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Roesizmo

Reis, José Antonio Duarte. Simulagloc de uma Unidade de Sintese de

Amfnia. (Sob 2 orientzcio io Prof. Dr. Hilton ﬁori_s

m modelc de estado estsciondrio para sipulesr uma
planta de sintese de &ambnia, gque ocontém um conversor tipo
“guench” de fluxo radiszl & desenvoelvido neste traballs. 0 sistems
simulado ineluvi conversor, sepsradores e trocadores des  calor. O
nodelo € usade para determinar os efelites das vasriiveis de
sintese tsl como taxs de hidrogénio/nitrogénioc na slimentaclo e &
temperaturs de separacic que podem =acarreiar aumentios e

diminuicBes sobre & produgio de anmdnia. Para s execucioc destie

trabalho conta-se com o suxilic de um simnlador de processo.
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I — FErntbtrocdioao o

& tese de titvle Simulscfo de uma Unidade de GSintess
de AmSnis procurs apresentsr resultados’ gue eﬁﬁtribugm DETE
determinar o meihor conjunto de vwvalores das varidveis de
operacio, visaﬁés sumentar a producéc, sem afetar =& guslidsde do
produto final.

A unidade simulsc. se encontre em  operacic e
Companhia ULTRAFERTIL (Arsucédria-Pr). Ums descric8o detalhads do

processo de sintese de aminia, poce ser sncontrado no caspitulo 3.

¢3S

& =mbnis rroduzids passsndo-se ums misturse  de
nitrogénic e hidrogénio atravég de um coetzlisador de ferrc sz
elevadas temperaturas & pressfes {eczpitunlo 23. Altzs temperaturss
s8c empregadss para se atingir uma soficiente taxe ds rescio.

Dezde gue a5 vescie € exoiérmica, o g£485 gue deixz s secio

catalitica sstd s uma temperatura alits & umas trocs térmica entre



esta corrente e =& corrente de =alimentsc¥c do conversor &
empregads para levar o g&8s de slimesntaglBo & temperaturs de
reacio. Através dests troca térmicn o© c¢slor de reagi8oc é
suficiente para fornecer energis para menter a zZonsz rdé reacio &
temperaturs desejeds.

Este remtor, onds ocorre este tipo de processs, €

denominadd de corniversores de resfriamento direto ou  “guench”. O

conversor untilizado neste trabalhe € do tipo “"gusench” Topsos, conm

oig ieitos e em cujos ¢ fluxo, ds mistura recionel, é radial.
Iima descric8o deste tipo de conversor pode ser vists no
capitule 3.

Heste t-mbslhc tomou-se s decisfe ds utilizacdo de um
gimunlador de procsssos guimicos por véarios aspecios. Ele permite
combinag8es com ocutros prograsmass. Ho csso do presentes trabalho
tentou—se uma modelager meis fiel do conversmor qﬁe & um reatorw
ndc convencional, o gual nfo se ercontra noe simulador. Como o
desempenho dos simuladores psrs os cutros eguipamentos tais como:
separadores, trocadores de calor, compressores, etc {(capitulo 43},
& bastante satisfatdérioc ume pesguisa do wmelhor conjunto de
congdicdes de operacdes da plants € fscilitade {capitulo 5.

& simulecio do conversor &€ relizads no ocspitnlo 4,
sgsumindo-se uniformes 2 tempersturs =xiasl 2 8 velocidedes no
igito cmtmliticon, reduzinde sssim, o modelo pars un sistemz de
eguagien diferencisis de primsirs orvdem, obitido satravés do

belango de msssa £ de energlia do conversor, ssem compromsisr a



exatidio do mesmo. Este sistems de eguagles diferenciais ¢
resolvido utilizzndo o método de Hange-Kutiz de guarits ordem com
pESS0 varigavel.

‘é intorface entre o programs de modelagem do reator e
O simﬁiador de processos, € desenvelvida no item -4.2.3 do
cagituiar 4. Tom 8 exscucio desta etsps, pode-se no capituioc 5
realizar varias simalacdes  com ¢ objetivo de se conhecer e
comprovar de que modo zs varidvels de operaclo influem sohre o
processs de sintess,

Ho capitulo B s8o suderidss algumas alterscdes das
varisaveis de operaclBo, =as guais sumentzm 8 produtiy dade ds
unidade, nBo tirando z das especificacdes de comercizliz: Eo.

Finalmente, no capitulo 7 sBo apresentadas =zlgunas

conclusdes & rugestfes.
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2.1. Procemso de Fabricsecio de zmfnis & suass spliczcfes.
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A =zmfnia € um dos produtos de maicr &£Dnl o
munde moderne., Durasnte muitos snos 8 ambnis ers obtids como
subproduto ds fabricacic do cogue, deo gaéas de ilumiéagﬁe ou pelo
tratamento de #guss residus s (ezgotos) com c=l. As crescesntes
necessidades indaétriais, entretanto, obrigarsm s procura ds
sintese direta da andnis = partir de seus componentes, ssegundo &
reagio:
Nz + 3Hp = 2HHz + 12,8 Eesl
& primeira sintese industrisl foil reslizadsa por

Haber ns orimsirs décads do sécu o e, B srtir dels, virios

i

processos e varianies surgiran: Haber-Bosch, Fixed Hitrocgen,

Eelliog, Claude, L Air Liguide, Du Pont, Czzals, s=stc.
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de Claunde, patente ds L Air Liguide, gus € bastante uviilizsdo por

Eriag induastrizs em muitos paisss do globo. Hests, o sr, enviedo
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Ssinde dcs ompressores, o© BY € processado B rem-
frisdores, separadores ¢ filitros de 6leo e secadores de slunins;
a seguir é envisdo & coluna de fracian&mentﬁ-sep&ra&dense em trés
‘DDrraﬁteﬁi uma de nitrogénic purc (88,8 % Hz), outrs de nitrogé-
nic impuro &8 B terceir: de Gxigénia: Esta tiltimas serid posterior-
mente utilizadse na produgdo de hidrogénio s paritir de nafta ou
gés residusl.

A terceirs etaps consiste na gsragto §§ gis de =ir e-
se & pariir do nafta on do £E8 reaiéﬁai de refinsris, compos .G
essencialmente de hidrocarbonetos {(desde o metano até o propanol.
0 processo empregfe unm gerador de gés, no gual se verifica z com-
bustfo parcial - o gés residual com ¢ oxigénio, retirsdo do sr. =
uma temperatursa de sproximadamente 1400 o, produzindo hidrogénic
e mondxide de carbon.,

Em meguidsae, empregando o processo Texaco, ¢ mondxide
de carbono de mistura gasosz é transformsdo, por injecBo de vapor
de sgua, em L0z, ns pressnca de cetslissdores no eguipsmentio
"shift~converter”, com produc8eo adicional de hidrogénio.

Ao ssgir do converssr, o© gz spresentaz-gse rico em Clz
e vapor ¢ sgus. Este & condenssde mediante resfrianmento e retira-
do scb forma de vapo . Em ssguida, o g4s &€ lavado con monceizsno-

isming (MEA), gue retirz a gusse totslidade de Clz. & =mclucio de

HEA carregads de COz € regenerads posteriorments por sguscimento



& vsita a circular na torre de lavagem., 0 gés csrbonicoe € langado
ne atmosfers.

0 gé&s resultenie desse trsiamenic possui, aproxima-
cdamente, 95% de Hz, sendo o restante constituido de nitrogén:io,
oxigénio, mondéxids de c¢arbonoc e tragoﬂﬂ de outros gases. Além
disso, esti saturado de vapor d dgua, gue & retirado por resfris-
mentoc” € condensacEo. A umidade resiéual sersd eliminsda, passandc
o ar por varios secadores. Livree de umidads, | gi= & lzvade com
nitrogénio liguido em condicles de Lseixa itemperas urs & altsa

pressio, com 0 Que se elimina ne reeianies das ippurszZaes.

3421

3 géds de sintese & coomposto sgors de 8541 de hidrog

o

E1

N

nio ¢ 5% de nitrogénio & & wmistursdo 8o nitrogénioc zie i

o
ot}
4

25%-de=ste gis ne misturz, obiendo-se & proporyrgdo correis entre 08
dois gases He:Bz de 1:3.

A misturs gzsoss & ﬁgrrigidé & enviads s umze baieria
de compressores de pistiEo, onde € comprimids aitée 88 ATH, passan-
do, depois por fFiltros sepaéaécres de dlec e siestores. Neste
fltime recsebe o fluxo de g8z gue ndo resgiu no reaior.

Inicis-se entBoc s dGltims fsse do processo, gue & =B
sintese da amdnia num reator Cassle, onde o% geses se combinam
sob & scBo de csiteslisadores produzinde amonis =snidras. O giés segue

entis pars o oondensador, onde =e ligusefsz; 8 smdnis liguidsa

{Dn

snviada para o5 tanguesn de srmszenamento, snguanitc o5 gE2s8es nHEO

combinados recirculsm pelo conversor, gtrsves do ejeslor.



G catalisador empregado no processo € o ferro, promo-

1io e  Oxidos
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vido com ©xidos metdlicos, gerslimente de slum

zlcalinos comoe o poitédssico, o gueis impedem sus  sinterizacio,
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sumentando—1lhe a vids 9til. 4 presencsa de catalisador:
sdria pare LOYNAr © [ ocesso econdnicoe, pls, normazlimenie os dois
gazes se combinam lentamente & 8 reacic € reversivel.

& ambnia tem rmalor splicacio como maiériz-primz para
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os Szis de ambni

szinds ne producioc e dcide nitrico, indispensdvel rars s obtencic

o

Outras aplicacfes industrisis ds amdnizs fors do csmpo

x

tmosfers inerte em meitz-

m

dog fFertiizantss =Bs: ns formscic de

k¢
fan

2y

lnrgia de pbs s redugic de 6xido:, & producis de parbonato de

»
n

56410 2l procssso Solvay; ns fabricscio do hexameiileno diami-
ne, usado na produgio de nailon B8; comeo egtabilizants do liatex
brute, afim de permitir seu transporits, & &m CerLon  processos de

viloanizacio.

Hos processos de re.rigeracioc = ambnis é o smgente
trocador de ¢ lor mseils enpregado nas instalzceBes  industrizis. E
- &
umado  tambén como  fonte de itrogénio para 8 proliferscao ds

A& smdnis combina-se com o cleoro sob certas condicdes,



formando as cloraminas - NH2D1 e HHOIz - de slio poder bacterici-
da e fungicida, encontrando aplica¢io na esterilizacso ds sgus e

de superficies.

2.2 Produc8o de ambnia apariir de sep gis de siniese

A swdénia £, como ji foi mencionsdas anisr ormsnts,
produzid: passando-se umz mistura de hidrogénio-nitrogénio
através de om catalissdor promovida A ferro £ elevadss temperz-

turss & pressfes,. Altas pressfes oo Jmpregedes para ss sbtingir
vume suficiente ftaxs de resgio. .

