo ao solo e a madura tecnologia de produgcédo sdo os
principais fatores que fazem da ureia 0 composto nitrogenado mais usado no preparo de
fertilizantes desde a Segunda Guerra Mundial (HUNING, 1994).

Na década de 1990 iniciou-se uma série de pesquisas para a aplicacdo de ureia no setor
automotivo (KOEBEL & ELSENER, 1995). O Proconve - Programa de Controle da Polui¢édo
do Ar por Veiculos Automotores (Resolugdo 403/2008), instituido pelo Ministério do Meio
Ambiente do Brasil — estabeleceu, como medida de continuidade do Programa, niveis mais
baixos de emissfes veiculares. Assim, com vistas ao atendimento da progressiva reducao de
emissdes imposta pelo Proconve, deu-se inicio a um avanco tecnolégico em motores a diesel.
E a ureia, desde 2012, figura nesse cenario como Agente Redutor Liquido Automotivo — ARLA
32 (solugédo 32,5% de ureia) — reduzindo as emissfes de NOx em motores a diesel.

A importancia da ureia se reflete no vasto campo em que é aplicada. Ainda que em menor
destaque, além das aplicacdes acima mencionadas, pode-se citar: manufatura de plasticos,
estabilizante em explosivos de nitrocelulose, composto para alimentagdo de ruminantes,
aditivo para corantes na industria téxtil e o uso para fins farmacéuticos (KIRK-OTHMER,
2007).

No Brasil, apenas as Fabricas de Fertilizantes Nitrogenados (FAFEN / UFN) em
Laranjeiras (SE), Camacari (BA) e Araucéaria (PR) fabricam ureia. Estdo em processo de
implantacdo/construcdo duas novas unidades de FAFEN: a de Trés Lagoas (MS) e a de
Linhares (ES). Sendo que estas duas novas unidades fabris tém por objetivo dobrar a oferta
nacional de ureia (LUCENA, 2010). Com isto a importacdo de ureia seria reduzida de 65%
(2013) para 40% em 2015 (UNIDADE DE FERTILIZANTES NITROGENADOS Iil, 2013).
Contudo, até novembro de 2015 estas duas novas unidades produtoras de ureia
encontravam-se ainda em construgéo e ndo havia previsao de conclusdo das obras e/ou inicio
de operacéo destas unidades.

A Tabela 1 exibe os dados de producéo das unidades citadas, assim como as matérias-
primas utilizadas.

Tabela 1 — Dados nacionais de produ¢é@o de amdnia, ureia e ARLA 32. Adaptado de (UNIDADE DE
FERTILIZANTES NITROGENADOS llI, 2013). Continua.
Ugfgﬁe (')r;)'g'r‘;gso Matéria-Prima  Amoénia (t/dia) (Ut/:;;

FAFEN BA 1971 Gés Natural 1300 1300 200 000
FAFEN SE 1982 Gés Natural 1250 1800 -

ARLA (t/ano)




Tabela 1 — Dados nacionais de produgéo de amdnia, ureia e ARLA 32. Adaptado de (UNIDADE DE
FERTILIZANTES NITROGENADOS IIl, 2013). Continuacéo.

Unidade Inicio de Ureia

Fabril Operagio Matéria-Prima  Amonia (t/dia) (Udia) ARLA (t/ano)
FAFEN PR 1982 Residuo 1300 1975 500 000
Asfaltico
UEN 11l MS - Gas Natural 2243 3600 -
UFN IV ES - Gas Natural 1300 2300 -

O Brasil ocupa o quarto lugar mundial em importacdo de ureia. Os trés primeiros lugares
sdo ocupados por China, india e EUA, respectivamente. A crescente demanda por alimentos
e o forte papel que o agronegdcio representa na balanca comercial brasileira contribuem para
0 aumento na importacdo de ureia (POLIDORO, 2014). Dados do sistema ALICEWEB (2015),
obtidos com o Sistema Harmonico (SH) de 6 digitos — 310210 (ureia, mesmo em solugéo
aquosa) - e representados na Figura 1, ilustram o comportamento crescente das importagcoes
de ureia de 2000 a 2014.
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Figura 1 — Gréfico de importagdo de ureia para o periodo de 01/2000 a 12/2014.

Apesar de a ureia apresentar grandes vantagens frente a outros compostos nitrogenados
utilizados para o preparo de fertilizantes, ela pode apresentar em sua composicado
subprodutos da reacao de sintese que sao prejudiciais as aplicacdes finais.

A ureia é formada na reacdo entre amonia e gas carbdnico. Durante a reacdo de sintese
alguns subprodutos indesejaveis podem ser formados, tais como &cido cianidrico, acido
cianurico, biureto e triureto. O biureto presente como subproduto na ureia é potencialmente

prejudicial para aplicagfes na agricultura e também no setor automotivo (MELLO, 1987).



Dependendo do teor de biureto, a ureia destinada para fins agricolas pode ter sua funcao
afetada e desta maneira prejudicar a capacidade produtiva do solo. A legislacdo brasileira
tolera um maximo de 1,5% em massa de biureto para aplicacdes no solo e 0,3% para
aplicacgéao foliar (ALCARDE, 1998).

J& a ureia destinada para a producdo de ARLA 32, segundo o INMETRO (2013), pode
apresentar teores maximos de biureto de 0,3% em peso. O biureto possui baixa solubilidade
em agua e pode causar a formacgéo de depdsito no injetor além de que, se aquecido, pode
formar 4cido cianurico (BOUKAI, 2011).

Assim, o teor de biureto tornou-se um fator de grande relevancia na ureia como produto
final.

Tendo em vista a crescente e continua demanda por ureia no Brasil, tanto para fins
agricolas quanto para a produgcdo de Agente Redutor Liquido Automotivo, convém se
desenvolver estudos que possibilitem a otimizacéo de pardmetros de processo e que possam
refletir em um melhor desempenho e maior grau de pureza para a produgdo deste composto

nitrogenado.

1.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste estudo € a modelagem e resolucao do modelo para a Secao de
Sintese de uma unidade de Producéo de Ureia operante pelo processo Stamicarbon.

1.2 Objetivos especificos

De maneira a assegurar uma satisfatéria modelagem e simulacdo do processo, é
realizada a validacdo do modelo proposto através do uso de dados industriais de processo
fornecidos pela FAFEN-PR.

Posteriormente, dados do processo de Sintese de ureia séo relacionados a formacao
de biureto. Para tanto sdo identificados parametros de processo que possam influenciar a
formacdo deste subproduto na Secdo de Sintese. Por fim, é realizada uma andlise de
sensibilidade com as variaveis-chave da Sec¢do de Sintese mais influenciadoras para a

formagé&o de biureto neste processo.

Para auxiliar a compreenséo de termos técnicos especificos do processo de producéo de

ureia, encontra-se disponivel para consulta um glossario no final deste documento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com o propésito de identificar, compreender e contextualizar a aplicacdo do estudo aqui
realizado, sera apresentada uma breve revisao do processo produtivo de ureia e da formacao

de biureto ao longo deste.

2.1 Ureia

A ureia (NH.CONH,), também conhecida por diaminometanal, foi sintetizada pela primeira
vez por Wéhler em 1828, a partir da reagdo entre cianeto de prata e cloreto de aménio. Esta
foi a primeira sintese de um composto orgénico realizada a partir de um composto inorganico
(WOHLER, 1828).

Em 1868, o cientista russo Basarov obteve ureia a partir de carbamato de aménio
(NH>.COONH,). A reagdo deu-se em um tubo pressurizado apos horas de aquecimento
(BASARQV, 1868).

Nos anos seguintes, a reacdo de Basarov foi estudada e otimizada e hoje é a base da
producdo comercial de ureia (MEESSEN, 2014). O carbamato de aménio € obtido por reagdo
direta entre amébnia e di6xido de carbono, em temperaturas e pressées elevadas, e
posteriormente o carbamato é desidratado a ureia e agua.

A ureia grau fertilizante foi produzida comercialmente pela primeira vez por J.G. Farben
em 1920, mas o maior desenvolvimento industrial se deu na década de 1950 (DENTE, et al.,
1988).

Em 1996, aproximadamente 95% das novas plantas de ureia eram licenciadas pela
Snamprogetti (SNAM), Stamicarbon (STAC) ou Toyo Engineering (Toyo). A SNAM utiliza a
tecnologia de Stripping térmico, enquanto a STAC e a Toyo utilizam a tecnologia de Stripping
por CO, (ABENSUR, 1996).

Até o final da década de 1990 havia 70 novas unidades em projeto pela SNAM, 125 pela
STAC e 7 pela Toyo. Atualmente a STAC projeta plantas para até 3.000 toneladas métricas
por dia (MTD), a SNAM faz projetos para 2.800 MTD e a Toyo para 2.300 MTD (BHDT, 2014).

Dados obtidos em agosto de 2015 pela licenciadora STAC (2013) indicam que ha mais de
250 unidades licenciadas em projeto ou j& em operagdo em todo o mundo.

As trés unidades brasileiras em operacgéo séo licenciadas pela Toyo e/ou STAC.



2.2 Processo De Producéo de Ureia

A reacdo de Basarov pode ser dividida em duas partes. Na primeira, ha a formacéo do
carbamato de amdnio a partir da reacdo entre aménia e diéxido de carbono, reacdo 1. Esta
reacao é rapida e exotérmica. Na segunda etapa, o carbamato de amdnio é desidratado a
ureia e agua, reacao 2. Esta segunda reacao € lenta, endotérmica e s6 ocorre na fase liquida.
Como uma tipica reacdo de equilibrio, tem seu rendimento limitado pela termodinamica. Nao

hé& catalisador conhecido capaz de acelerar o processo.

2NH, ,+CO, ;& NH,COONH, ~38 keal / mol reago (1)

NH,COONH, (, < CO(NH,), ,+H,0 ,  +7,7 kcal/mol reaco (2)

Devido as caracteristicas reacionais das reacfes 1 e 2, e levando-se em conta o fato de
gue areacéo global é exotérmica, pode ser observado que altas pressdes e temperaturas séo
indicadas para o processo. Na pratica, as condi¢gfes tipicas de operagdo de uma planta de
ureia variam de 170 a 220 °C e de 125 a 250 bar (MEESSEN, 2014).