-

pelo reator €

fIix
&
i
[
o
0
5
¢

Como a Cconversic nuDa Dassa
baixsa, sendo a guantidade ds amdniz no Z8s resgido normalments de

11-18 meol porcento para um proceszzo onerando z 158 stmosferss, uanm

1]

recicls se faz necsssiric pera tornar © 2 procssso sconomiczmente
vidvel. A figure Z. Z, mosira como o reciclo & realizado sm vms
planta de sintese ja simulads por [{Gaines,1878]. Parte do efliuen-
te do conversor é mistursdo com © £is de slimentscic, resfrisdo,
parte da amdniaz £ removida na forms ¢3 condenssado & o EAS TCERE-
nescente & recirculado parz o conversoer. HE procersos em gue  ©
recicls & reslizads spds & separacic flash dos gesces de saids do
COTIVETSOT .

Hormalmentse, o gés de glimentacfo nvms plants de
sintese de amdnisa, contém uoms misturs de hidrogénic & nitroZénio

proxime & ds esteguiomsirica 3:1. Argbnic = meimno sio gases



i@

inertes ¢ peguenas quantiﬁades“daﬁiss estlc presentes no gés de
alimentaciso. Como o hidrogénio € ¢ nitropénio resgem e 3 zmbnis &
removida, ¢ nivel de inertes muments. Estes inertss diluem o gi=
reascional e ;endem ) apagar & rescio [Shah, 18873 8
[Baddour, 1885]1. Para =zltas press®es o nivel de inertes pode
estebilizar em um vaslor mceitdvel, por serem estes continusments
descarregados na eorrente produto de amfnis  liguids. GQuandeo
bzixas pressdes sio empregadas, parte do gés de reciclo deve ser

purgado parsz mantsr 2 resglio adegusads.

Gés &/

Sintese {‘ S Pe

L |

L A Separ +dor
/ L

Compressores

L\
)

NHz l{gqunida Conversores

Figurs 2.2 - Ciclo de sintese.

A& emtsbilidsde do rTemtor e o =fsitos des varidvsis

de processo sobre s =ficidneis do conversor tem sido dimcutidos



i1

por varics sutores {[Slsck, 18537, [Hielsen, 18887 e {Annable, 18521.
0 conversor de ambnia vem sende freguentemente modelsdo pars se
entender mslhor os efeitos des cads varigvel, principslmente sobre
a producfo dé zmbnia [Gaines, 18787, [Kubec,18%47, {Hay,1883] e
[Kjmer,1863].

Existem trasbalhos gne extendem 28 snilises zos demsis
equipamentos, Lais como separadores e compressores g+ ums plants
de sintege de zmbnia [Gaines,187897 ¢ investigam oz 2feitos
individuais e coletiv:s dag varisvels de procssao scbhre = s=inte-
se. As vsridvels normslmente consideradss =80 taxs de alimen-
tacio, nivel de inertes, nivel de insrtes na alimentscic, tempe-

ratura de conversio, eficiéneis dos sgparsdores, taxas de porgse €

de nitrogdnio e hidroginic.

2-3-~FGYEEQ§0 de g% fnis DO CORYeSTSor
2.3.1. Descricio

A& parite emsenecisl de sistems de sintese consisie en
um ou maig conversorses onde ocorrs =z transformacic do gis  de
sintese em amdmis. 4 performance do conversor € determinads
principslasnte pels dependéneis ds texa de rescfc sobre &8s
veridveis de opersgio.

Um zuvmento de pressfo acarrets um zuzmento na formacfo
de =ambnis [Arps,18857. Deste resvlizdo nic somente tTira- e uma

situscio de eguilibric msis favordvel paraz & rescio, mas também o
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seu efelto sobre = taxs de rescho. ﬁé pratics industrisl, existsem
plantas gque opsram s sproximadamente 88 stmosferss, mzs também
existem culras gue operam ek pressdes superiores s 468 astmosfe-
rag. Atuasimente, plantas s3oc principslmente construidas pars
operarem &8 pressbes de sintese de 158-258 atmosferss.

Com o sumento do nivel de inertes no converser, sSe
tem uma diminuic8c também da ts8Xs de  convergéo no BEEH0

tArpe, 885]. A percentagemn uvpsuzl de inertes numa planta & de

T
s
h
24
<
2

1.
A performance do conversor diminuil considesravelmente
com o sumento de oxigénic o gés de sintese [Arpe,18851. Ususl-
mente, € uwtilizsdo um nivel de 16 ppm neste gis, © gue COrres-
ponde &2 3 gém-nc gés de snirsds do conversor.

Em contraste com variidveis mencionsadas acins, 2]
performance do conversor suments com 2 elevaclo da razfo de fluxo
de hidrogén > e nitrogénio até se atingir ume méxims conversio, =
pertir deste ponte nots-ze ume gueds na formepic de aménié, -3
med dz em gue me muments esie razis [Arpe,19851. Pmrz valores de
velocidade espacisl deo g8s no conversor gue vEo de 288 .888-58L 0
Hm® gdse h~1 . m= % de cetslisador, 8 rszic desses goses em gue S8
tem & Otimas convers%o vai de Z 8 aproximadamente 3 pars as bzixas
velocidades espacisis. E 5 medides em gue =e diminui ssts veloei-

dade, é obtido ususlmente, um ganho na convers8o Stims . Uszu=l-



mente, 2 razac é ajustada & 3, pois a meioris daes plantes opersm

numa conversio proxime a do eguilibrioc.

Ha priética, wvslocidades espscisis variam de aproxima-—

demente 1Z2006/h = 1568 atmosferass gté sproximsdamente 3h8U8/h =a

P

868 astmosferas. Pelos efeitos supracitsdos, o ponte de opesrsgio
de um determin: lo conversor eszig situede, onde 18o logo se

verifigue ums diminuicis na concentracio de sudnis. As vezes, ums

peguena dir inuigig de varfer “e gis pode conpenssr este fa

i
Desta forms, ums alta taxa de producic de andnis € maniids.

i

Plantas em operacio teomanm fregusnismente nso deste

¥
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exemplo, &sts caracteristica pode ser usada
producdc de zmbnia, enguanito se verifica um declinioc na =zt ridads

s
cataliticn. Encontrar o ponts de médxims produclc de (mfiniz,

m
ol

reguer opersr numa dada condicio onde sempre se estejs proéxinm
tempersturae Stima de resgic, para iéto e reguer um cuidado=Bo
contreiz de operacio [Baddour, 18857, fHeirdn, 1853} e
{inove, 18887, Ezte controle de estabilidade sersi um poucso mEiSs
digentido posteriormente.

Tais efeitos s¥c verificadoes em co verscres de dife-
rentes configuractes. Estes conversores de smdniz, em usSc Comsr-
cial, podem ser claseificados em dols principzis grupos. Em vm, B
temperztura de resgic &€ controlads pels misturs com o géas  de

slimentacBo do conversor, entio chamados “"gquench”, sendo o ssu



resfriamento direto, os outros empregam trocadores de calof pETR
este controle, resfriamento indiretc. Pars ambos os tipos de
conversores, atendendo-se s necessidade de se operar &8 =ltas
pressdes e tempersturas, o material vtilizado na consirugio 4o
mesmo deve cumprir estas carachteristicas de opersgio. Um resumo
da literatura J& publicads sobre esse tipos de conversores sSe
encontrasm nas seguintes referéneiss [Nitrogen;18827 - e
[Eardi, 19827

Hos conversores tipo “guench” o processc € chamado
auntobtérmico e foi discutido em detalhe por {Heirden,1853]. Heste
tipo de processo, como J& foil citasdo, o nivel de tempersaturs psara
gual a reacio sg realizs € menitido somente pelo calor de reacéo.
A figurs 2.3 mostra o calor produzido por uma reacio como funcio
de temperatura de conversio. A& concentrzcio de eguilibric de
amfnia decresce com o aumento nz temperaturs de reagdo e 3 curva
de czlor consumido psssa  por um maxine em  deierminedo ponio,
aumentando-se = temperatura. U calor consumnido para elevar gés
frio de aslimentaclc até B tempersatura d= reacfo, € tanbem mostra-

pars itrés diferentes fluxos. As intersectes do

[

do na figurs 2.
calor prodozide & as linhas de cmlor consumido, represenitam oS
pontos de operacdo. O ponto de operac8o normsal de ums plants & o

0.
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Figura 2.3 - Calor consumido e produzide em funcio da
temperatura de conversio.

& eficiéneias méxims no conversor ¢é obtida guando &
linha de calor consumido .passa pelo méximo da curva de calor
produzide, ponteo A, Quando =8 duass linhas tornam-se tangentes,
como mostra o ponto B, =2 operagio tornm-me instével. As curvas de
calor consumido e de ecalor produzido s%o funcbes das condicfes de

2o

operagd@do. Psara se obter ums mixims eficiéncis do conversor €
necessirio manter & opersgio no ponto A. Desde gue, este ponto
muda com as condigles de coperscio, um controle rigide deve s=er

empregado para Se manter o pontoc A, assegurando-se também n3oc se

atingir ums operaclo instével.
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2.3.2. Cinéticsa
Conhecimentos da macrocinétieca s8o importantes para
resolver problemas industriais de projeto de reatores de sintese
de amdnia, para determinar as condicfes de operacdo étima e parsa
o controle operascional de piamtas de ambnia. Isto significa
predizer a dependéncia téenicaz sobre as varidveis operacionails da
taxa de formzscio de ambnias em um volume-diferencial catalitico de

um conversor.

Altas pressdes impliczr em ums alts taxa de Tormacgio
de =zmdnis, e altas concentrarnnes de améniz restringem isto

{figurs 2.4%.

-
o
>

-3

3x10 | 30iPa EMI 1530,

inertes 0%

.4 Temp., 400°C
2x30

Taxa de reacdo, Kmol/Ch g

NHjg conC, %

Figura 2.4 - Dependénceisa da conceniracio de
ambnia.



Altas temperaturas sceleram & formacio de amdnis, mas
também acarretam uma diminuig¢ic do valor de concentragdo de
equilibric da mesma. Logo, =a taxa de formacgioc, sumenta primeira-
mente com a8 elevaclio de temperstura sté passar por um nixino,
quando - © sistems stinge o eguilibrio termodinémico (figurs é.S}.
Uma situscfo similar é obtids 3o considersr s dependéncis da taxs
de rezcid ocom 2 rarzfio de hi rogénioc e nitrogénio; com w dimi-
nuic%o ds tegyeratu;gf o maximo valor da taxs move-Se pPEr: ULs

menoy razat de hidrdgenio e nitrogénio (figurs 2.683%.

620t KMi 153 = WP
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Figura 2.5 - Dependéncis ds temperstura.
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Az figuras Z.4, Z.5 e 2.8 mencionadas apresenian
ds os o¢btidos usando um cataslisador de ferro comercizl, Topsoe
EHIR [Arpe,1985]. Estes dados mostram umz acentuada gueds na taxs
de reacgio com ¢ declinic da temperatura para razdo de 3:1 de
hidrogénio o nitrogénic comparads com 2 raszic 1:1. Istoc pode ser
atribuidec 8 imposnsibilidade da absorsic do hidrogénic nas baixss

temperaturas [Hislsen,188171.



As egusacbes de taxz paras & sintese da ambnia deven,
portanto, descrever a influnécia da temperastura, pressio, compo-
sigBo do gés e B composicio de eguilibric. Como também s depen-
déncia da taxa de formscio de smbnia com & concentracdo de
venenos cataliticos e as influécias das resisténcia & transferén-
cia de messa, B85 quais s8o significantes em sintese industrieis
de amdnia. - — — -

Desde gue =me inicicn =2 sintese comercislmente ds
amdniia, um grande nitmero de diferentes cinéticas vém surgindo,
sdivindas, cada uma, de mecasnismos de rescdes propostes e de
svaliacOes empiricas. Uma revisic critica de dados e eguacdes
publicadas =té 1953, aparecem sm [Fubots, 18597, Ums discussio das
cinéticas propostas até decadzs de setents, baseadas em medidas
operacionais, podem ser encontradas en [Bielsen,1878] e

fFerraris, 18747 .

2.3.3. Hodelsgen
Geralmente, duss  eguagdss diferenciais descreven
matematicasnente © comportamentos de estado egtacionirio ds secio
catalitica de um conversor. { primeiro modelo, se rvefgre =2 trans-
formacdo dos reagentes em prodotce, relacionando & concentracic
com 2 poOsSigio, 1sto €, =8 eguacfo cinédticz. 0 segundo mostra o

comportamento da temperature com z posicio do gés reacional,
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cetalisador e vasos internos. & forma dessas equacbes, é ceracte-
ristica de cads conversor. O perfil de tempersturs, depende nio
somente da taxa de reaclo como também da maneirs em que se retira
calor do leito catalitico. Eéuagﬁes sdicionais descrevenm o
comportamento dg mirturs efl&entewalimentagéo e o sgsistems de
trocador de c¢salor, sempre presente neste tipo de reator
{Balavacek,1878] e [Kjmer,1858]. A referénecia [Singh,1878 mostra
ur modelo matemfético desenvolvide .pera projeto e simulagBo de
convaersores de zméniz com fluxo axiual.

0 perfil de temperaiuss de reacioc € de particular

importéncia porqgue a8 taxa de reacBo €& gltamente dependente &

i

temperaturs do sistema. Se ¢ objetivo de proje:zo on operacio
olimizar o desempenho catalitico 4o reator, entic um estude dsa
variacio das tempersturs com 8 concantracdoc de ambnis pars dife-
rentes valores de taxzs deve ser reslizsdo, afim de se obter um=s
mixima taxs de resagdo em irdos o5 pontos do leito cstslitico

{Hinrichs, 19627.

2.4 Simulador de Processos
SimnlacBc de processos em estado estaciondric J& é
rotina em andlise de processos na Engenharis Quimiecs . Enguanto

persgistirem atividsdes de pesguiss no cempo da simoulac8s, viérios

modelos de processos complexos & rigorosos continuzrio sendo
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refinados, tornando-se cada vez mais confidveis. Com isto, vén
surgindo no mercado diferentes simuladores de processos aue podem
ser classificados gquanto a sua construgBoc basica e capacidade
para simular processos.

Um d05~pfimeiros trabalhos que discutia alguns aspec-
tos gersis de projeto de programas computacionsis para auxiliarem
simulsgles de processos em estado estacionério e dinégmico & sus
subseguente otimizagas, foi reslizado por ([Sargent,l 371. &
partir deste trabslho surgiram ocutrosg que mosiravam =eus pontos
de vistas nas téenicas de simplacgfo, até ent8o surgidas, sendo
{Lorenz,1888] um dos mais recentes.

Haz buges de se¢ obter as condicdes Stimas de operacio
{maxinizar = producio, melhorar & guaslidade e sumentsr o luerol,
£ cada vez mais crescente a necessidade de se simular processos
inteiros. Dai o surgimento no mercado de vérios simuladores, tmis
como: Aspen, Ascena, Hysim, Capes, Chemasim, Desing-1II, Genesis,
etc.. Esses simuladores podem Ser instalados em computadorss de
grande porte como IBH 383868/488. Qutros, como o Hysim, permitenm

serem operac 8 em microcomputadores.

2. 4.1 Esmitroturas dos Simulsdores de Processos

Em geral, segundo [Lorenz,l1%887, um simnlador ds

processo tem sua estrutura como wmostra 2 figurs 2.7



22

Progreme Executivo

é
Cperag s
Upitdsr. o5

Modelos Termpdindmicos

i
kol

Propriedades Fiscas
e Pardmetros Termod,

Figurs 2.7 - Estruturs modular sequen-
ciai.
& dizsgrams mostrs uma estruoturs wmodular seguencisal
de "um simuolador, onde um progrema gerencia as demmnis etiszpss,.
sendo, portanto, 8 psrte principal destes sgimuladores. Este

estruturas consiste em caleulsr as unidsdes, uma s2pdés &8 ouLrs,
obedecendo ume hiersrqguis gue € determinadsz por egsie programa.
Izto guer dizer que todaz #: correntes de entrads de ume determi-
nada unidade deverBo estar titoizlmenie especificadas para gue ¢
cdalenlo da unidade possz ser efeturdo.

{0 basnco de dados armazens as seguintes informacles
referentes & cads componente: propriedaedes fizicss g parimestros
termodinémicos. Oz bancos de dados, utilizasdos pels msiocris dos

gimaladores, Jj& ss enconitram construidos 8 8o extraidos do

DECHEHMA, I'IPPR & PPDES.



Com o muxilio de%ges bances de dades, © usudrio pode
selecionar vadrias sub-routinas de diferentes modelos termodinémi-
cos, gque cslculam diversas propriedades dos componentes puros e
de suas misturas. A maioria dos simuladores utiliza-se dos
seguintes modelos: egquag® s ctbicas, coeficientes de atividade
(¥ilson, NTRL, UNHIQUAC), modeloz ds contribuigio de grupos
(UHIFACY e outros gue correlszcionmm bem os coeficientes de
atividaedes pars @iéraca?§ﬂnetmﬁ ~oomo Cheo-Seader e Gravson-
Streid.

Modelos metemdticos =%3 empregados pars representaren
as ope acdes unitdriss em um simulsdor de processos; eles descre-
vem o8 fenbmenos de guantidede de movimentc, transferénciaz de

caicry . e de massa. Isto & feitc com  as propriedades fisicas e

termodinfimicas caleuladass ou gusrdadass em seus bancog de dados.

2.4.2. Simulador Hy=im
0 Hysim, um simulsdor pertencente s Hyprotec Lid., &
designado principalmente paras processamento de gas- s, refinamento
de dleo, petroguimicas, indistriass guimices & de ocombustivel
zintétics. Ele é totasimente intermstivo, o qnaik combina téenicoss
avangadas. e de fédcil saprendizsdo, por possuir ums interface

homem/simnlador bastante facilitsds stravés de menus de fécil

conpreensio.
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Este simulader é constituide de mdédulos gue represen-
tam, na gusse totalidade, os processos des indigtrias guimicas,
incluinde separadores, trocadorses de calor, compressores, bombas,
vilvulas, misturadores, slguns restores, colunas de sbsorcdo e de
destilagéo;

N3o hd limites estipulados sobr» o© nfimero de compo-

nentes, linhas e unidades de operasgice. O Hysim oferece unma vasts

‘de métodos para se caliovisy no. propriedades termpdinéﬁiww
cas, in-iuindo equacles de esﬁadﬁ, correlacfes semi-empiricas €
modelos de atividade.

0 Hysim € por excegfoc baseado ne estruturs modular
nic seguencial [HYPROTECH, 18817 . Assim pode-se especificar, por

exemplo, wuma corrente de saids e/cu intermedidris, dependendo do

processc ou da operacdo e se obter os dados das demsais correntes.
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3. DomoerIiocBo da D loantsa de mSimnnte—

e e S ITRdHIr 3 oz

3.1. Descricio Gersl do Ciclo de Sintese de Amdnis

A figura 3.1 representa o disgrams de fluxoc de um
ciclo de sintese .a smbnis. Elzs mositra uma plantz gue Gﬁera 8
228 bar e é crcapaz de produzir 1208 +/dis de amfénis. Ests planta
se encontra em operagfioc na fébrica ds ULTRAFERTIL (Araucéria,PR}.

3 gase de sintess gue slimenta 8 unidade de produglo
de amdnia € constituideo de uma misturas de hidrogénio e nitrogénio
proxime 2 das esteguiométrics (3:1) e também de peguenms qguanti-
dades de metsno e argdnic. A aiimentagéc. & comprimida em dois
compressores centrifugos que operam em série. Tais configuracdes
destss compressores sio comumente encontrads em planias de

orodugio de smbdnis e forem discutidss por [Sultan, 18887.
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O compressores estBco sobre um mesmo elixo e sdo
colocados em opgracioc por turbinss s vapor. O géds de reciclo,
contendo aproximadamente 4 molX de amdniz, & introduzido entre o
Gltimo ~=stégic do primeiro compressor € 2 © primesirc estdgioc do
segundoc comnpressor. A descarga deste dltimo € asguecids em um
trocador de cmlor, onde ccorre & itroca de cmlor enitre estz & o0

gases remmnescentes do conversor.
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és gases aguecidos, provenientes do trocador de calor
citado acima slimentam o conversor, que é um reator multileitc de
fluxo radial, o gusl serdé descrito posteriormente. Come mostra =a
figura 3.1, a slimentacio do conversor é realizada eﬁ trés dife-
rentes pontos do mesmo, = fim de se ter um meiﬁgr controle de
tempersture de reacgio.

T "0 gds resgido proveniente do conversor contém mproxi-
modamente 18 moli de =v%=i:c c.a.zstd = uma =slta tempersturs,
portanto precisa ser praviesmenie resfriado antes de se realizar s
separacio de ambnia. Ele & previamente resfrisdo stravés de sus
passagem em dois regfriadores em série, onde o fluido refri-
gerante € =8 dgus. A Adgus wiilisads em contracorrvente no refria-
dor, gers vapor. Além de cuntrzs utilidades, este vapor € wutili-
zado na plantaz parzs girar as turbinas gque colocam oz compressores
em operacio. 0 gids remanescente destes resfriado?es trocam calor
com o gis de alimentacio do conversor, onde s8¢ resfriados. Em
seguida, ele passa stravés de um resfriador s ar e posteriocrmante
= este passs por outro resfrisdor, onde o fluido refrigerante & =&
gdgus .

0 gés reagido, gue se encontras agors z uma itemperatu-
re proxims 8 da smbiente, & novamente resfriedo pela troca
térmica com oS gsses de teopo do primeiro separador flash nun

trocado: tipo casco-tubos. A etaps seguinte e Tinzsl de resfria-

mento € reaslizsda pels sus passagem através de um resfrisdor onde
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0 fTluido refrigerante € a aménia liguids =2 -7 o, gue “leva os
gazses do conversor s uma temperaturs proéxima s @ oC.

4 separacio deste gés previamente resfrisdo se dé enm
um separador tipo "{:.azsh”. Grande parte do géds de topo € recircu-
lado e junta-se ac gis de sintese entre os dolis compressores.
Peguena quantidade é purgada c¢om o objetivo de se diminuir =

concentracio dos gases inertes: metano e argénio.