A presséo atmosférica e no seu ponto de fusio, a ureia se decomp&e em amdnia, biureto,
acido cianuarico, amelida e triureto (KINOSHITA, 1953). Para os fins deste estudo, sera

considerada unicamente a decomposi¢éo a biureto, conforme a reagéo (3).

2(CO(NH,), )(1) < NH,CONHCONH, (1) + NH,(I) ~ +203kcal/mol ~ reacdo (3)

O biureto € um composto estavel formado pela combinacédo de duas moléculas de ureia e
a liberacéo de uma molécula de aménia. E considerado um produto indesejavel na producéo
de ureia. Foi produzido pela primeira vez por Wiedemann (1848), em sua tese de doutorado,
pelo aquecimento de nitrato de ureia a 170 °C.

O biureto apresenta aplicagcfes tais como: (a) é aplicado no solo de 6-8 meses antes do
plantio e da aplicacao de fertilizantes para matar sementes de ervas-daninhas; (b) constituinte
de plasticos derivados de ureia-formaldeido (c) aditivo em 6leos lubrificantes (d) agente de
expansdo em “borracha espumada” e plasticos (e) matéria-prima para a producdo de
melamina (f) base de drogas como sedativos e hipnéticos (REDEMAN, et al., 1958).

A minimizagdo da formacgao de biureto € um dos maiores problemas da sintese de ureia,

especialmente para a ureia anidra fundida. A reacao de formacao de biureto € desencadeada



por condicdes tais como: alta temperatura reacional, elevado tempo de residéncia e baixa
concentragdo de amonia no meio (OLIN, 1945); (GARBO, 1950).

Porém, frequentemente se faz necessério o aquecimento da ureia no processo de
producéo, seja para o sequenciamento das etapas produtivas e transporte para a secao de
evaporagao, seja para o transporte a secdo de granulacao/perolacgéo.

Ha estudos que sugerem mudancas no layout da unidade produtora de ureia, tais como
posicionar a se¢ao de evaporacao no topo da torre de perolagéo. Isso reduziria em um passo
0 aguecimento do produto. Entretanto, para isso seriam necessarias linhas extras de vapor e
condensado, além de suportes para 0s evaporadores e equipamentos anexos (GUYER,
1958).

Guyer (1958) sugere que o produto da reacéo de sintese de ureia sofra um processo de
amonizacgdo por um periodo de aproximadamente 15 minutos, a pressdes e temperaturas
elevadas (de 80 a 350 atm e 120 a 210 °C). Contudo, isto envolve elevados custos de capital,
uma vez que o equipamento para armazenar a ureia fundida deve ser projetado para suportar
altas pressodes por longos periodos de tempo, quando se leva em conta produgfes em larga
escala.

Alternativamente, também foram propostas algumas mudancas de processo menos
abruptas. Cook (1965) propés que o produto do reator de sintese fosse posto em contato com
amonia em pressodes ao redor de 13,8 bar formando assim uma solugéo ureia-amonia. Nestas
condicdes, a ureia tem um abaixamento do ponto de solidificacdo e pode ser transferida para
a secdo de concentracdo sem que haja grande formacéo de biureto. Antes de iniciar o
processo de evaporacgao, a pressao desta solucéo é reduzida e mantida em 1,8 bar e a amobnia
€ removida do sistema como off-gas. Posteriormente, a solu¢cao tem novamente sua pressao
reduzida, desta vez até a pressdo atmosférica, e entdo é encaminhada ao processo de
esgotamento.

De maneira geral pode-se dizer que a reacéo (3) € relativamente lenta e a formacéo de
biureto pode ser minimizada diminuindo-se o tempo de residéncia da solugdo nos
equipamentos que operam nas condi¢des favoraveis a producédo do biureto ou ainda se

mantendo um excesso de amoénia na solu¢cdo (MEESSEN, 2014).

2.2.1 Processo Stamicarbon CO; Stripping

O processo Stamicarbon de Stripping por CO- para a producédo de ureia esta dividido em
cinco blocos: Sintese, Evaporacdo, Desabsor¢édo e Hidrélise, Recirculacdo e Perolagdo ou

Granulacao. A Figura 2 traz diagrama de blocos simplificado com as etapas de producao.
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Figura 2 — Diagrama de blocos simplificado para o processo de produc¢éo de ureia.
Fonte: O autor.

A Sintese é a etapa mais importante do processo. Nela ocorrem as reacdes de formagéo
de carbamato de amonio e ureia. As demais etapas do processo produtivo sdo destinadas a
purificacdo do produto final ou entdo ao reaproveitamento dos reagentes ndo convertidos.

Um fluxograma simplificado do processo Stamicarbon CO; Stripping pode ser visualizado

na Figura 3.
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Figura 3 — Fluxograma Simplificado do Processo de Stripping de CO2 operante pela tecnologia da Stamicarbon.
Fonte: Adaptado de (MEESEN & PETERSEN, 1996).



A secdo de sintese da planta é composta pelo Pool Condenser, Reator, Scrubber e
Esgotador de Alta Presséo (Stripper).

Para que se obtenha uma alta conversao por passe o reator opera com altas pressoes, ao
redor de 140 bar. O efluente do reator € encaminhado aos tubos do Esgotador de Alta
Pressdo, um trocador de calor casco-tubo tipo filme descendente, onde entra em
contracorrente com CO.. Isso faz com que a presséo parcial de amoénia diminua e o carbamato
se decomponha.

A solucédo de ureia do fundo do Esgotador de Alta Pressao flui para uma secao de estagio
Unico de recirculagdo a baixa presséo, em torno de 4 bar. O gas de topo do equipamento &
enviado para o condensador de carbamato (STAMICARBON, 2013).

Neste condensador, parte dos gases de saida do Esgotador é condensada e o calor de
condensacéo é utilizado para geracdo de vapor de baixa pressdo. O carbamato formado, a
NHsz e o CO; ndo condensados sdo encaminhados ao fundo do reator e entdo se inicia a
conversao de carbamato a ureia. O reator é projetado de maneira a garantir tempo de
residéncia suficiente para que a reacao atinja o equilibrio. O calor necessério para a reacao
de ureia e para 0 aquecimento da solucdo é suprido pela condensacgéo de NHz e CO..

Os gases nao condensaveis e parte do NH3z e do CO- que nao reagiram sdo direcionados
para o Scrubber, que consiste em um trocador de calor casco-tubo na secéo de fundo e de
uma sec¢do vazia no topo. Na secao inferior NH; e CO; sdo condensados. Na secao superior,
0s gases de saida sado colocados em contato contracorrente com a solugcédo de carbamato
vinda da recirculacdo. O off-gas deste equipamento, contendo pequenas quantidades de NHs
e CO. é ventado a atmosfera depois de passar por uma absorvedora.

A solucao de carbamato do Scrubber é direcionada entéo para um ejetor de alta pressao.
A presséo de alimentacdo de NH; induz o deslocamento desta solucdo para o condensador
de carbamato.

Somente um estégio de recirculacdo é necessario devido as condi¢des de razdo NHs/CO
na alimentacdo, pressado, temperatura e volume do reator. Na expansdo, a maior parte do
carbamato contido na solugdo de ureia do Esgotador se decompde. A solugéo restante passa
por uma coluna de retificagéo, por um trocador de calor e posteriormente por um separador.
Os gases formados séo direcionados para o condensador de carbamato.

A solugéo de ureia € entdo evaporada a 99,8 % para perolacdo, em dois estagios, ou 95
% para granulacao, em apenas um estagio.

O sistema de tratamento de agua efluente da Stamicarbon consiste de duas
desaborvedoras, 2 hidrolizadores, condensador de refluxo, trocador de calor, desorvedor e
um refrigerador de agua. Como a agua efluente contém menos de 1 ppm de NH; e ureia, pode

ser utilizada como agua de make-up ou para alimentacdo de caldeiras.



Em 1994, a Stamicarbon introduziu um Pool Condenser na secdo de sintese. Este
equipamento proporcionou uma reducgéo de 34 % no volume do reator e de 45 % na &rea do
trocador de calor do condensador de carbamato. Assim houve significativa reducdo em custos
de equipamentos, estruturas de ago e construcao.

2.2.2 Secéo de Sintese

Como ja mencionado no subitem 2.2.1, a se¢ao de sintese da planta € composta pelo Pool
Condenser, Reator, Scrubber e Esgotador de Alta Presséo.
A Figura 4 mostra um esquema simplificado da se¢éo de sintese. Nos itens seguintes sera

feita uma breve revisédo sobre os equipamentos desta sec¢ao.

—{I}—D— Inertes

Solug3o de Carbamato

Vaporde
- ‘ Baixa Press3o

Pool Condenser
N, BFW
( -—b-( (Boiler Feed Water)
N ————
g

Reator

Scrubber

NH:

N . Parz sec3ode

baixa press3o

Figura 4 — Secdo de Sintese. Fonte: Adaptado de (MEESEN & PETERSEN, 1996)

2.2.3 Pool Condenser

No Pool Condenser aménia e diéxido de carbono sdo alimentados e condensados para a
formacéo de carbamato liquido. Neste equipamento, grande quantidade de ureia € formada.

O Pool Condenser é um trocador de calor tipo casco-tubo, onde no casco circula a mistura
amonia, diéxido de carbono, carbamato de aménio e ureia e nos tubos € formado vapor de
baixa pressdo. Um desenho esquemético deste equipamento pode ser visualizado na Figura
5.
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Figura 5 — Desenho esquemético de um Pool Condenser.

A amobnia e 0 CO;sao alimentados ao Pool Condenser em pressdes acima de 100 bar. As
reacoes (1) e (2) se processam no interior do equipamento gerando carbamato de amoénio e
ureia.

Do Pool Condenser seguem duas correntes para o reator, uma liquida e uma gasosa. A
corrente liquida é composta pela solucao de ureia, carbamato de amonio e agua; e a corrente

gasosa contém amoénia e didxido de carbono néo convertidos.

2.2.4 Reator

Ao fundo do reator sdo alimentadas as correntes provenientes do Pool Condenser. O
reator possui pratos perfurados para aumentar o contato entre as fases e evitar o retorno da
ureia devido a diferenca de densidade entre esta e a solugdo. Conforme as fases liquida e
gasosa sobem através dos pratos, NHs e CO, formam carbamato e liberam a energia
necessaria para que o carbamato se converta a ureia e agua.