Tabels 3?1 - Dac :z de operagBo das planta dz ULTRAFERTIL

Fluxo
molar,

o O NODeros oorrespondem = figure 3.1
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0 liguido de fundo, rico em ambnia, do primesiro separador
passa por uma vélvula de expansBo ¢ posteriormente pelo segundo e
filtimo sepsrsdor flash, onde & amdnis liquida & removida 8 uma
concentracdo de §8,8 mol¥%. A peqguens guantidsde do gés de topo €
totalmente recirculads Juntando-se cc# o gés gue slimenta o
primeiro cowmpressor, finalizando assim o ciclo de sintese de
amdnin.
) 4 +tabels 2.1 mostra slgunz dedos de opersciEo d: ts
planta de ambnia, os guais foram gentilments cedidos pela compa-

nhiz ULTRAFERTIL, de onde poster’ormente se reszlizarfo slgumas

comparacles com o5 resultzdos obtidos pelo simulsdor.

3.2. Descricic do conversor de ambnis

0 conversor de ambnis utilizsde n=a planta de smintese
deste produto, € um reamtor tipo "guench” Topsoe, cnjo sentido de
fluxo do gés rescional stravés dos leitos cataliticos é radisl. A
figuras 3.2 ilustrs com detalhes satisfatdérios um conversor deste
tipo, representando suzg principsis regides: entradas pars o gés
de slimentscio, regides “"guench”, leitos catasliticos, saida do

produt . da resgBo e o trocedor de calor interns.
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* Alimentacao

Figura 3.2 ~ Conversor Topsoe
radial qguench.

De nacorde com o principic bisice do converscr de
fluxe radisl, © ga: item gue airsvesser scmente ums csmadse fins de
catalisadeor &, consequentemente, tem-se uma minimizegizoc da gueds
de pressiEo astravés dos leitos castaliticos. A1ém disso, s gusnti-
dade de catalisador utilizada £ menor do gue & empregads nog
regtores de fluxe axisl, pois 2 superficie de contsto deo leito

=

com o gas de reacio € maior pars o conversor de fluxs radial.

Isto traz 2 vantagem de disinuir ¢ custo operzcionsal do mesmo.



Estg incl: ide neste conversor uma secko coepitalitics
com dois leitos, um sobre o topo do ountro e, abaixo destes, um
trocador de calior. A corrente de gés principal de alimentscio é
introduzida no topo do conversor, descendendo entre o espago
anular, - chamado espsco anulary éﬁterno. 0 espago anular externs
eatd compreendido entre 3 carcacs e ums p;rede refratdria gque
isols este do segundo espaco snular, gue & dencminado de primeirs
Tegi¥y, . ,zench”. Loge 3 seguir soie g4s de sintese  entra no

1

po- tubos-csrcaca, localizads no fundo do

Pt

trocador e czlor i
COoONYETEOYT, trocando calor com o g&s qgue deixa ¢ segundo leito
egtalitics antes deste szbandonsr o conversor.

0 géds de sintese aguecido, se encontrs geralmente
a ums temperaturs superior & temcerzsturz dtima de reacio, faszen-
do-se necessséris neste ceso, ums misturs com umz fragio de gis
de slimentsgso, que € renlizads iﬁediaiamente apds = sszida do gis
gue passs pela carcacae do trocador, como mostrs s figurs 3.2;
esta regido = montanté 50 trocador € denoninsda de segunda rsgifo
“guench” .

Ascendendo por um tubo central, o gis & ser resgido
atinge o primeirc leitoc c¢stzlitico passando abtravés deste no
sentido g¢eniro-carcags do conversor. Durante ests aSsSager no
leito catalitico tem—se um sguecimento do gés gue ests resgindo,
por s=er & reagic altamente exotérmica. Sendo assim, o g3s gue
deixs este primeiro leito estd s uma tsesmperziturs supericr =z dz

6tima de resgdo, & reduglo dests temperzturas € remlizsds com a
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mistura da-terce;r& fragcio de alimentacgfo aso gés reszgido, levando
ests misturs & temperstura 6tims de resag¢Bc, ne chamads primeirs
regiBo “"quench”.

& misturs reacional atravessszs ¢ gegundo e ulitimo
leito estalitice neo sentido inverseo 8o do fluxo no primeiro
leito, ou seja, da carcags pars ¢ centro do conversor. (O gés qgue
deixa este leito descende pelo espaco mnulsr entre este leito e o

tubo centrel do conversor, sendo srhgedlentemente resfrisde pels

HU% -paLsagoenTatravés dos tubcm, - tocador de funde e finzlmente
deixsndo o conversor a2 ums temnersatura elevads o proxima =®
430 oC.

Através das trocas Lérmicas ocorrides internamente
neste tipo de conversor pode-~se manter & zona reacicnal & Lempe-
ratuia desejada somente com o calor de resclo. Tais processos sio
denominados asutotérmicos e foram discutidos no capitule 2.

A seguir tem-ze nzs tabels 3.2 as temperaturas em
diversos pontos deste conversor, gque se encontra em operac®o na

ULTRAFERTIL e também amlgumss dimenzdes deste eguipamento.

1o do conversor Topmos.

Temperatursa
o

CONversor

Alimentacio

Entrads no 12 leito
Saida de 1o leito

Entrade no 2o leito

Saids do 2© leito

| Produto




Leito catalitico

Comprimento do primeiroc leito

Comprimento do segundo leito

=+Di&metro internc do F=iin 5

Di&met~o externo do leiio

Troeade ds cslcr

Himero de tubos

Uifmetro interno dos tubos
DiBmet~0 externc dos tubos
Saga;amants gntre oz tubos
DiZmetro da carcags

Espacamento das chicanas

3,888¢ -

g, 280¢
#,254¢
#,88850

78686
6,0186 m
0,2150 =
3,823 =
1,8830 m
0,3400
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<% - SEmirismoiieo d= FPiIi=mnts @ de Simxite-

= e ATmSIiis

& simulagic dests plants fol execuinds em  Ltrés eta-
pas: modelagem e simulac¥o do conversor de aminis, reslizscio da
simalacio da planta de sintese por um simulador de processos & @
fltims gque € & execucio da interfasce entre =as duss primeifag
etapas. FPode-se & partir ds finalizeglo da terceira etaps,
realizar simulacdes de tods s unidade, fechando-se assim, o ciclo
de sintese de z2:1:8nis.

Hos demais itens deste ecspitulo, teremos um maior
detzlhamento de c¢cada etaps de estruturs de simulscBo e B resli-
zagioc de testes parse comprovar & validade, tantoc dos modelos
utilizados nz simulacio do conversor de amfnis, gusnto do emprego

do simulador de processos.
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4£.31. Hodelagem e Simulacio do Conversor ds Ambnis

0 conversor consiste de uma carcaca exterior resis-
tente & sltas pressles e uma regifio interior de leitos cataliti-
cos. O gdas frié de slimentacic flui entre essas duss regides
(figurs 3.2, Capitulo 3) através dos chamados anulozs. Os leitos
caetaliticos s8o envolvidos com um material isolante com ¢ propd—
sito de minimizar a transferéneis de calor do catalissdor para o
gés de alimentagfo. Um tubo nfo isoclado transportz o g4s da secio
do trocador de calor atrszvés da segfo catsliticas até o primeiro
ieito. 2® wminima a transferéncis de calor pars o g8s neste tubo,
denominado agni, tubo elevsdor, devido = peguene dres de transfe-
réncia. Istc porgue a tempe.aturs do gés no tubo elevador.jd esti
a2 uma .empersturs prdxima & da reacdo. Assim  sendo, & segio
catalitica & considerads, neste trabalho, adiabaética. Pode-se
dessa forma assumnir no modelo ums temperaturs axisl uniforme. Um
Qarfii de velocidade uniforms no leito tambsdm pode ser mssumido,
ume vez Ggue B nlturs das segfes czteliticss s3o0 bem msiocres gue
o difmstro da particuls de catslissador,

Assumindo-se uniferrs a8 tempersturs axial e 5 velo~
cidede, o medelo s reduz par. um sistema de duass  eguzgles
diferencisis de primeiraz ordem, obtido stravés do belanco ds
messs e de energia do conversor, sem  comprometer s exatidiEc do

mezgmno.



4.1.1. Balanco Haterial

0  hidrogénio consumido num elemento diferencial do

leito cetalitico € dado por:

F,dy = r 2n RLdR, (S

onde

Fi - taxa de fluxo de hidrogénio (Egmoclec/h),

B -~ reioc (mj.

L = mlturs do leito {(m},

¥ =~ fragio de hidrogénioc convertida. e
r - taxs de reacfo (Kgmoles/m3h).

O fluxos dos componentes pars diferentes pontos dos

leitos sio dados por

Fl.o=F {(1~%)

Fl,=F, - F %/3

Fly=F, +2 F, %/3 (2>
Fl, = F,

F A
F = F,,

onde temos m seguinte ordem de componentez: hidrogénico, nitrogé-

nic, ambnias, argbnioc & metano.
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& expressio das tsx: de reacioc r, foi dads da seguinte

forma por [Temkin,195&7:

&3 & &2 i-&
e 1 3
r = 3}:’-2 e E az _ - ——— v‘. (3)
b 3
=3 =5y
C!'n‘(‘.‘i'c
% -~ stividade catalitics
@i, B2 € 83 - sfo gs stividades do hidrogénio, nitrogénio e

ambnias respectivamente.

Ee € 7 constante de eguilibrio da reaglBo & € czlculsde pels

equacio

log K, = -2,691122 log T - 5,51%265.107°
i (4>

+ 1,845863.107 T2 + 2001,6/T + 2,688%,

cnde T é dade em grauns Kelvin, [Dveson,i888]1.

Az mtividades dag espicies foram dadss como Se megne:
a =Pb ¥y, (1-Dbw)
a =Py, (b, /38 ) (1 -Db,w) (5)

@, = PwYy,
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b= 22 (1- 1)

3& + 1
b o 40+ 0,5+ (0,5/8)
2 -1, (6)
i, - 0,5 + 1,58
ba = 5 ¥
onde is € 2 fraclo molo.  Jaesinertes, 385 = :gzée moler enire

hidrogénio e nitrog io & w =z frecio nmolsr de andniz; [Ferrs-
rig,18741%.
0z coeficlentez dZe sztividaedes usadoz para ¢ cileculo

da atividade forem dados por [Hielsen,1808] pslis expressio:

RgTloy, - (B, - &,/ T '+ (a]° - 5,12 / Re 7] P, (73

onde T é 2 temperaturs dada em EKelvin, P & 2 pressic dazds em aim
e Rg € = constanite dos gases idesig, ¢ guel sevn valor & sssumido
em @,008208 B atn/Encl k.

s valores das constasntes Az, Bi e i sic dsdos por
{Hielsen, 1888} e sparecs=m na tabela 4.1.

Sm & computado cowmo:

Sy =35, my AJF, (8)

onde mi se refere z fracio molsr do componente 1 na migturzs in-

cinindg todos oz componentes da mesms.