Como o objetivo no Reator ndo é transferir massa entre as fases liquida e vapor, mas sim
garantir que o fluido de processo comporte-se como um fluido homogéneo, os pratos
funcionam como redistribuidores do fluido bifasico reacional. Ao passar pelo prato, as
possiveis bolhas formadas diminuem seu tamanho novamente, homogeneizando a fase. Para
tanto, os pratos utilizados ndo possuem downcomer, sdo geralmente planos e contém furos
através dos quais passa o fluido de modo intermitentemente e em cocorrente. Estes pratos
apresentam construcdo simples, baixa queda de pressdo e baixo custo (CALDAS &

LACERDA, 2007). Um desenho esquematico do reator pode ser visualizado na Figura 6
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Figura 6 — Desenho esquemético do Reator.

Assim, a reacdo se processa do fundo para o topo do reator. No topo do reator ha uma
solucdo aquosa de ureia, carbamato e biureto, além de fracdo gasosa de NHs; e CO- que nao
reagiram. Um funil interno ao equipamento, por transbordamento do liquido, faz a separagéo
entre as fases liquida e gasosa.

A corrente de saida gasosa do reator é encaminhada ao Scrubber, enquanto a corrente
de saida liquida é encaminhada para o Esgotador de Alta Pressao.

2.2.5 Scrubber

A fase gasosa do topo do reator é encaminhada ao Scrubber para a condensacdo dos
vapores e consequente formacao de carbamato a partir de NHsz e CO,. Para tanto é alimentada
nos tubos do equipamento e em contracorrente a alimentacdo da solucdo de carbamato
proveniente da Sec¢éo de Recirculagéo, enquanto que no lado do casco ha adgua condensada
de média presséo para a remogéao do calor da reacao.

A solugéo de carbamato obtida é enviada ao ejetor e posteriormente encaminhada ao Pool

Condenser. Um esquema ilustrativo da configuracdo deste equipamento pode ser visualizado
na Figura 7.
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Figura 7 - Desenho esquemético do Scrubber.
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2.2.6 Esgotador de Alta Presséo

A solucdo proveniente do reator € enviada aos tubos do Esgotador, onde em contato
contracorrente com a alimentagéo de CO: puro, é realizada a decomposicado do carbamato
em NHs; e CO.. Para tanto € injetado vapor de alta pressao no casco do equipamento.

A corrente de saida de topo do Esgotador é gasosa e composta de NHs; e CO,, enquanto
gue a corrente de fundo € liquida e composta por agua, ureia e biureto. Esta corrente liquida
€ encaminhada para posteriores unidades de concentracao e purificacdo do produto final. A
Figura 8 ilustra um desenho esquematico deste equipamento.
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Figura 8 - Desenho esquematico do Esgotador de Alta Pressao.
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2.3 Modelagem e Simulacéo do Processo

Alguns trabalhos foram desenvolvidos no sentido de se fazer a modelagem e/ou simulagéo
do processo de producéo de ureia e/ou equipamentos deste processo.

Inoue et al. (1973) desenvolveram um modelo para simulacdo do reator de sintese de
ureia, sendo aplicavel somente a reatores tubulares, sem internos, com alimentacao pelo
fundo e retirada pelo topo. Os autores ndo levaram em conta a formacgéo de biureto. Este
modelo da Mitsui Toatsu foi utilizado como base para estudos das unidades brasileiras na
época de transferéncia de tecnologia e apresentou-se com alta representatividade de
resultados para reatores desta licenciadora. Para este modelo foram obtidos erros médios
para predi¢éo de -3,3 % a 1,3 %.

Dente et al. (1988) trabalharam no desenvolvimento de um programa para simulagéo da
secdo de alta pressao de plantas de ureia segundo os processos Snamprogetti e Stamicarbon.
Posteriormente continuaram os estudos em Dente et al. (1992). Foi obtida grande
representatividade de resultados quando comparados com dados operacionais, porém o0s
autores ndo consideraram a formagé&o de biureto. Os autores reportam dados de erro médio
somente para a conversao e a temperatura de saida liquida do reato. O erro médio para a
conversdo ficou na faixa de -1,75 % a 1,80 %, enquanto que para a temperatura ficou na faixa
de -1,58 % a 0,53 %.

Isla et al. (1993) modelaram matematicamente e otimizaram o reator de ureia. O trabalho
foi desenvolvido em conjunto com a Fabrica de Fertilizantes PETROSUR, operante
parcialmente pela Chemico, Stamicarbon e Amonia Casale. O trabalho tornou-se bastante
especifico, visto que foi direcionado para otimizacdo de uma unidade produtora, e também
ndo considerou a formacgao de biureto. Para validacdo do modelo proposto para o reator, 0s
autores utilizaram a temperatura da solugcédo de reciclo de carbamato, a temperatura em 3
diferentes pontos do reator e a conversédo de CO; e ureia. O erro médio reportado para cada
ponto foi de 1,75 %, -0,50% -0,05 %, -0,36 % e 0,44 %, respectivamente.

Abensur (1996) realizou a modelagem matematica do reator de sintese de ureia da
unidade industrial da FAFEN-BA e posterior resolugdo do modelo em cédigo FORTRAN 77.
Foi considerada a formacao de biureto, mas foi concluido que a taxa de producado deste era
muito baixa e ndo significativa para o estudo realizado. Os erros médios obtidos e o0s
parametros utilizados para validagéo, tais como fracdo massica (FM), carga térmica fornecida
aos equipamentos e temperaturas de diferentes correntes de processo, podem ser vistos na
Tabela 2.
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Tabela 2 - Erro médio obtido para a saida liquida do reator para o trabalho de Abensur (1996).
Parametro de Validacdo 9% erro

FM NH3 9,79
FM CO:2 9,73
FM Hz20 3,46
FM ureia 4,98

Fonte: Adaptado de (ABENSUR, 1996).

Agarwall et al. (2002) simularam a sec¢éo de alta pressdo de uma unidade operante por
CO; Stripping. Os autores modelaram Reator, Esgotador, Scrubber, Condensador de
Carbamato e Ejetor. Foram obtidos bons resultados quando comparados com dados de
processo, mas nao foi levada em conta a producgédo de biureto. Os erros meédios obtidos e os

parametros utilizados para validagdo podem ser vistos na Tabela 3.

Tabela 3 — Erro médio obtido para o trabalho de Agarwall et al. (2002).

Parametro de Validacao % erro
Carga térmica do Scrubber 1,3
Carga térmica do Esgotador 8,5
Condensador de Carbamato 55

Vazdao massica de reciclo de carbamato 0,2

FM NHs saida liquida do reator 4,7
FM CO: saida liquida do reator 10,9
FM H20 saida liquida do reator 0,1
FM ureia saida liquida do reator -0,1
Temperatura de saida do reator -0,2
FM NHs saida liquida do Esgotador 0,1
FM ureia saida liquida do Esgotador -0,2

Fonte: Adaptado de (AGARWALL, et al., 2002).

Hamidipour et al. (2005) desenvolveram um modelo para a simulacéo da secéo de sintese
de ureia. Foram simulados Reator, Scrubber, Condensador de Carbamato e Esgotador. Os
autores consideraram a formacgé&o de biureto no reator. Os erros médios obtidos pelos autores

e 0s parametros utilizados para validagdo podem ser vistos na Tabela 4.

Tabela 4 — Erro médio obtido para o trabalho de Hamidipour et al. (2005). Continua.
Parametro de Validacgéo % erro

Temperatura de entrada do Reator  -0,12

Temperatura de saida do Reator 0,27

FM ureia na saida liquida do Reator 2,65
N/C na saida do Reator -6,90
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Tabela 4 — Erro médio obtido para o trabalho de Hamidipour et al. (2005). Continuacao.
Parametro de Validacao % erro

Temperatura de entrada da linha gasosa ao Condensador de carbamato 0,43

Temperatura de saida da linha gasosa da Scrubber -1,57
Fonte: Adaptado de (HAMIDIPOUR, et al., 2005).

Zhang et al. (2005) também trabalharam com a simulacéo de se¢éo de sintese de uma
unidade de producéo de ureia. O modelo matematico seguiu a mesma linha de Agarwall et al.
(2002) e foi obtida grande acuracia de resultados frente a dados industriais. Os autores néo
consideraram a formacao de biureto. Os erros médios obtidos pelos autores e os parametros

utilizados para validagéo do reator e do Esgotador podem ser vistos na Tabela 5.

Tabela 5 — Erro médio obtido para o trabalho de Zhang (2005).
Parametros de Validacao para o Reator % erro

FM NHs na saida liquida 9,76
FM CO: na saida liquida 8,84
FM H20 na saida liquida 2,71
Pardmetros de Validacdo para o Esgotador % erro
FM NHs na saida liquida 4,14
FM CO: na saida liquida 5,10
FM H20 na saida liquida 4,96

Fonte: Adaptado de (ZHANG, et al., 2005).

Rasheed (2011) simulou o aumento de producdo de um reator de ureia licenciado pela
Toyo e posterior mudanca de tecnologia para o processo Stamicarbon. Os resultados foram
comparados a dados de processo e erros médios abaixo de 5 % foram obtidos para a
composicao da fase liquida do reator. J& a fase gasosa apresentou um desvio acentuado, ao
redor de 30 %. Contudo, o modelo atendeu ao proposito de analisar tendéncias de
comportamento frente a mudanca de tecnologia. A autora ndo levou em conta a formacgéo de
biureto.

Zendehboudi et al. (2014) desenvolveram um trabalho de modelagem e otimizagcéo do
reator de ureia da Shiraz Petrochemical Company, operante pelo processo Stamicarbon. Os
autores obtiveram erros médios de composi¢do para o reator ao redor de 2,35 % quando
comparados a dados industriais. Foi levada em conta a formacéo de biureto, mas o foco
principal foi o estudo de variagdes nas condi¢cbes de alimentacdo de CO; e NH3, de maneira
a otimizar a converséo de CO; a ureia.

A Tabela 6 apresenta um resumo dos trabalhos de modelagem e / ou simulagdo do

processo de producdo de ureia e suas contribuicdes para a area.
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Tabela 6 — Resumo dos trabalhos de modelagem e simulagdo do processo de producéo de ureia.

Considera a
Ano Autores Contribuicéo formacao de
Biureto?
Modelagem e Simulag&o do .
(1973) (INOUE, et al.) N&o

Reator

Modelagem e Simulacéo da .
(1988) . ~ Né&o
Secdo de Alta Presséo
(DENTE, et al.)

Modelagem e Simulacéo do

(1992) Nao
Reator
(1993) (ISLA, et al.) Modelagem do Reator N&o
(1996) (ABENSUR) Modelagem do Reator Sim
Modelagem e Simulagdo da .
(2002) (AGARWALL, et al.) N&o

Secdo de Alta Presséo

Modelagem e Simulagéo da _
(2005) (HAMIDIPOUR, et al.) Sim
Secdo de Alta Presséo

Modelagem e Simulag&o da

(2005) (ZHANG, et al.) . ~ Nao
Secéo de Alta Presséo

(2011) (RASHEED) Simulacédo do Reator N&ao

(2014) (ZENDEHBOUDI, et al.) Modelagem do Reator Sim

Dentre os trabalhos citados na Tabela 6, o estudo mais préximo ao aqui proposto e
apresentado, é o estudo desenvolvido por Hamidipour (2005).

A principal diferenga entre os estudos reside no fato de que o estudo de Hamidipour
(2005) propde um ajuste de parametros termodinamicos para adequar os resultados obtidos
com a simulagdo aos dados industrias utilizados. Para tanto foram utilizadas equacbes
cinéticas retiradas de trabalhos que propdem modelos cinéticos obtidos de experimentos
laboratoriais ndo realizados nas condi¢des de operacao da Secado de Sintese. Ao passo que
o estudo aqui apresentado prop&e um ajuste cinético para se adequar a simulacao aos dados
industrias, mantendo-se constantes parametros termodinamicos obtidos através do banco de

dados do software de simulagdo aqui utilizado.

2.4 Modelos Termodinamicos e Equilibrio de Fases

Segundo Piotrowski et al. (2003), sistemas quimicos complexos tais como os da ureia, sdo
de dificil modelagem termodinamica principalmente devido as seguintes razdes:

- O processo ocorre em altas pressdes e temperaturas;

- As propriedades das fases liquida e gasosa podem diferir significativamente de

propriedades de solucdes ideais;
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- Para o célculo do coeficiente de fugacidade se faz necessario o uso de equacdes de
estado para solugdes gasosas e também o uso de regras de mistura;

- Para o célculo do coeficiente de atividade em sistemas multicomponentes se faz
necessario o uso de correla¢des baseadas na equacédo de Gibbs-Duhem;

- Frequentemente ndo se pode medir analiticamente a composicao da fase liquida;

- E muitas vezes ha escassez de dados experimentais que cubram toda a gama das
condi¢des operacionais industriais.

Assim, varias aproximacdes de modelos capazes de predizer o comportamento
termodindmico do sistema foram feitas. O primeiro e mais utilizado modelo para representar
o sistema nas condi¢des de sintese da ureia foi 0 modelo apresentado por Fréjacques (1948).
Neste modelo a fase liquida & descrita por uma Unica reagéo, isto €, ndo ha formacéo de

carbamato de amoénio.

COzm +2NH3(I) = NHZCONHZ(I) + Hzo(.) 4)

CNHZCONHZ(I) x CHZO(I)
K, = (5)

2
(CNHS(I) )" x Ccoz(l)

Onde:

K1 — Constante de equilibrio para a reagéo global de formacéo de ureia

Cun,conn, — Concentragdo molar do carbamato de amonio
Ch,0 - Concentracdo molar da agua
Cun, - Concentracdo molar da amonia

Cco, - Concentragdo molar do dioxido de carbono

O modelo de Fréjacques (1948) é capaz de prever com certa acuracia conversdes e outros
indicadores de processo. Mas é termodinamicamente limitado uma vez que nao é capaz de
explicar o porqué de a conversao a ureia aumentar com a temperatura na faixa de 190 a 200
° C enquanto que a reacao representada pela Equacao (4) é exotérmica.

Posteriormente Effremova e Leontieva em 1962 e Nilsen em 1969 propuseram mudancas
no modelo de Frejacques. Ilvo Mavrovic trabalhou em métodos de corregéo dos valores de K;
propostos por Frejacques (BROUWER, 2009 a).

O modelo mais relevante foi o proposto por Lemkowitz et al. (1973) apresentado em 1972

na Sociedade de Fertilizantes de Londres. O modelo de Lemkowitz assume que a fase liquida
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€ composta de uma mistura ideal de carbamato de aménio, ureia, agua e amdnia e CO, ndo
reagidos; e que a fase gasosa é composta de uma mistura ideal de amdnia, CO- e agua e

qgue, por final, os valores de K; da reacdo séo obtidos pelas corre¢bes propostas por Ivo

Mavrovic.
2NH, < 2NH, (6)
CO, «CO,, (7
H,O0 < H,0, (8)
CO,, +2NH, <> NH,COONH, (©)
NH,COONH, < NH,CONH, +H,0 (10)

Para fins de célculo é usual combinar as reacdes representadas pelas Equacgdes 6, 7 e 10
e obter-se a reacédo representada na Equacao (4), a mesma do modelo de Frejacques (1948).
Porém, h& algumas diferencas fundamentais entre os modelos, séo elas:
- A chamada “mistura reacional” € composta unicamente de NHs, CO; e H.0;
- CO2 ou NHjs livres sédo a quantidade de CO; ou NHj; presentes na fase liquida, mas ndo
na forma de carbamato, ureia ou mesmo biureto;

- A presenca de CO; e NH3 gasosos.

O modelo de Lemkowitz et al. (1973) pode ser visualizado na Figura 9. E é capaz de
explicar a questao ndo esclarecida pelo modelo de Frejacques sobre o fato de a conversao a
ureia aumentar com a temperatura na faixa de 190 a 200 ° C mesmo tendo em vista que a
reacdo representada pela Equacao (4) é exotérmica. Lemkowitz et al. (1973) afirma que nesta
faixa especifica de temperatura a reacdo (1) esta acentuadamente deslocada para a direita,
no sentido de formacédo de produtos, assim, a conversao global é determinada unicamente
pela reacdo (2). Como a reacao (2) é endotérmica, um pequeno aumento de temperatura

provoca um aumento na conversao.
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NH; (G) Co, (G) H,0 (G)

Fase Gasosa

Fase Liquida

NH;, (L) CO, (L)

NH,OCONH,(l) <"  H,0(L)+ NH,0CONH,(L)

Figura 9 — Esquema da representacao termodinamica proposta por Lemkowitz.
Adaptado de (BROUWER, 2009 a)

Quando se considera o carbamato de ambnio na modelagem do sistema, tem-se um
componente idnico entre outros moleculares. Dado 0 nimero de espécies presente num
sistema NH3;-CO»-H.O no equilibrio fisico e quimico em condi¢cdes que incluem espécies
ibnicas, pode-se ter uma grande gama de reacdes possiveis. Isso torna mais complexa a
aproximacao quimica e matematica do sistema do que apenas com espécies moleculares. E
foi apenas na década de 1970 que a termodinamica desenvolveu equacfes capazes de
predizer o comportamento de sistema eletroliticos, com os modelos de Debye-Huckel, Pitzer,
O’Connel entre outros (RAMASAMY, 1988).

Baranski & Fulinsiki (1975) criticaram o modelo de Lemkowitz. Os autores afirmaram que
seria necessario corrigir os valores das constantes de equilibrio levando em consideracédo o
efeito da alta presséo. Concluiram que o modelo de Frejacques foi originalmente desenvolvido
em condi¢des isobéricas. E ainda que o calculo da constante de equilibrio deveria levar em
conta ndo sO variagbes com a temperatura, mas também com a pressdo, uma vez que
Lemkovitz sugere que a ureia pode ser formada em condi¢Bes supercriticas devido as altas
pressdes do processo.

Quando Frejacques propds seu modelo ainda ndo era possivel analisar composi¢des das
fases liquida e gasosa separadamente. E assim era apropriado se considerar as duas fases
como uma sO. Apesar de o modelo de Frejacques ser simples a ponto de ndo ser possivel
prever a formacéo de carbamato de amdnio ou de distinguir entre as fases liquida e gasosa,
ainda é utilizado por fazer referéncia a medidas diretas do processo (BARANSKI & FULINSKI,
1975).

Entdo em 1976, Lemkowitz e Van den Berg publicaram um trabalho onde os autores
mostraram um processo com duas ou mais etapas envolvendo o carbamato de aménio como
produto intermediario.

Assim, a partir dos estudos de Frejacques e Lemkowitz, uma sequéncia de trabalhos foi

desenvolvida a respeito de qual seria a maneira mais adequada para se representar o sistema
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termodinamicamente e qual tipo de equacionamento para previsao do equilibrio de fases e
equilibrio cinético o representaria melhor.

Kawasumi (1951, 1953, 1954) estudou a relacdo entre a pressao de equilibrio do sistema
e a composicao das fases gasosa e liquida nestas condi¢des. O autor desenvolveu um modelo
quimico e termodinamico postulando reac¢des para a formacgao da ureia e varias simplificaces
para a ndo idealidade do sistema.

Inoue et al. (1972 a, 1972 b) propuseram uma equacao para célculo da conversédo de
equilibrio expressa em relacdo a NH3z/CO,, H,O/CO, e temperatura.

Claudel et al. (1986) em seus estudos consideraram a formacao de carbamato de amonio.
O célculo do equilibrio foi feito através da minimizacdo da energia livre de Gibbs.

Bernardis et al. (1989) desenvolveram modelos tedricos incluindo espécies ibnicas e
descreveram a néo idealidade do sistema utilizando um modelo UNIQUAC modificado.

Isla et al. (1993) trabalharam com o método UNIQUAC para prever o comportamento
termodinamico do sistema NHs-CO»-H.O-ureia.

Piotrowski et al. (1998) propuseram um modelo para calculo do equilibrio liquido-vapor
baseado em dados experimentais empregando para isso um modelo de atividade.
Posteriormente, Piotrowski et al. (2003) com dados obtidos de Piotrowski (1982) através de
redes neurais modelaram o mesmo equilibrio de fases.

Babkina & Kuznetsov (2010) estudaram diagramas de fase para os sistemas binarios
agua-biureto, dgua-ureia e ureia-biureto. Os dados obtidos foram utilizados como base para
o0 estudo do sistema terndrio ureia-agua-biureto no trabalho de Voskov et al. (2012).