Tabels 4.1 ~ Constantes pars o5 coeficiéntes de stividade

E i __Efi ba B E Qg,}@f? _ E

E Hz B,1785 B,B2886 g,3504
i Nz 1,3445 @,85046 2,42080 E

. NHs 2,3936 _ $,34150 476,8768 E
5 Ar 1,2967 - - :
E CHs 2,2789 | - -

A constante de tsxs da rescis reverss Kz € dada  como

uma funcio explicita de temperaturs [Dyson,188!¢ 7 em Emoles/m3h,

k, = 8,849.10%¢ g 40785/ &T NS

sendo Eexe @ constasnte dos gases perfeitcs e assume o 2 valor de

1,887 cal/mol.K e T a temperzturaz dada em gravs Kelvin.
4.1.2. Bslsnco Energético

3 conversor foi dividido em trés regifes: isitos
cataliticos, zonass "guenchs” e trocador de calor.
G balanco de energis pars um slemente do leito caias-

1itico & A--dp por:

dgreagéo - dggés = 0. (183
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0 calor gerado pelo calor de reacioc € dado por:

sz:eac&'o = = (2/3) AHR Fy ay . (113

0 calor de formacic em RI/Bmol de aménis formada, €

dado por [Gillespie,l19688] sendo calcoulado de seguinte formm:

AH, = ( 2,2523.107% + 34,7236/T + 1,89905.1067/72 ) P

-22,3792 T -1,057.107% 7% + 1, 08048.10°% 73 (12
~38327.,

0 calor absorvido pels misturs reacicnal € dado por:

d0uss = — M C, (T, P) dT (133

onde H & o fluxo molar da misturs reacionzal gue passa através do
leitoc catslitico e Cp €& o calor especifice destz misturs, =
temperzitura T & pressio P variam no sentide radial do leito.

(¢ balango de senergis pars B2 zonas ‘guench” &€ resli-
zado assumindo-se serem estms perfeitamente mixiveis e sdisbéti-
cas. Sendo 2 sSus eXpressag pars cedas zZons guench’:

- primeirs zons “guench”,

My H(Ty ;. Pyg) + £; Mp H(Tp, Pp) = Mg H{Ty4. Pyy) (147
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-~ ¢ segunds zonaza “'guench”,

£, My B(Tg, Pg) + £ My H(Tp Pp) = M, H(T,,, P) (15)

onde
f1, f2 & fa —-880 as fracles da amlimentacio,
M - filuxo molsr, . —

T - temperstursza,

ru
t

pProSoiBo e
H - entalpia.

Cuhseritos:

1l - primsiro leito cstalitico,

ig - primeira zons “guench®,

21 - segundo leito catzlitico,

79 - segunds zons guench”,

F - glimentacic e

5 - mzids lado da carcags do trocador.

{0 balango de energi=s pera o trogadoer de calor, lado

carcacs & expresso pela seguinte sguagio:

M, C.(Tg, Pp) ATy = UAN{T - T, dz, (i8)

onde A & & drez de troca térmics por unidade de comprimentoc z do
trocador de calor, oz subseritoz 8 e T indicam valores de T 2 P

no lado do casco & dos tubos do trocador respscitivaments.
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Segue-se o© balsnco de energis no ifroesdor, lado
tubosg:
£, M, Co{Tp, Pp) AT = - U ATy, - T,) dz. (17>
0 coeficiente global de troca téfmica U € dado por:
1/U=1/h, + 1/kio + D /(2kln(D, /D)) + e, - - (18
onde oz coeficientes de peliculs lado cereacs, he & o lade dos
+ubos, hio foram camlculsdos sem considersr =5 temperztura de

parede. 0 di&metro interno dos tubos,do trocador & expresso por
D1 e externo por Do, ¥ € o coeficiente de condutividade térmica
do material dos tubos do trocador e € é o fator de incrustscio.

Assumindo-s2 Ty constante pars a feixsz de temperatursa
do trocador, as eguagles (153 e (18) podem ser resclvidas snzsli-
ticzemer e.

Obtém~se dessa forma a supressio:

- 7 _ o li-B/eyoalny/m
TR = TF(}' 9[2&%) T21{1 e } , {133

- £ )
&{1 E/gUR'L/E _ g/,%g
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sendo § e ¥ igusis =a:

p

£, M, Cp(Ty, Pp) (28)

M, Co{Ts: Pp) » (213

&
i

As expregsbes de d¥ /dR e dT/dR sHo encontradas resr-
ranjando-se &85 eausacdes (13, (), (18, (i1} & (12Z) tendo =

seguinte forma:

2 d Ir2n R L

(223
dR Fy
dr _ (-2/3) AE, r2n R L (233
R M, C AT, B )

£.1.3. Procedimento de Cdleculo

0 mistems de eguacdes diferencizis nic pode ser
resolvido ansliticamente, desde gue =ss equsacbes sic nBo-linera-
res. O método de scluglo consiste em assumir um valor para Ts e
entio Tzg & caleunlsde pels da eguacio (15% com vms tolerdncis  de

#,1 F sobre o valor de Tzg. Pars este ponto existem valores de T



e ¥. assim ums .niegracfo stravés do primeiro leito oatali%iée £
realizada usando o métod: de Eange-Eutta de guarts ordem con
passo varidvel. Os fluxos molares para diferentes pontos nos
leitos 580 calcoulados pelo conjunto de eguagdes (Z3. A variagEo
ds tempersatura € assumida linear {[Gaines,l18787 com =& f:agéo de

leito mstravessado

Pp=F + AP(B - R)Y/E, : - . (28)

onde P'é = pressio do g4és reacionzal na ssida do leito, AP £ =3
queda de pressic no leito e B £ & espessurzs do leito e E £ =
coordenadas de posiciBo, medida =z paftir da entrada do gis no
leito. A pressio, tempersturs & fluxoes molares sHEc usades o
egquacio (33 perzm o cilcule da taxs de remefo e um valor de dy/dR
& obtide. Em seguida, encontrz-=zse o valor de d4T/dR para ¢ elsmen-
+to diferencial através da equacic {(23). Ho finel de ozde passo de
integracic tem-5¢ come resulitado novos vaiores de T e ¥, DEo
normalmente reguseridos 15 passos de integracio para peroorrer
todo leito.

Guando se complets 2 integracHc neste primeiro leito,
sz composicBes sio sjustadas parYs © vaior de ¥ & 8 temperaturs e
finxos molares 580 czleulados pars & subseguente  zonsg “guench”
pelas equacdbes (23 e (14, ©5 gueis sfo valores inigclsis pers: O

segnndo e Gitimo leito cetaslitico.



&5

A temperaturs Tn € obtides pels expressic do trocador
de calor, equsaclo (189), estm solucZo complets um passo através do
conversor. Para verificaer 8 convergénciz, o valor de Tr do
cdleculo do trorador de calor € comparado com o valor inicizl Ts
assumido na zo:a "guench” aﬁontante &2 este trocadoer de fundo. Se
-a diferenca entre essesidcig valores for maior que £,25 K, unm
novo valor de Ts é mssunmido igual = Tr. Para =e obter 2 conver-
géncias sEo necessiérios guairc ou cinco passocs atrsves do conver-
s0T .

Este meguéneis de calculos pode ser facilmente com-
preendida sanslizando- & o disgrsms de blocos do conversor de

sintese de amdnis, representado pels figurs 4.1,

Ep igiyp Tl Eq¥p
¥ 2008
. Crzach s
Hag | Tzg
Lefto #1
Hsy Tl
&yl
sy Zoas :
ﬁm 5‘“’3_@
Lefto £2
Eaz | %21
£t
g
Trocedor de Color
Be Tr
i

Piguras 4.1 -~ Disgrzms de bloco do conversor ds sintese.
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Yolumes molares, entaipias e caliores especificos de
misturs forsm calculsdos usando o modelo termedinfmico de
Soave-Redlich-Kwong, fazendo-se uso das chamedas regras de
mistura, gue SiEo gspecificas parsa esta eguagcio cibics
[(Prausniz-z, 19887 .

Viscosidades e condutividades térmicas de wmisiturs
foram caleculadas Pelo métode "Sugerido por {[Chung,1884 o 18887
» pars sistemas araltas p{giﬁﬁes__

A simulacio do conversor fol remnlizasds fazendo uso
das dim: :5%es decte e especificando: composigBo, tempersiura &
pressio da corrente gue aliments ¢ conversor, 55 QUSls  E& &ncon-
tram no capitules 3. (s resulitados dests si-ulaglo, itemperaturas
em determinados pontos do remtor e a conversio na ssids do mesno
sSBo comparsacas na Labelas 4.2 com os valores de projetos. Estes

dados foram {ornecidos pels companhiz ULTRAFERTIL.

Tabels 4.2 -~ Dados ds ULTRAFERTIL e resultados de simalacio.

TempgraturaAﬁC ULTRAFERTIL __ﬂg}mulagag
Alimentacis 238
Entrads do 12 leito 382
Saida do 10 leite 548
Entrada do 29 leito 42¢
Saide do 202 leito 518 ?
| Produto - |
Convers%o % mol Hez i

#® — waridvel especificads

Come se pode verificar os resuolizsdos dests silmulagio
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foram bastsnte satisfatdérios com erros relati-os inferiorass 1
2,42 % .

Assim  sendo, todess as consideraceles sassumid s acims
para se éhegar as ﬁués equagdes difere cisis, gue descrevem &
cperacio, bem coma‘ os modelos empregados parse se  cplculsr as
propriedades termoding&micsas, guimicss e fizicas, descrevem

gsetisfatorismente o comportemento do conversor de amdnis.

4.2~ Sinmulrg¥o da U idade de Sintese de Amnfnia
&.2.1- Escolh: do Simprlador

Para =& execugfio dests etapa se optou pelo uso de um
rimulador de processos. E o simulsdor escolhido foi o HYSIH,
pertencente a Hyprotech Litd. ‘ .

0 HYSIY difere dos ouitros simnladores comercials, pc
zer este complestamente interativo. Ele nic é um programs, Que com
uma simples interacho, interrocgs o ssu ususrioc straves de umsa
gérie dé guestdbes € com estas montsa luma arguivo de entrazds, o
gua! deve sniio sSsr carre ado e executado separadamente pars s5e
obter os resultados de s determinada simulagis. 0 simulzdor
HYSIH &€ um programs gue interprets sutomaticamente as informaches
fornscidas pelo uszudrieo. Oz ressuliados de uma simulacio poden ser
obtidos dentroc do prépric simulsdor, o gue pernite ume maior
flexibilidade em se mudar tsnto umae determinadae varidvel esspeci-
ficada, gquents ¢ seu vaelor. Dests forma, pode-se fascilmente

analiser o efeitoc de uma mudanes sem ter gue sair do HYSIM.