Brouwer (2009 a) discute o diagrama de fases, a termodinamica, o equilibrio quimico e o
equilibrio de fases do sistema com vistas aos parametros de projeto para 0 processo de
producao de ureia, tais como a presséo de operacéo, a relacdo H/C e N/C na alimentacao.

A reacdo da ureia é um processo de modelagem complicado por ser condicionado ao
equilibrio quimico, entélpico e equilibrio de fases. N&o é suficiente simplesmente considerar
o equilibrio quimico e entalpico das reacdes de formacdo de carbamato e ureia porque o
equilibrio de fases influencia fortemente na formacao de carbamato (SHEN, 2009 a).

Shen (2009 b, 2009 c) conclui que uma andlise tedrica multidisciplinar se faz necessaria
para representar satisfatoriamente a sintese de ureia.

A Tabela 7 apresenta um resumo dos trabalhos sobre Modelos Termodinamicos e

Equilibrio de Fases do processo de producao de ureia e suas contribuicdes para a area.
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Tabela 7 - Resumo dos principais trabalhos sobre modelos termodinamicos e equilibrio de fases.

Ano Autores Contribuicéo
Proposta do primeiro e mais utilizado modelo de equilibrio
1948 FREJACQUES guimico e termodinamico. N&o considera a formacéo de
carbamato de am®onio.
1951 o )
- Estudo da presséo de equilibrio e da composicéo das fases
1953 KAWASUMI o
- liguida e gasosa.
1954
1972 a Proposta de equacdes para o calculo da conversao de
INOUE, et al. o
T 1972b equilibrio em funcéo das razbes N/C e H/C e da temperatura.
Considera a formacao de carbamato de amonio e apresenta o
1973 LEMKOWITS, et al. ) ) _
conceito de mistura reacional.
BARANSKI & ) L ) )
1975 Discussao tedrica a respeito do modelo de Lemkowits.
FULINSKI
1976 LEMKOWITZ & VAN  Detalhamento sobre a formacao do carbamato de amonio na
DEN BERG sintese de ureia.
1982 PIOTROWSKI Estudo experimental do equilibrio liquido-vapor (ELV).
Célculo de equilibrio de fases do sistema através da
1986 CLAUDEL, et al. L o ]
minimizagdo da energia livre de Gibbs.
Consideraram espécies idnicas nas reagdes de formacao de
1989 BERNARDIS, et al. S -
carbamato e ureia, utilizam UNIQUAC modificado.
Estudo do comportamento termodinamico do sistema NHa-
1993 ISLA, et al. )
CO2-H20-ureia com o modelo UNIQUAC.
1998 PIOTROWSKI, et al. Estudo do ELV através de um modelo de atividade.
2003 PIOTROWSKI, et al. Modelagem do ELV através de redes neurais.
2010 BABKINA & Estudo do diagrama de fases para os sistemas binarios agua-
KUZNETSOV biureto, agua-ureia e ureia-biureto.
2012 VOSKOQV, et al. Estudo do sistema ternario ureia-agua-biureto.

2.5 Equilibrio Quimico e Modelos Cinéticos

Nos trabalhos de Matignon & Frejacques (1920, 1921, 1922) os autores estudaram a

pressao e a temperatura de equilibrio e a acao de possiveis catalisadores como ThO2, Al,Os,

Caulim e Ca»>S0O4. Nao foram observados efeitos significativos na velocidade da reacéo.

Krase & Gaddy (1922) estudaram a formacao de ureia e apresentaram discussoées tedricas

a respeito da cinética da reacéo.
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Faurholt (1925) fez um estudo discutindo velocidade das reacdes, constantes de
ionizacdo, hidrélise dos carbamatos presentes, cinética, equilibrio e velocidade de
decomposigéo.

O equilibrio quimico foi estudado mais detalhadamente por Fréjacques (1948) na faixa de
temperatura de 130 a 210 °C com excesso de 4gua. Com estes dados, Frejacques propds um
abaco que calcula a taxa de conversado de CO, em ureia.

Shaw & Bordeaux (1955) estudaram a decomposicao da ureia em meio aquoso acido em
diferentes concentracdes e, admitindo uma decomposicdo de primeira ordem em relagédo a
ureia, determinaram constantes cinéticas e energias de ativacdo para a formacgéo do cianeto
de amonio na faixa de 90 °C a 100 °C.

Redeman (1958) estudou a influéncia da temperatura, do tempo de residéncia e da
presséo de amonia na reagdo de formagéo do biureto. Os experimentos foram realizados com
ureia pura fundida e ndo sdo apresentados dados claros de parametros cinéticos.

Shen (1959) determinou constantes cinéticas para a formagéo do biureto nas condi¢des
de temperatura e pressdo do processo de producdo de ureia. Os dados utilizados em sua
pesquisa foram os dados obtidos por Redeman (1958).

Blasiak et al. (1963), Baranski (1963, 1964) e Baranski et al. (1965) estudaram
extensivamente a cinética de formacdo e decomposi¢cdo da ureia, obtendo parametros de
Arrhenius para a reagao global.

Kasenbrood et al. (1963) trabalharam de maneira a determinar a taxa de formagao de
biureto. Os autores apresentaram dados de parametros cinéticos de acordo com variacdes de
concentracdo de ureia e biureto em solucéo e variagfes de pressdo de amdnia, assim como
variagdes cinéticas quando do uso de solucbes basicas ou acidas no meio reacional. Os
autores ainda apresentam dados de constante de equilibrio para a reacdo em questédo de
acordo com variacdes de temperatura de 120 a 160 °C. Os experimentos foram conduzidos
com ureia pura fundida.

Otsuka & Kanai (1965) da Toyo Katsu Industries, estudaram a reagdo de formacédo de
ureia, a partir de amonia e biureto. Os autores apresentaram dados cinéticos e de equilibrio a
140 °C e 160 °C numa faixa de presséo de 20 a 93 atm.

Mancilescu (1967) apresentou um mecanismo para a reagdo de sintese de ureia, bem
como os fatores que influenciam a formacao de carbamato de aménio e a decomposi¢do em
ureia e agua.

Kucherryavyi & Gorbushenkov (1969 a, 1969 b) obtiveram uma equacéao da constante de
velocidade da reacao de sintese de ureia em fungéo do grau de equilibrio da desidratacéo do
carbamato de amonio em ureia e razdo molar inicial da mistura. O estudo dos autores foi

publicado também em Kucheryavyi & Al'shuler (1973).
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Kuemmel at al. (1981) estudaram a desidratagdo do carbamato de amonio e publicaram
valores de energia de ativacdo e fator de frequéncia.

Zolotajkin et al. (1986) propuseram uma equagao cinética para a conversdo a carbamato
e outra para a conversao a ureia nas razoes molares de 2-4 de NHs-CO; e 0-1,2 de H,O/COs,.

Claudel & Boulani (1988) estudaram a cinética de formagéo e decomposi¢ao do carbamato
de amdnio gasoso. Os autores propuseram um modelo cinético gas-sélido onde o crescimento
do cristal é o fator determinante da velocidade da reagéo. Propuseram ainda que a formacgéo
do carbamato de amdnio tem como intermediario o 4cido carbamico, mas ndo apresentaram
nenhuma evidéncia direta da existéncia deste no meio.

Brousse et al. (1991) estudaram a formagéo do carbamato de aménio sélido a partir de
CO; e NH3 gasosos. Devido a heterogeneidade do sistema, concluiram que a transferéncia
de massa é um passo importante a ser considerado e de grande influéncia na cinética quimica.

Ramachadran et al. (1998) trabalharam com a dissocia¢ao de carbamato de amoénio sélido
a amonia e didéxido de carbono gasosos. Os autores propuseram 3 mecanismos reacionais,
mas ndo determinaram a constante cinética para nenhum caso. A decomposi¢cdo do
carbamato de amonio neste estudo envolveu a formagéo de acido carbamico.

Wang et al. (2011) estudaram a reagao de formacéo do carbamato de amdnio e outras
espécies formadas por NHs; e CO, na faixa de temperatura de 15 a 45°C. Os autores
propuseram mecanismos de reacao e determinaram constantes de equilibrio.

Brack et al. (2014) estudaram a decomposicdo da ureia e apresentaram composicdes do
produto em termos de biureto, &cido cianurico, triureto, amelina e melamina. A reagéo direta
de ureia a biureto e amonia é tomada com etapas intermediarias e sdo apresentados dados
cinéticos para cada etapa.

A Tabela 8 apresenta um resumo dos principais trabalhos desenvolvidos sobre equilibrio

guimico e modelos cinéticos.

Tabela 8 - Resumo dos principais trabalhos sobre equilibrio quimico e modelos cinéticos. Continua.

Ano Autores Contribuicédo

1920 o
—oal MATIGNON & Estudos sobre a pressédo e temperatura de equilibrio, além da
—os FREJACQUES influéncia de possiveis catalisadores.

Discussdes tedricas a respeito da cinética da reacao global de
1922 KRASE & GADDY )
formacéo de ureia.

Discussdes sobre constantes de ionizagdo, hidrélise e equilibrio
1925 FAURHOLT o
guimico.

R Estudo detalhado do Equilibrio Quimico com a proposta de um
1948 FREJACQUES ] ]
abaco que calcula a taxa de conversédo de CO2 em ureia.
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Tabela 8 — Resumo dos principais trabalhos sobre equilibrio guimico e modelos cinéticos. Continuacgéo.

Ano Autores Contribuicéo
1955 SHAW & Determinacao de constantes cinéticas e energias de ativacdo para a
BORDEAUX decomposicao de ureia em cianeto de amdnio.
Estudo da influéncia da temperatura, do tempo de residéncia e da
1958 REDEMAN, et al. . .
pressao de aménia na formacéao de biureto.
Determinacao de constantes cinéticas para a formacéo do biureto
1959 SHEN o ~ ~ )
nas condi¢cdes de operacao do processo de producao de ureia.
1963
_____  BLASIAK, etal. _
1965 Estudo sobre a reacéo global de formag&o e decomposicéo de
1963 ureia, com a obtenc¢&o de dados cinéticos.
- BARANSKI
1964
KASENBROOD, et L R o . )
1963 | Determinacao de parametros cinéticos para a formagéo de biureto.
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2.6 Propriedades Fisicas

A maior parte dos dados de propriedades fisico-quimicas dos componentes constituintes
do sistema encontra-se disponivel em condigdes muito especificas ou de equilibrio fisico e
guimico. Isso acontece porque temperatura e presséo de operagdo do processo de Sintese
de ureia séo bastante severas e trazem mudangcas significativas nas propriedades da mistura
reacional.

Os componentes constituintes do sistema podem ser classificados em 3 grupos: os leves,
0s de peso-médio e os pesados. Amobnia e didxido de carbono sdo componentes leves que
guando puros encontram-se liquidos somente em pressdes elevadas e/ou temperaturas muito
baixas. Agua é o componente de peso-médio que no processo de producdo de ureia ocorre
tanto na fase liquida quanto gasosa. Ja o carbamato de amdnio, a ureia e o biureto sdo os
componentes pesados e somente em condi¢cdes de pressdo muito baixa ou temperaturas
elevadas encontram-se na fase gasosa.

De acordo com a reagdo 1, amonia e dioxido de carbono reagem formando carbamato de
amonio. A pressao de dissociagdo do carbamato de amdnio permanece baixa, mesmo em
altas temperaturas. Isto acontece porque a producdo de um componente pesado se deu a
partir de dois componentes leves e a pressao da mistura sera entdo menor que a pressao dos
componentes puros. Desta maneira, o carbamato de amonio encontra-se em fase liquida
enquanto NHs; e CO; estdo em condi¢do supercritica. Conforme pode ser observado na Figura
10, em temperaturas superiores a 31°C e pressdes superiores a 74 bar, o CO; encontra-se
na condicdo de fluido supercritico. Ja a amdnia tem seu ponto critico na presséo de 113 bar
e temperatura igual a 132,4°C.

CO2 NH3
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Figura 10 — Diagramas de fases para o dioxido de carbono e para a amdnia.
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Desta maneira pode-se dizer que ao longo de toda a Secao de Sintese, NHs; e CO;
encontram-se em condi¢des supercriticas e, de acordo com a composi¢cao da mistura podem
um formar azeétropo de maximo. A formacédo deste azeo6tropo esta representada na Figura

11, no ponto de composicao Xaz e temperatura Taz.

Press3oconstante e
maiorque 113 bar X X

G
Taz_|

pontode orvalho

ponto de bolha

3 NH;
co. ~—” Xz

Figura 11 — Esquema representativo do azeotropo formado na mistura reacional NHs-CO:x.

A presenca de agua quebra este azeotropo, porém torna o ambiente reacional bastante
corrosivo, uma vez que CO; e agua formam &cido carbénico. Assim, o desenvolvimento de
materiais especiais, capazes de suportar as condicdes do meio reacional, € alvo de estudo
das licenciadoras das tecnologias correntes para producao de ureia.

Mesmo frente as dificuldades laboratoriais para se determinar com precisdo dados de
propriedades fisicas dos componentes nas condigbes operacionais, foram encontrados
trabalhos que tratam deste tema de estudo. Pode-se citar o trabalho de Clarck & Hetherington
(1927), que estudaram o calor de formacéo do carbamato de amdnio em uma faixa de 7 a 42
atm.

Janecke (1930) estudou a pressdo de dissociacdo do carbamato de aménio, que é a
pressdo em uma temperatura especifica na qual aménia e dioxido de carbono estdo em
equilibrio com a fase condensada de carbamato de amonio. Egan et al. (1946) apresentaram
um trabalho similar alguns anos depois.

Clarck et al. (1933) estudou a composicéo de equilibrio do sistema carbamato de amdnio-

ureia-agua.
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Haworth & Mann (1943) reportaram experimentos para determinacdo de propriedades
fisico-quimicas e estruturas moleculares de ureia, biureto e triureto, com foco na producéo de
biureto.

Bennet et al. (1953) estudaram o sistema NHs-COz-carbamato de amonio com vistas ao
equilibrio de dissociacao térmica. Assim como Janjic (1964), alguns anos depois.

Joncich et al. (1967) estudaram as propriedades termodinamicas do carbamato de amonio
levando em consideracdo um equilibrio heterogéneo. Foram avaliados parametros de energia
livre de Gibbs e variacéo entélpica na faixa de 30 a 50°C e pressao atmosférica.

Adams & Small (1973), por sua vez, estudaram a estrutura cristalina do carbamato de
amonio.

Kabo et al. (1995) determinaram a capacidade calorifica e a energia livre de Gibbs da ureia
em fungéo da temperatura.

Dyky;j et al. (2000) apresentaram dados para calculo de presséo de vapor com a utilizagéo
da equacéo de Antoine para a transformacéo solido-gés do biureto.

Dados de equilibrio de fases na conversao de equilibrio do sistema podem ser obtidos nos
trabalhos citados no item sobre termodinémica e equilibrio de fases.

Aspen Tech (2008) fez uma compilagdo dos dados do sistema em questéo e através da
ferramenta DATA-FIT obteve correlacbes capazes de predizer o comportamento dos
componentes nas condi¢cbes de operacdo do processo de producéo de ureia. Excec¢do para
iSso é o componente biureto, que, ao menos na literatura aberta, apresenta grande escassez
de parametros quimicos e fisicos nas condi¢des de operacao da sintese de ureia.

A Tabela 9 traz um resumo dos principais trabalhos desenvolvidos a respeito das

propriedades fisicas dos componentes envolvidos na sintese de ureia.

Tabela 9 - Resumo dos principais trabalhos sobre propriedades fisicas dos componentes envolvidos no
processo. Continua.

Ano Autores Contribuicédo
1027 CLARCK & Estudaram o calor de formacdo do carbamato de amdnio em uma
HETHERINGTON faixa de 7 a 42 atm

1930 JANECKE

Estudo sobre a presséo de dissocia¢gédo do carbamato de amdnio.
1946 EGAN, et al.

Estudo sobre a composicéo de equilibrio do sistema carbamato
1933 CLARCK, et al. ) o
de aménio-ureia-agua
1043 HAWORTH & Determinacao de propriedades fisico-quimicas e estruturas
MANN moleculares de ureia, biureto e triureto

1953 BENNET, et al. Estudaram o sistema NH3-CO2-CA com vistas ao equilibrio de

1964 JANJIC dissociacéo térmica
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Tabela 9 - Resumo dos principais trabalhos sobre propriedades fisicas dos componentes envolvidos no
processo. Continuacao.

Ano Autores Contribuicédo
1067 JONCICH, et Estudaram propriedades do CA levando em
al. consideragéo equilibrio heterogéneo.
1973 ADAMS & Estudaram a estrutura cristalina do carbamato de
SMALL amonio.
1095 KABO., et al. Determinacao da capacidade calorifica e da energia
livre de Gibbs da ureia em funcao da temperatura.
Apresentaram parametros para calculo da pressao de
2000 DYKYJ, et al. vapor pela equacédo de Antoine para a transformacao
sélido-gas do biureto.
2008 (ASPEN Compilacdo de dados fisico-quimicos para o
TECH.) carbamato de amobnio e para a ureia.

2.7 Aperfeicoamento do Processo

A ureia tem apresentado problemas complexos para o desenvolvimento da tecnologia de
sua producdo. A reacdo entre a amodnia e o didoxido de carbono deve ocorrer & elevada
temperatura e pressao, a mistura de reacao € altamente corrosiva; a reagdo ndo se completa
numa Unica etapa e o produto decompde-se a temperaturas baixas (ABENSUR, 1996).

O desenvolvimento das tecnologias industriais para produgéo de ureia € reportado por
Lohs (1978).

Durante as décadas de 1950 e 1960 os processos de reciclo total e stripping competiram
no mercado. O primeiro destacando a confiabilidade em um processo ja consolidado e o
segundo destacando a vantagem da eliminacdo dos estagios de descompresséo, necessarios
no processo de reciclo total, reduzindo assim a necessidade de recompresséo dos reagentes
nao convertidos na sintese.

Com a expiracdo da patente do processo da Stamicarbon de Stripping por CO,, a
diferenciacdo entre as tecnologias acima citadas ficou mais dificil, pois os processos
comecaram a incorporar vantagens um do outro (CEKINSKI, 1990).

Os esforc¢os iniciais no aperfeicoamento do processo concentraram-se na otimizacao do
uso das matérias-primas, posteriormente o foco dos estudos foi direcionado na reducéo do
consumo energeético.

De uma forma ou de outra, a maioria dos esforgos associados ao desenvolvimento de
tecnologia de producdo de ureia tem por objetivo melhorar a eficiéncia na utilizagdo da

energia, minimizar as perdas do produto por deterioracdo e manuseio através de técnicas de
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granulacgao, recobrimento e condicionamento e atender as limitagdes cada vez mais restritivas

em termos de controle de emisséo de poluentes liquidos e gasosos (CEKINSKI, 1990).

2.8 Formacao de biureto

Trés reacoes laterais sdo de importancia especial para o processo de producéo de ureia:
a hidrélise da ureia, a formacdo de biureto e a formacdo de &cido isocianico. Estas trés
reacdes tém em comum a decomposicao da ureia.

A hidrélise da ureia € a reacao reversa a formacao desta. Enquanto no reator a reacao de
formacéo de ureia se aproxima do equilibrio, nas se¢fes de baixa pressdo da planta a hidrolise
tem preferéncia devido as baixas concentracdes de NHz; e CO.,. A extensdo desta reagéo é
determinada pela temperatura e cinética quimica. Esta reagdo é favorecida por altas
temperaturas e longos tempos de residéncia (MEESEN & PETERSEN, 1996).

A formacgéo de &cido isocianico, por sua vez, é favorecida por baixas concentracdes de
amonia. Esta reacdo é de extrema relevancia principalmente na secdo de evaporacdo da
planta. Nesta se¢éo, as baixas pressoes utilizadas resultam em transferéncia de NH; e HNCO
para a fase gas, diminuindo consequentemente a concentracao destes componentes na fase
liquida. Este fator, em conjunto com as temperaturas relativamente altas utilizadas na
evaporacao, favorecem a formacéo de acido isocianico. A extensdo desta reagédo também é

determinada pela cinética e pelo tempo de residéncia (ELKANZI, 1991).