Como j2 foi citac» no capituleo 2, o HYSIH & um simu-
indor baseado ns estruoturz meodulsar nie gsegquencisl, ¢ gue permite
80 usuiric ume grande flexibilidade ne alimentaglo daes infor-
macdes. Além disso, o HYSIM permite & reslizaclo de interfacés
com outros programas. No caso do presente trsbslho tentoums; ums
modelegemn mais fisl do conver=zor, gue & um restor niEo convencio-
nel, ¢ gual j& foi descrito antericrmenis e gue nic se enconty
neste simulagcr- Espg também define & taxs de reag¥c simnpler nente
como uma relaci: esteguicmétrics on de eguilibrio, nfoc retr: cando
assim, = formascic ds amdnia = paritir de sesus componentes hidrogé-
nic e niirogénio. Esta reaclc possui ums cindtica bastante
complexs, por sSer realizads & alizss pressgbes ¢ temperaiuras na
presenca de cataslissdor, vejs capitulec 2. 0 de smpenho do HYBIH
para os demals eguipamentos, tais como: separadores, trocadores
de ealor & compressores & bastante satisfaidrico & uma pesquiéa do
melhor conjunto de condigles de operacfo ds planta € fzeilitsdo.
Depois da realizacio ds inferface} cbter—-se-a caﬁparagﬁeg bastan—
te répidas entire varias condigdes d: ocperagdses, dirstasmente sobre
os guadros de dados da ple :ta, montidos dentro do propric simula-

dor.

4.2.2- Escolha do Pacote de Propriedades
Ho simunlador de processos, &8 escolhs do pzecote ds
propriedsdes &€ um dos itens mais importiantes, poiz permite =

predicioc das propriedades termodinfmicas, fizsicas & guinmicas.
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Para representar ¢ gistemzs de sintese deste trebalho,
gue € contituido de ambnia, hidregénio, nitrogénio, meiteno e
argbnio; optoun-se pelo modélo de equagko de estado de [ »ave-
Redlich-Ewong (SRE). Este pacote é indicado pars indastriss
petrﬁquimicas, dieo & gas gue operam = mlias pressfes, na gual =
aproximagio & idealidade € completamente descartada.

4.2.2.1- Somve-nvuanich-Ewong

4 eqguacio &e estado SRE & spliceds em sisiemas  en
ums, duas cu treés fases com grande confisbilidade. £ &8 escolha
deste pacoie pars éer splicado no sistens de sintese de amdnis Jé
foram éuséificados entericormente, mas vale citar sgui a faixs de

condicdes gue esta eguacHo € aplicadsa, (Hyprotech,l18813):

Temperatura o Pressfio KFe

SRE > -143 < 352068

3

& equagio de eptado SEE tem = seguinte formsa:

T =]
v-b V{V+h)

Pz
{253

Z® - 2% + (A-B-B%)Z - AB = O,



onde
N
b= x.:b,
RT,,:
b, = 0.08664 £
Pci

; E xin (&iczj) 0.3 (j- }\jj)

=1 F=i -
ay = a&;
RT. .}? (283
8py = D.42748 ( )
oi

al® = 1em, (1-7%°)

m; = 0.48+1.574w;~0.176w]

ap

A= -
(RT) ©

bp

B = ==
RT

A entroplas =2 = entsipiaz 8o czlculadsas rigorosamente
pelo simulasder, o gual uitilizs sz seguinteg relscBes Lermodingmi-

cass



H-HIP i
RT RT})=

(27

- ID ,
T - Inz-1n-Zaf’ 5 - Sl
pe had R v

BB _ 1 pdal i, b
2 z 3.._.&32{&1 Einf’l }

(28)
8-81F

O0s termos A ¢ B s%0 definidos da seguinte forma:

RT
b, = 0.0866¢ ?ii;

"ol
&3 % 8,38

(RT )2 (29)

i

&, = 0.4274¢

JE; = 1+m{1-T0)

m; = 0.48+1,5746;-0.1760%

p]
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onde
F o M
a = ; E Xixj (aiaj)"'ﬁ (l“kjj)
el JFei
fg
b = Xibl
I=1 (383
ar
A = ==
RT ~ ‘
B E
ET
Subgerito:
ID = gas ide=ml
© = estado de referéncis
R = constante do gds idesl
H = entsipis
& = entropis
4£.2_3—- Rerlizacfo dz Simulacio da Unidade de Sintese de
Amdniz
Selecionados ¢ pacote de propriedasdes termodinémicas
¢ o8 componentes dss linhas, gue s8o: hidrogénioc, nitrogénio,

embnia, argdnic e metzno; pode-se inicisr = mortagem ds  simu-

la¢g8oc, como descrita abaixo.
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Estas unidade de sintese de amdnis da ULTRAFARTIL, =
guzl j& foi descrits no capitulo 3, possuil dols comprezsores,
dois trocadores de ecalor, cinco resfrisdores, dolg geparsdores
flash, umz valvuls de e#pansﬁo e O COnversor.

Como jé foi mencionado anteriormente, as condicgbes de
aperagio do conversor de embnisa, suas cinéticas de reagldes & Seus
efeitos de transferéncia de :alor devido s sus particular geor =~

triz sdo peculizres g este restor, tornsnde d4ifieil g sus simu~
lacBe =través de HYSIM. Tornou-=e necegééria entdc, = execugio ds
simulacio deste eguipamento, item 4.2; e a3 realizsciEc de uma
interface enire o programs gue retrata o reator & o simulisdor que
desereve o comportamento dos demeis eguipzmentos.

tntes da rezlizascBo dz interface, tomou-ge O GOBVETr-
sor inicislmente como um simples restor esteguioméitrico, o qusl
se enconitra nce simnlsdeor. Kalizou-se primeirzsmente 2 gimulscio
inteiramente no HYSIM, a fim de comprovar sus splicshilidade nos
demails e%uipamentaa ds plsnts com uma certs facilidede na exe-
cugfo desta simulacio.

Og dols dtens 3 seguiyr, descrevem & simulzcdo total

de unidade de sintese no simulador € 8 reslizecic ds interface.

4.2.3.1 SimulacBEo de toda 2 unidade pelo simulador

Para wverificacio das =plicebilidade do s=imulsdor na
unidads de sintese de amdnis, neste item sssumiuv-s2 inicizlimsnte

O COonVersor ¢comc sendo um réestor esteguiométrico.



0 reator estéquiométrico ¢ um reaztor de conversig
Pare remlizar a simulacio deste equipsments, feve gue zser forne-
cida & conversio com base em  slgum reagenie pars cade  Yeac o
modelads. Também s composicioc ds linha de entrads ou saida do
reator teve gque ser conhecida. Finalmente forasm fornecidos todos
os coeficientes esteguicmétricons da reacHo modelads. Egses coefi-
cisntes S80 negativos psrs - os reagentes, positivos pars oé
pradutos & Zerc para os comporaries inertes. A febels 4.3 sbsixo,

apresenta 0D coeficientes goizquiométricos ptilizados pars

modelar a reacio de sintese.

Tabels 4.3 - Coefcirntes estequiométricos da reacio de siniess.
é Componentes Coeficientes
Estegulionétricos
- H e : -1.,5
H o -&,5
HHa
I Che {2
E Ar g

& temperatura das correntes de entrada e saida do

restor fToram especificsdss, tsbelzs 4.4, 0 simulsdor com posse

dessas tempsraturas pode sniio, calenlar no presente CHRSC, POT
sy 5 resCas eXctérmics, 52 agaunantidsade de calor gue deve ser

retirads para sstisfazer a3 temperaturas especificsdas. Esis
guantidade de calor n8o tem nenhum significado pars vms futurs

snfilize do processo, ums vez gue © reator resl & sdisbiético.
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Partiﬁdc sgoras do gés de =slimentscic da unidade, do
qgual foi especificads sus composiefo, temperaturs e pressio, vels
tabela 4.4; prosseguiu-se a simulacie adicionande os dois com-
pressores centrifugos.

Os compressores foram de Fféeil Simula§§o, pois  sSe
tinha tocos os dados necessarios. Os dois compressores forsam
assumidos adishidticos e sus eficléneis & especificads enm 75 %,
Como 8B pre=E2bes de entrads e saide Jooiss  eguipamentios eram
connhecidas, =& tempersinrs da corrente de smaide dom mesmos € &
poténcia de cada um dos conmpressores foram gaslculadas sutomatics-
mente. Para este trabslhe o valor ds poténcis reguerida pelos
compressores nio foram necessériss, por isszso forsm supridsass, J& <
valor das temperasturas se esncontram na tabels 4.4

Para simular os cincos resfrisdores, tendo-se &
temperatura de entrada ou saida da corrente & =& gued&-de pressio
entre essas duas linhas ocorridas s¢ atravesssry e5ges eguipamen—
tos, pode facilmente.realizar 2 simulszcio dos mesmos. Tem—se comno
resultads dests =imulacio 2z temperaturzs de entrada ou saida da
corrente gue nic foi especificads, tebela 4.4. A snergia regueri-
da para tal transformmcio t:abém fel calculadas € nEo foi apre-
sentads por ngo ser wtilizads ng andlise dos resuliados.

O= trocadéfes de calor ds unidade foresm =imulados
pelo BYSIH com o fornscimento da perdes de cargs, gue sofrem  as
correntes de entrads destes trocadores no casco & 2 nos  tubos.

Conhecendo~ge entio, trés dam gustro tenmpersturss ns csabeca 4o



w
(a8

trocador, pode-se facilmente caleculsr &8 qQquerts temperatura As
guztre temperatoras daz duss correntes internas = esta opersagdo,
que trocam calor em cads trocador podem ser vistas nz tzbels 4.4.

| & smbnis ligquida = §9,8% &€ obtide come produto dos
;esfriadores de duas fases. Estes separadores s¥o -isoiérnicos e o
simulador, nor exemplo, pode facilmente calculsr ss composicdes

do liguide & do vapor das correntes de ssids  conhscendosss

composicfo, temr :raturs & pressfo das corrente gue aiiméﬁt& estgs
separadceres. O HYSIH calceulou essas composictbes de liguido e de
vapor pelia determinsgBo respectivamente do seu ponto de bolha &
orvalho.

£ despressurizacBo entre estes dois separsdores &
renlizada, como J& 3i c¢itada no capitulp santerior, por uamz
valvuls de expansfo. Zsta operac8c ¢ simulsds saiizfst ismente
pelioc simnlacor HYSIH, em posse do fluxo, tempersiturs, p :ssic &
composicio da corrente de entrads e especificando-se somente s
temperatura ou pressic de corrente de maids, veja tebels 4.4.

E finzlizando o= wmisturadores e fracionedores de
correntes dg planta de sintese de ambnisz sHc simulados no HYSIM,
através de um simples balanco de masss.

0 rerultsdo da simulacfico destis etapas, assumindo o
conversor ocoms um  restor sesteguiongtrico, pode ser vista na

+tebels 4.4 e comparados c¢on o5 dados de operzgloe, gQue Sse gnocon-

tram ne tzbelas 3.1 do capitule 3.
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Tabels 4.4 - Resultados da simulac¥o ds plantsa de sintese de zmbnis.