Hidrdlise da ureia CO(NH,), + H,0 > NH,COONH, — 2NH, + CO, (11)

Formacao de acido
¢ CO(NH, ), — NH,NCO — NH, + HNCO (12)
isocianico

Formacéo de biureto 2CO(NH,), > NH,CONHCONH,, + NH, A3)

A reacdo de formacéo de biureto se aproxima do equilibrio no reator de ureia (DURISH,
et al., 1980), (INOUE, et al., 1972 a). Um estudo que trata das constantes de equilibrio desta
reacdo nas condicdes de operacdo do reator de ureia da Mitsui foi apresentado por Otsuka &
Kanai (1965).

A formacao de biureto é fortemente influenciada por altas temperaturas e elevado tempo
de residéncia. Assim, a reducéo da formacg&o de biureto pode ser minimizada reduzindo-se o
tempo de residéncia ou restringindo-se a temperatura nos equipamentos que apresentam

condi¢Bes favoraveis a formacao deste subproduto.
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Outro fator relevante a ser considerado € a relagdo NHs/CO, na alimentacdo dos
equipamentos. Quando observada a reacéo representada pela equacgéo reacéo (3), percebe-
se que se mantendo um excesso de amoénia no processo o equilibrio € deslocado no sentido
da ureia, o que também contribui para a minimizacdo da formacdo deste subproduto
(MEESSEN, 2014).

Um dos estudos para o aperfeicoamento da producédo de ureia é a diminuicdo do teor de
biureto no produto final. Com esta finalidade, pode-se citar o trabalho de Huning (1994), de
grande relevancia para o presente estudo. Neste trabalho, o autor analisa a influéncia da
capacidade e da temperatura nos estagios de evaporacdo da mesma unidade produtora que

aqui serd estudada.

2.9 Critérios de Projeto do Processo

Os principais critérios de projeto do processo de producdo de ureia sdo presséo,
temperatura, razdo H.Ol/ureia e razdo NH3s/CO; na alimentacdo da unidade e na saida dos
equipamentos.

A pressédo de operacdo do reator de ureia é considerada como a pressao da secao de
sintese. Quanto mais alta a pressao, mais alta é a temperatura no reator, mais rapida € a
velocidade da reacéo e as altas taxas de converséo levam a um volume menor para o reator.

De todo modo, no processo de Stripping, pressdes altas influenciam negativamente a
eficiéncia do Esgotador de Alta Pressdo. Para tentar minimizar este efeito negativo, vapor a
alta pressdo se faz necessario. Isto leva a operagdo a temperaturas mais altas e pode
acarretar em processos COrrosivos Severos.

Ainda assim as plantas de ureia que operam com processo de Stripping operam em
pressodes altas, em torno de 140 a 170 bar e as plantas convencionais operam de 200 a 240
bar.

As plantas de Stripping podem ainda ser distinguidas entre as que utilizam CO- e as que
utilizam NHs como agente de esgotamento. Esgotadores que operam com CO; apresentam
eficiéncia em torno de 80% enquanto que nos Esgotadores que operam com NHs a eficiéncia
fica em torno de 50-60%. A razdo N/C na saida de um Esgotador de CO; € baixa quando
comparada com um Esgotador de NHs. Por isso uma sec¢éo de recirculagdo a média presséo
€ necessaria no processo de Stripping por NHz enquanto que em um Esgotador por CO- a
linha liquida pode ser processada diretamente numa sec¢éo de recirculagédo de baixa presséo.

Altas relagbes de H.O/CO- na sintese influenciam negativamente as taxas de converséo
no reator. Assim, o reciclo da solucédo de carbamato deve apresentar baixissimos teores de

agua. A pressédo escolhida para a operacdo da secdo de recirculacdo é determinada pela
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disponibilidade de vapor e condensado na funcao de utilidade térmica na planta (BROUWER,
2009 b).

A melhor razdo NH3/CO- na alimentagéo do reator € normalmente determinada por um
diagrama de fases NH3-CO.-ureia/agua. A razéo 6tima é determinada com base no estudo da
curva isobérica do diagrama, de modo que se tenha um méaximo de conversado de CO; a ureia.

O processo de esgotamento da STAC opera com uma razdo N/C ao redor de 3,0 na
pressdo de 140-145 bar. A conversdo de CO: e a conversdo de NHs sdo igualitariamente
importantes no processo. A conversdo de NHs precisa ser elevada o suficiente para que na
saida na linha liquida do Esgotador apenas o processamento pela secdo de baixa pressao se
faca necessario para adequar o reciclo as condi¢des de recirculagdo na sintese.

O processo de Stripping por NH; da SNAM opera com pressdes por volta de 150-155 bar,
razéo N/C ao redor de 3,3-3,6 e a eficiéncia do processo de esgotamento é inferior ao obtido
pelo processo STAC. Assim, uma sec¢ao de média pressdo se faz necesséria para processar
guantidades relativamente grandes de aménia e carbamato no reciclo.

Em plantas convencionais onde ndo h& Esgotador, as pressdes de operacado ficam em
torno de 190-200 bar e a razdo N/C na alimentag&o em torno de 3,6-4,0 (KAASENBROOD,
1968).

A revisao bibliografica aqui apresentada descreve os principais trabalhos na area. Pode-
se inferir que apesar de a producéo industrial de ureia ter se dado ha quase um século, poucos
trabalhos sobre o0 assunto existem na literatura aberta.

Quando se trata de trabalhos com modelagem e/ou simulacdo da unidade de producéo de
ureia, os registros tém inicio em 1973. E, desde entéo, nestes 42 anos, apenas 10 trabalhos
foram encontrados na literatura disponivel pelos acessos Science Direct, Web of Science e
Scifinder.

Uma das principais dificuldades para simulacdes da unidade produtora de ureia é a
obtencéo de dados fisico-quimicos nas condi¢cfes de operacdo do processo, em especial para
0 biureto.

Quando se traca uma linha cronoldgica com os trabalhos publicados sobre equilibrio
quimico e modelos cinéticos, modelos termodindmicos e equilibrio de fases e propriedades
fisicas dos componentes envolvidos no processo, como pode ser visto na Figura 12, percebe-

se que o maior desenvolvimento do tema se deu no periodo das décadas de 1950 a 1970.
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Figura 12 Estudos publicados sobre propriedades e modelos representativos do sistema

A cinética representativa da formag&o de ureia ainda é alvo de discussfes teoricas. Ha
alguns pesquisadores que trabalham com a hip6tese de modelo eletrolitico, enquanto outros
trabalham com modelos moleculares. H4 também muitas consideracdes a respeito da fase
reacional de cada reagente. Assim, muitas equacdes cinéticas com diferentes consideracdes
quimicas e termodinamicas ja foram propostas.

Os trabalhos de maior relevancia para o meio continuam sendo os estudos levantados por
Fréjacques (1948) e Lemkowitz (1975). A partir destes, outras pesquisas foram realizadas
para levantamento de dados fisico-quimicos e modelos termodinamicos para representar o
sistema reacional.

A formacao de biureto vem sendo discutida no meio académico desde a década de 1950.
Os trabalhos desenvolvidos entre 1955 e 1965 continuam sendo referenciais em pesquisas
mais recentes sobre o0 mesmo tema, ainda que estes sejam escassos.

Considerando-se os estudos de modelagem e simulagéo que tratam da secao de sintese
como um todo tem-se apenas quatro trabalhos, sdo eles: Dente et al. (1988), Agarwall et al.
(2002), Hamidipour et al. (2005) e Zhang et al. (2005). Destes, apenas o trabalho de
Hamidipour et al. (2005) considera a formagé&o de biureto ao longo da sec¢éo de sintese. Neste
estudo, como ja descrito anteriormente, os autores propdem um ajuste de parametros
termodindmicos e fazem variacdes operacionais apenas no condensador de carbamato para
avaliar quais parametros podem influenciar a formagé&o de biureto.

Contudo, ndo foram encontrados trabalhos na literatura aberta que fizessem alusédo a

modelagem e simulacdo da Secdo de Sintese de uma unidade produtora de ureia da qual
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fizesse parte um Pool Condenser e que ainda se levasse em consideracdo a formacdo de
biureto.

A tecnologia de producao de ureia com a utilizacdo de um Pool Condenser é relativamente
nova. A licenciadora Stamicarbon comercializa esta tecnologia para projeto e implantagéo de
novas unidades fabris desde o ano de 1994. Das 237 unidades projetadas por esta
licenciadora, 24 delas utilizam a tecnologia de um Pool Condenser. Porém, vale ressaltar que
o primeiro Pool Condenser instalado numa fabrica jA operante foi realizado em 2006 na
FAFEN-PR.

Pode-se dizer que a tecnologia de producdo de ureia é um processo j& maduro e
estabelecido no mercado. Entretanto, os estudos mais especificos para o desenvolvimento do
processo ndo encontram-se como literatura aberta, mas sim restritos as licenciadoras do

processo.
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3. METODOLOGIA

A simulacdo da secédo de sintese de uma unidade de producéo de ureia operante pelo
processo de Stripping por CO da Stamicarbon sera realizada com o auxilio do software Aspen

Plus® e inicialmente serdo assumidas as seguintes hipoteses:

\

O modelo sera desenvolvido no estado estacionario;

Serdo consideradas trés reacdes: formacao de carbamato, formacao de ureia
e formacao de biureto;

Biureto sera produzido no Pool Condenser, no Reator e no Esgotador;

Serdo alimentados como gases inertes: Hz, Oz, Na;

A producao de ureia se da somente na fase liquida;

Nao sera levada em conta a perda de carga nos equipamentos.

<\

ASANENEN

Para predizer o comportamento termodindmico sera utilizado o modelo SR-POLAR
conforme em Rasheed (2011).

O reator de ureia serd modelado e simulado como uma série de CSTRs adiabaticos,
conforme proposto por Rasheed (2011), Hamidipour et al. (2005) e Isla et al. (1993).

Para as cinéticas das reagdes 1, 2 e 3 serdo testados os modelos propostos por Abensur
(1996), Rasheed (2011), Shaw & Bordeaux (1955), Redeman (1958) e Shen (1959).

No Esgotador serdo consideradas as reagfes de decomposi¢cdo do carbamato e de
formac@o de biureto. No Scrubber sera admitida unicamente a reacdo de equilibrio de
formacgéo de carbamato.

Numa segunda etapa espera-se ajustar os modelos propostos para que atendam da
maneira mais proxima possivel as condi¢des reais de operacdo destes equipamentos. Nesta
etapa também sera dada ateng&o especial a formacao de biureto ao longo do processo.