Fluxo T. . gomposigic, mol
Ho. molar, F
Egmolisbh | o _MF | _ Hzﬁgﬂﬂﬁ4 érm ;

1 25585 34,2+ § 22.55 B25.31 |70.88 lo.16 {1.15 | 2,80 E

2 | § zas.g* | 22,49 :

s | zzes:i | afp.or | 22.06 122,11 jeg,31 19,11 }1,34 118,12 §

s | | a34.0%

5 E 276,97

5 3

7 P oa5.p

g ? 24,87

g | 1css P oo+ | 25,46 169,31 |@.13 11,584 | 3,82

16 27,3 |

11 I .0+

12 3.2 4.21%*

13 15§ a2 27,72 |53.94 |@.38 |2,48 12,43

14 ciaa | 3,2 ‘  ¢,029 | 6,18 |p.02 1g.22 188,78

15% 5897 | 35,0 ] 125,03 74,92 lo.o1 lp,83 Z,0
P 16 e | 20,0 E

#® — wwamriavel egpecificsads # o~ warrente especificads

Comparande &g tabslas 3.1 ¢ 4.4, conclui-se gue os
resultados gerados pelo simulsdHy, pars 88 correntes 1, 3, 8 e 14
se sproximam bastante dos dados de speragico ds planta. Hota-ze um
desvic pars o5 valores d& corrente 13, prcvﬁvelmente por estas ter
um  fluxe molar peguene & relagfo &35 demais, tornsnde consi-
deraveis o5 erros de srredondamento. Comproeva-se  es5im o 0 bonm
desenpenho do gimulsador na sus splicecfo em ume planis de sintese

de smdnis.
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Obeserva-se, gue o reator utilizado, &té ent¥s, era
do simulader, com uma conversio ¢ 22,47 mol porcento ém reiacio
a0 nitrogénio.
4.2.3.2 — Renlizac#o da interface
Como j& foi mencionado anteriormnete, o HYSIH permite
2 realiz8o de interfaces com outros programas. Heste item, resli-
zon-se & interface entre o simulasdor & o programa Que desmcreve o
- conversor de smbnia. Os motivos da intéerface forem desecr .os no

- dinicio deste capitulo.

composicio, molX
e e Rl S A

He CHa Ar -

T, S A T

7E,521 8,111 1,289

BB,1241 8,121 1.48

88,18} 2,13} 1,68

13 @ ig8 3,2 27,724 68,78 8,381 2,71
14 2841 3,2 2,88 Z,18:F 0,62 8,82
15% 5887 35,8 25,831 74,831 8,81 8,83
16 12e* 26,0

= - waridvel especificeds # —~ correnta eapacifichcds



& tabels 4.5 mostra os resultsdos da simulszsclc, apds
s realizaclo dests interface.
Devido seo bom resultado da simunlac®o em sepsrado do
conversor, & sSimulacio do ciclo de sintese.de ambnis mediante 8
interface foi benm sucedids, como & ilusérada na tzbels 4.5,
Hota-se an comparar =85 tabelss 4.4 & 4.5, gue =8
" producEs de aminis, repressentzda pels corrents 14, € praiicanente

8 wmesus oW smbss tabelas, com ume lgxal composiclo. Lssim, tem—se

[

neste item . uma reproducic areiticamente fiel dos dados de opermcis

‘e plan a, sem precisar de sspecificar 2 conversic no rezior.

Pode-se concluir portanto, qQue a simulzcio ds Unidads
de Sintese de Ambnis resulits enm dados confidvels, oz gusls poden
ser analissdos € utilizados nas melhoria do processce. Ho prézinmo
capitulo, sucessivas simulagBes dests unidades serfo ntilizadas
pars ums analise parsméiricz. Como resultadeo dests andlise

propor—-se—& um nove conjunte de varldveis de opersgio, onde o

obistive € melhormr = Zroducio de ambnis.
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" Este capitu%o apresenta o0s resultados do gﬁﬁudo
paremétrico da Unidade de £intese de Ambnia. Varidveis de
operac8o, tais como: pressic no conversor, razfc de hidrogénio e
nitrogénioc na alimentapic, temperaturz de sepsragic, taxz de
alimentaclo, reciclo e guantidades de inertes s3oc graficadas afin
de se verificar o efeifo de suasg variagBes gobre a taxs de
producisc.

5.1 - Vaerisvy .= de operacic do conversor
5.1.3%1 - Pi:3280 na entrads do COnVersor
4 tabela 5.1 apresentas os resultados de simulacgdo,

variando-se a pressfo da corrente dos gases de alimentacic. Pers

resiizec8oc destas etapa fixou-=ze 8 corrente des zlimentscio d=s
unidade, cor o sendo s dz fTabslas 4.5,
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Tab 1z 5.1 - Influéncia da pressio na entrada 4o conversor
no processo de sintese de amdnis.
s S e A N T R I

20 b so113.8 Wit E 16,05 476,30 _
21 b spize.s 2,95 § 16,12 428,94 99,79 E
¢ 22 53128, 2 2,84 § 18,21 431,38 09,76k
E 25k spisa.4 b 2,74 § 15,31 F 433,81 § 89,78 §
P o2s [ sgispa b ozes | o1s,ez b a3s,71 59,78 g
z5 F sg15%.8 oo an 16,52 b 437.78 39,77

A figurs 5.1 mostras ¢ éfeitg das pressic sobre =
producio de ambnis. Pode-se notsr gue para uma varisgio de 25 %
no valior de operacio da  presgio, gue € de sproximadaments de
22,5 HPa, B producBo de =minis mantem-m& praticamenis constanie,
apresentando um  ligeiroc sumento & medids em=que Se elevae 3
DresEZ0.

A figurs 5.Z momtrz o efsito ds pres=zfo sobre =
conicentracio de ambnis, sapresentads en poreentagen wmolsr, ns
saida do oonversor. Hota~se uvm suments dests  concent 'sclEe s
medlids em dque S& eleva =2 presssio de slimentzcBc. Este efeito £
reforeado, wiservando-se & figura 5.3, onde =w concentragic ds
amdnis na satrads do conversor diwminui cons.deravsimente com ©

=nmento de - assio.,

"4 temperzmturs da corrente de zsids do  conversor se

eleva com o aumento da pressic. A figuras D.4 spresenits esse
resultado, gque podse afstar a3 estsbilidade & eficignciz  do

CONVersoT .
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$.1.2 - Concentracio de inertes na entrade do conversor

Hests etspa s8oc mantidsas as razdes molares de

operacio dos componentes inertes argdnio/metanc e dos componentes
de sintese hidrogénio/nitrogénio.

i tabela 5.2 apresents como 8as varlaveis de operacio,

tais oomo:  taxa de produgso, purezsa, taxa de reciclo e

concentragido de ambnia nae saida do converscr; se conporism  en

funcio_do aumento de concentragio de inertes na entrada do
COnvVersor.
Tabela 5 Z - ;nfiuencza da concentracio de inertes na entrads
do CONVEeTsEoT no ;rsc::so dw uintese de amonla
R T - e O G 7 P M ISP A -5 ML B3 ok # ¢4 0 s =vif
: Inertes He 3 CHH3 out Reciclo % mol HH z
! mol Z (Eg/mol) é mc} X (Kgmaifh} en Me
g 0,00 51178 16,60 189507 gg,80
E 0,01 50878 16,485 16843 gg,78
E 0,02 50180 16,38 16388 ag, 77 .
] I '
0,03 436984 f 16,25 18733 g8.75 %
E 0,04 48207 18,14 18777 39,74 §
0,05 487189 18,03 T 19814 8g,72
0,08 i 4822E £ 15,91 i 13888 98,70
4 figurs nostra ) diminuicio craticsnente
linesr da taxas de produocZo, s medids em e suments o nivsl de

inertes na slimentacio do reator.

dests corrente pode ser confirida stravés ds figurs 5.8,

dests mesma taxa de inertes,

concentracgio

dads em porevenitagen molar.

iima elevagio linear

A figurs

de ambnis na saids

iiustrs

do restor,

& constatads na figurs

sengsivel

esta

da taxs de recicloc com o

5.7.

diminuicio

Uma dininuicio tasbhén na purezs

sumento

na

coneentracio &
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5.1.3 - FEazfio de reagentes para vérios niveis de

inertes.

NHeste item fixou-mse wviriss rezdes entre hidrogé .io e
nitrogénio e variocu-se para cada uma delas o nivel de inertes,
ambos na slimentacio do reator.

A tabela 5.3 apresenta os.._.resultadeos . dessas

SRoeSS1IVAS CBAMU. 10C0es, A  producgdo de amfnia, a purezs desta

corrente = .5 temperaturs na saide do conversor se encontram nesta

tabels.

Tabels 5.3 ~Influéncia da razBo de resgentes na entrads do

g p—

Hz/H 2 1 Inertes
0,00 433,15
0,01 431,83
L 5,02 430,47
3,5 ! 0,03 429,03
; 0 04 427,68
| 0.05 428,18
I 0,05 424,88
T I o.o0 431,44
0,01 430,05
0,02 428,80
4,0 0,03 427,08
0,04 425,58
0,05 423,99
0,06 422,28
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cont. Tabela 5.3 - Influéncia ds razio de reagentes na enirads do

v
(Ra/h)

conversor no processo de sinte

He /N = : Inertes §
molar |} molx f

430,18

428,82

427,41

0.00
L 0,01
| 0.0z

2.2 I .03

0.04

426,08

0.ns

424 .87

0.08

0,00

£433.48

0.01

432,12

' 0.02 430.84
2.8 0.03 428,51
l .04 428,13
0,05 426,69 |
e e 00 08 . _425.30 &
» L 0,00 : 433,92 _
| .01 50522 | 99,79 432,63 E
E | o.02 50154 §  98.77 431.29
3.0 ! o.0n ag776 | s89.75 428,85
| 0.04 4843 | e8.74 428,54
P 0,05 49035 § 99,72 427,17
E 0,08 48877 E 89,71 425,89 E

Nota-se nests tabels uma dimincicg8c da
sejs, de concentrscio molar de

elevg o nivel de inertes.

E para

uma

mesSna

purezsa, oOu
amonia no produto & medida gue se

conecentracioc de

inertes obhserva-se una paquens elsvacdo desta mesms purezs.



B9

A figuré 5.9 mostra, gue para uma mesmz razfc de
hidrogénioc e nitrogénio, a medida que se eleva o nivel de inertes
na entrada do reator, tem-se uma diminuigdo na temperatura dos
gases na saida do mesmo., E para uma mesma concentragfo de inertes
observa-se primeiro um sumento nesta temperatura e depois uma
diminuicdo 8 medids Que se eleva a raziBo de hidrogénio e
nitregénioc. —

0 comportamento da producag de amfnia, frente zao

ﬁivel dé inertés & a8 razfc de hidrogénic e nitrogénio na
alimentac8o do conversor, & apresentadc pela Tigura 5.10.

Fixando-se uma razio de hidrogénioco e nitrogénio,
chbserva-se ums diminuicdo nz taxa de produgic de ambnia com o
aumento de nivel de 1inertes. Sem variar agora, este nivel de
inertes, nota-se uma elevacBo da producio até um determinado
ponto e subseguentemente & suzs diminuiclo a medida em que se
sumenta & razfio de hidrogénio e nitrogénio.

Paras melhor entender o conportamento de gusndo &
fixado o© nivel ds inertes, realizou-se ums outrs simulacio, @
cujos resultsdos se encontram ns tabels 5.4,

Az figuras 5.11 e 5.12 ilustram estes resultsdos,
cbzerva-se na primeira figurs um minimo valor pars =2 taxs de
recicloc & vm valor miximo na segundsa ilustracio. Nots-se en ambas

figuras um deslocamento deste ponto de inflex8c para difsrentes

concentractes de inertes.
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Tabela 5.4 - Influéncis da raz@io de reagentes na entrada do
conversor no processo de sintese de ambnis fi-

_xando-se o _nivel de dnertes.