Na ultima etapa, o modelo final proposto sera validado com dados obtidos de uma planta
industrial e serdo identificados parametros de processo da secdo de sintese que possam

influenciar a minimizagéo da formagéo de biureto.
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3.1 A Simulacao

A simulagéo da secéo de sintese foi realizada no software Aspen Plus v8.0 e teve por
intuito apresentar-se o mais préximo possivel ao esquema de configuracdo de equipamentos
e correntes de processo observado industrialmente.

Um esquema ilustrativo do fluxograma da secdo de sintese aqui simulada pode ser
visualizado na Figura 13.

Reator ol
roco=cc ! = crubber
: \ | il f
R— p— 1
1 |
1 1
1 1
1 1
1 |
| |
I I Pool
I ' ; Condenser
|| cSTR’s |
| ;
1 1
1 1
1 1
| 1
: : Stripper
1 1
1 1
— |
e ' 7]

Figura 13 — Esquema do fluxograma da secao de sintese aqui simulada.
(Fonte: o autor).

O CO:; é alimentado no Esgotador em sentido ascendente e contracorrente a alimentacéo
da solucéo proveniente do topo do reator, corrente 4. No casco do Esgotador € alimentado
vapor saturado a alta pressdo. O calor fornecido associado ao fluxo contrario de CO:
decompde o carbamato vindo do reator em NH3z e CO,. Assim na corrente liquida do fundo do
Esgotador, corrente 5, tem-se uma solucao rica em ureia, agua, carbamato ndo decomposto
e biureto. Na corrente gasosa, no topo do equipamento, corrente 2, tem-se NHs, CO- e vapor
de H;O. A corrente 5 segue para a se¢do seguinte da planta para concentracdo do produto
final. Ja a corrente 2 segue para o Pool Condenser.

No Pool Condenser a corrente 2, vinda do Esgotador, e a corrente vinda do ejetor, corrente
1, sdo alimentadas para gerar aproximadamente 60% da ureia total produzida na secao de
sintese. A corrente proveniente do ejetor é formada pela juncdo das correntes de NHs pura
alimentada no sistema e da corrente liquida vinda da saida intermediaria do reator, corrente
10, e do fundo do Scrubber, corrente 9. A corrente 9 é rica em carbamato e 4gua. A corrente

10 tem vazdo fixa, é rica em carbamato e agua, e tem por objetivo renovar o O, presente no
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reator a titulo de evitar corrosdo. Condensado de baixa pressdo é alimentado ao Pool
Condenser para resfriamento da reagéo. A corrente de produto deste equipamento, corrente
3, € encaminhada ao primeiro CSTR da série.

Na série de CSTRs produz-se o restante da ureia total. Na saida do ultimo reator CSTR
h& um separador especificado para dividir a corrente em duas. A linha liquida, corrente 4, é
composta de ureia, carbamato, 4gua, biureto e uma pequena parcela dos gases néo reagidos.
Esta corrente é alimentada ao Esgotador. A linha gasosa, corrente 6, € composta de NHs, CO;
e inertes e é direcionada ao Scrubber.

No Scrubber séo alimentadas duas correntes: a corrente gasosa vinda do reator, corrente
6, e a corrente liquida com solucdo de carbamato vinda da se¢éo de baixa presséo da planta,
corrente 8. A corrente de solucdo de carbamato foi estimada segundo a rota¢do das bombas
em linha. A composi¢éo desta é dada por andlise de laboratério em termos de NHs, CO», H20,
ureia e biureto. Para a conversdo dos dados de NHs; e CO, em termos de carbamato de
amonio foi admitido que 1% do CO:; na solucéo estaria livre, conforme proposto por Brouwer
(2009 b), o restante foi tomado como sendo carbamato de amdnio e entdo a quantidade de
amonia e carbamato foi estimada e as fracdes massicas foram recalculadas. No casco do
equipamento é alimentado condensado de média presséo para a remocao do calor liberado
pela reacdo de formacdo do carbamato. Do Scrubber saem duas correntes: a corrente 7 é
composta principalmente de inertes e segue para posterior se¢do de recuperacdo da planta.

A corrente 9 é rica em carbamato e segue para posterior alimentacdo do Pool Condenser.

3.2 Modelo termodinamico

O modelo escolhido para a representacdo termodindmica do processo foi o modelo SR-
POLAR, o mesmo utilizado por Rasheed (2011).

A equacdo de estado de Schwartzentruber-Renon, equacao 13 € a base do modelo SR-
POLAR e pode ser usada para predizer o comportamento de sistemas quimicos néo ideais
com a mesma acuracia de modelos de atividade como, por exemplo, 0 modelo de Wilson.
Esta equagcdo de estado é uma extensdo da equacdo de Redlich-Kwong-Soave e é
recomendada para sistemas fortemente ndo ideais em altas temperaturas e pressdes. Uma
breve citacdo do conjunto de equacdes utilizado na descricdo do modelo SR-POLAR pode ser
visualizada nas equacdes 13 a 19. Maior detalhamento técnico pode ser encontrado em:
(SOAVE, 1972) , (SCHWARTZENTRUBER & RENON, 1989) , (PENELOUX, et al., 1982) ,
(ASPEN TECH., 2012).
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__RT a
V. +c—b (V +c)lV, +c+b)

a:izzxixj(aiaj)o’s[l_kaij _Iij<xi _Xj)] (14)

(13)

b; +b;
b= ZZXIXJ (1 kb”) (15)
C:ZXiCi (16)
a = f(T,Ty, Pg» @ Ugi» Uy Gy) (17)
b= (T, Py) (18)
¢, =f(T,T;) (19)

Onde:

P = Presséo de operacao do sistema

R = Constante ideal dos gases

T = Temperatura de operacgdo do sistema

Vm = Volume molar

Xi: X = Composi¢ao molar

ki.k;, li.l; = Par@metros de interacdo binaria dependentes da temperatura
Kaiji ; Knji, laji ; Inj = Par@metros de interacdo binéria independentes da temperatura
Tc= Temperatura critica

Pc= Pressao critica

w = Fator acéntrico

Joi, 91i, g2i= Para@metros polares para a equacao de estado de Redlich-Kwong-UNIFAC

Os dados de componentes puros e parametros de interacédo binaria dos componentes
NHs, CO,, H20, ureia, carbamato de amonio, N2, O, e H, constam no banco de dados do
simulador. Os dados de componente puro para o biureto foram obtidos das bases de dados
National Institute of Standards and Technology (NIST) e Gesellschaft fir Chemische Technik
und Biotechnologie - Sociedade para Engenharia Quimica e Biotecnologia (DECHEMA). A
pressao de vapor do biureto puro e os parametros de interacao binaria deste com os outros
componentes, devido a escassez de informacdes na area, foram admitidos como sendo iguais

aos da ureia.
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3.3 Modelo cinético

Devido a auséncia de dados operacionais suficientes para se obter equagdes cinéticas
do sistema reacional em questéo, fez-se necessaria uma busca por equacgdes cinéticas na
literatura.

3.3.1 Formacéao de Carbamato de Amdnio e Ureia

Foram encontrados varios modelos cinéticos para a producao de carbamato de amonio
e de ureia, como descrito no subitem 2.5. Porém, a maioria foi obtida em condicbes
operacionais muito especificas, 0 que tornaria a simulacao restritva a determinadas
condi¢des de alimentacdo de NHs/CO, e/ou H,O/CO:..

A Tabela 10 relaciona os trabalhos encontrados que propdem modelos cinéticos para
a formacéo de carbamato de amoénio e ureia. Nesta tabela estéo relacionados tanto trabalhos

de simulac@o e modelagem quanto trabalhos especificos para estudos cinéticos.

Tabela 10 — Trabalhos com equacdes cinéticas de formagao de carbamato de amdnio e ureia. Continua.

Titulo do Trabalho

Autor e ano de publicacéo

Synthesis of Urea from Ammonia and Carbon Dioxide

(KRASE & GADDY, 1922)

Les Bases Théoriques de la Synthése Industrielle de L'urée

(FREJACQUES, 1948)

Método de Projeto do Reator para Sintese de Ureia

(INOUE, et al., 1973)

Kinetic equation for urea synthesis Process

(ZOLOTAUJKIN, et al., 1986)

Simulation Program for Urea Plants

(DENTE, et al., 1988)

A new model of gas-solid kinetics: The case of ammonium

carbamate formation and decomposition

(CLAUDEL & BOULANI, 1988)

Cinetique Chimique non Lineaire: Le Cas de la Reaction de

Formation du Carbamate d'ammonium

(BROUSSE, et al., 1991)

Gas-Liquid Reactor in the Synthesis of Urea

(DENTE, et al., 1992)

Simulation of an Urea Synthesis reactor - 2. Reactor Model

(IRAZOQUI, et al., 1993)

Modelagem Matematica do Reator de Sintese de Ureia

(ABENSUR, 1996)

Kinetics and mechanisms of the reversible dissociation of

ammonium carbamate: involvement of carbamic acid

(RAMACHANDRAN, et al.,
1998)

Modeling and Simulation of High-Pressure Urea Synthesis

Loop

(ZHANG, et al., 2005)

Modeling the Synthesis Section of an Industrial Urea Plant

(HAMIDIPOUR, et al., 2005)

Kinetics of the Reversible Reaction of COz@q) with

Ammonia in Aqueous Solution

(WANG, et al., 2011)

Revamping Urea Synthesis Reactor using Aspen Plus

(RASHEED, 2011)
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Tabela 10 - Trabalhos com equac®es cinéticas de formacéo de carbamato de aménio e ureia. Continuacéo.
A Dual Approach for Modelling and Optimization of

: _ (ZENDEHBOUDI, et al.,
Industrial Urea Reactor: Smart Technique and Grey Box

2014)
Model
Kinetic Modeling of Urea Decomposition Based on
Systematic Thermogravimetric Analyses of Urea and its (BRACK, et al., 2014)

Most Important By-Products

Dessa maneira, os modelos cinéticos que poderiam corresponder adequadamente as
condi¢cbes da sintese de ureia e que poderiam ser utilizadas com variagdes de parametros de
processo, ficaram restritas as equacdes que foram obtidos a partir de ajustes matematicos de
dados de reatores industriais em operagao.

Os modelos cinéticos originais utilizados para predi¢cao da formacao de carbamato de
amonio e ureia 