.28 F 1.8 o7
- 18872
2.0 P 19740

4,0 E._?SSSDWWW*

> 18787 .
L 18702
» L2 18703
| 2.t 18738
E > 18848
- 29901

5.2 - Concentracio de inertes na entrada da Unidade de
Sintese de Ambnis
A tabela 5.5 azpresenta a produgio de ambnia bem como
&z suz concentragdio molar de amdnia, em fung8o do aumento da
guantidade do géds inerte metanc na corrente de entrads dsa

unidade.
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~ Tabela 5.5 - Influéncis da concentrssfo de inertes ne slimen-
_tagdo da unidade ns processo de sintese.

K34 ent § W
§____ (Kgmol/h} 3  (Kg/mol) | ___emMe |

0.0 ;_ 50156 99,79
2,0 :i 50164 ag, 78
4,0 i 50172 99,68
8,0 I 50182 99, 56
15,0 50183 99,33
21,0 E " 50156 88,15
28,0 i 50081 98,98

As figurss L. 315 e S5.14 idlustram o comportamento
desgss duas varidveis f”an%%i ac aumenteo de gis 1inerte metanc no
gas de alimentacfe de unidszsde. Obeserva-se uma pequens variacio
na taxs de produgfo, figura 5.13 e uma diminuigio na pureza desta

taxa, figura 5.14.

5.3 -~ Taxa de Alimentacio

Hesta etapa, fixou-se a composig&oc, & temperaturs e a
pressio da corrente que alimenta a Unidade de Sintese, como sendo
s valores de operaglo zpresentado na tabesla 4.5.

£ tabela 5.8 apresenta s producdoc de ambnis, & pureza
da mesma & & itsxs de recicle em funclo ds varisgio da taxs de

gslimeniscio na Unidade de Sintese de Anfnisz.
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Tabels 5.8 - Influéneias da taxs de alimentzcdEo no processo de
sintese de aménisz.

Sl S S S T S S C R i S B e e e

_(Kgmalfh}__

| 5200 44179 | 99,77 17360

5400 45882 E 89,77 17962
I 560U 47582 99,77 18561

5800 49298 | 93,77 19154
| 5000 51005 99,77 19796 |
! 6200 92803 89,77 20378 Q
! 6450 srara 99,77 21002 ]
| 6500 55icy - 89,77 21602 i
| Ly Sigbi 98,77 22214 :

Os resultadnrns vz =inulac8o sZo mostrados nas figuras
5 8 5.18. OUObserve-se tento um sunmente na producdo, gusnio na
taxa de recirculagio, & medida em gue sSe eleva a taxs de

alimentacio nzs unidade., Uma importante constatacioc &, gue a

purezsa Tz produgio permanece inalterada, come mostra &
tabels 5.6.
5.4 - Temperaturs no Separador
A tempersatura no primeiro separador "flash” & de
0+C, wvalor de operacfo. Em posse dessz informpselo realizou-se

varias simolagdfes utilizando-se tempersturas maiores e menores
gque o valor de operacdo. A tabela 5.7 mostra como slgumas
variavels de operacdo se comportam em funcio desta variaciio. Para
g2 obtengfo desses resultsdos, fixeou-se a corrente de zlimentacio

como também sendo a de operacgfo, & gue se sncontrs naz tabels 4.5,
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Tabela 5.7 - Influéncia da temperatura de separacfo no processo

77

e mol¥% Hha Reciclo
. Ke/h) 4 em Mo B (<€) § mol % R mol % § (Remol/h)
| -3 51652 § 99,78 | 43s,6 § 2,31 | 18,58 § 18774
l 2 ! soses § es77r | oasr7 | 2,47 16,72 § 18527
1 g 50616 § 99,77 ‘ 436,8 | 2.64 | 15,88 J 18415
3 50431 §§ 99,76 | 438,0 | 2.83 | 17.06 | 18374
E 50343 99,78 I 435,1 § 3,03 | 17,26 | 18373
B 50472 § 399,74 433,5 | 3,58 | 17,88 | 18458

Como ilustra & figura 5.17, tem-se um valor minimo da
taxa de produgfo para umz determinada temperatura de separacio.
Vale szlientar gue, como apresents sz tazbels 5.7, =80 s slevar a
temperatura de separacic diminui-se s concentracpice de amdnis no
produto.

Aparece também um ponto de minimo na figuras 5.18, gue
rostra & variscdo da taxa de reciclo em funcdo da temperatura no
primeiro “£lash” .

A figura 5.19 mostra gue = temperaturs dos gases ns
saida do conversor diminui com s elevaciEo da temperatura de
meparacio.

A& concentracio de ambnia tanto na entrads do
converscr como na salds do mesmo auments sensiveimentes com =
elevagio da tempersturs de separag8oc. Esisz constatagio &

ilustrads peslag figuras 5.20 & 5.21.
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5.5 - Taxa de Purgs

A tabela 5.8 sapresentas os resultados da simulacio,
variandoc a taxa de purga. Para reslizscio desta etapa fixou-se s

corrente de zlimentac8o dsd unidade, como sendo a da tabela 4.5,

Tabela 5.8 - Influéncia da taxa de purgs no processo de
sirtese de ambnisa.

s e ewurores e

% o | 50289 99,78 18252 | 438,9
I 200 | 45405 99,79 17459 | 4386
| 400 46678 gg,79 I 18683 | 438,5
600 44921 99,79 15934 | 4381
800 43163 99,78 15177 | s37.8
1000 | 41451 § 93,80 14412 437,3

A figura 5.22 mostra gque com &2 elevagis nsz taxa de
purgsa, tem-se como ers de se egperar umsa diminulgBe naz  taxs de
producioc de ambnia, j& gue a taxa de alimentacio da unidade esti
fixadsa.

Um ligeiro aumento na concentracgfio de amdniz na taxa
de produtc da unidade & verificado, como mostra a tabels 5.8.

A& figura 5.23 ilustra o efsitc da taxa de purga sobre
z taxa de reciclo, nota-se uma sensivel diminuig8o no valor da

taxa de reciclo a medida em gue se eleva a taxz de purgs.
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A vériagﬁo da temperatura na saids do conversor
apresenta um valer de méximoc para uma taxa de purgs de
sproximadasmente 200 kgmol/h, apds esse valor nots-s=e uma gueda no
valor desta temperatura. Este efeito & mostrado na figura 5.24.

A figura 5.25 apresenta o feito desta varidvel =sobre
a concentracdo de sménia na saida do conversor, observa-se uns

qgueda desta concentracio s medida em gue aumenta a taxa de purgs.



8 — ERBes=mgli.rceios & 33 sorssiEo

Com bnoo ne estude oaraméirico, este capitulo
spresenta e discute =ligumas constatacdes e propde diferentes
configuractes para se operar & Unidade de Sintese de Ambnis, gsenm

fugir da especifices®s do produto final gue € ums conceniracdo

minims de 84,8 mel? 7 mbnia.
8.3 ~ Pres=8o d+ descargs
De gcorde com Arpe [189857, € constatsde, gque un

sumentoe de pressic mearreta um sumenio na taxs de formacio de
zmdnia, e isto pode ser verificade no cspitulc anterior atraves
dz figura 5.2. Hotzm-=e tzmbém um zumento ns produgfo, conforme
figura 5.1. E de acordo com = itabela 5.1, =& medida em gue se
eleva &2 pressfo de descargs, tem-se ume peguens diminuicioc dsa

pureza do produtoe finsal.
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H&o levando-se em conts o custo éperacional, pode-se
operar & unidade sob ums pressico de descsrgs mais elevads,
conseguindo com isto, mumentar s produglo. ¥ importante salientar
o cuidado em n8o tirasr o produte final da especificacdo e de
tornar =2 operagfo do conversor instavel, pois constata-se ns

figura 5.4 um sumento de tempersturs no conversor a medida em que

sge eleva esta pressZo.
Este aumento na formagBo de samdnia é reforcado, ums

vez que = goncentragic deste componenie diminui na entrada do

reator com 8 elevacBo da press8o de descarga. Isto € constatado

asc se obscrvar s tabels 5.1 ¢ figura 5.3

8.2 - Inertes na entrada do conversor

Como foli citado no capitule 2, o fato de se mumentar
8 concentrac®c de inertes nz entrada do reator, implics um efeito
contrédrio na taxa de formscZo de ambnia.

Lpegar da plantz da ULTRAFERTIL, operar = um nivel ds
inertes muite baixe, um ligeiro zumento nestas varidvel mecarretis
umna diminuicie, 8lém da taxs de formacfoc de smdniz {(figurs 5.8},
na taxs de producBo de amdnia anidrs (figura 5.5) e na purezs
deste produte finsl {(figurs 5.8). Ji gue se diminuian & producie
um aumento ns taxa de recicleo & verificado, conforme figuras 5.7.

Avmenia-se considersvelmente s produc8o de =zunfnis
operando esta planta em niveis de inertes prdéximoc 8 zero. Pode-

se, pory exemplo, melhorar a conversfo do metans no processc de
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geraclic de gés de sintese, gque € uma des primeiras etapas de

processo, como mostra a figura 2.1.

6.3 — Razdo de hidrogénio'e nitrogénio no conversor
Observando-se ; figura 5.8, constata-se gue: a medids
em gue me sleva o nivel de inertes no reastor, para diverssas
razbes de hidrogénic e nitrogénio, a temperatura no reator

diminui. Isto reforga o <¢ue foi mencionado no capituleo 2, =a

reacdo de conversfo de azn®r ‘a toads ' 0 "apsgar” para elevados o

niveis de inertss.

Um sumente na prodof~ o's a diminuvicBc do nivel de
inertes fol constatado no {itswm ;n;arépr e nz figura 5.14, onde
s8o fixadas vérias razdes ds hédicg;uLa e nitrogénio.

Um efeito contraric nsa taxss de producio e reciclo €
notasdo, comparando-se as figuras .11 & 5.12. Um ponto de maxims
producdo, na figura 5.12 é observado, pars uma dada raz8oc molar
de hidrogénio & nitrogénioc e fixando-se ¢ nivel de inertes. &
méxima produc8o € obtids, = medids em gue se diminui 8 taxs de
inertes, pars ums razio de hidrogénio e nitrogénic cads vez nais
proxime a8 3, sendo ests, B THRIZAO esteguiométrica desses
componentes.

Para =& plants em operacdoc ns ULTRAFERTIL, onde =
conecentracioc de inertes na entrada do restor & de &,128 mol¥,

pode-se noter na figura £.1Z, gue estz plants cpers em uma regiis
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proxime a2 de maxima producio. Portanto, ums diminuic8o na razio
melar de hidrogénio e nitrogénio nio alterasris significantemente

a taxs de producio.

6.4 - Metano na entrada de Unidade

Com 8 elevagio da gqguantidade de metanoc no gas de
slimentacio das unidade, nota-se principalmente uma diminuicdo d=s
pureza do prodoto {(tsbela 5.5 e figura 5.14%. Uma peguensa
guantidade de metanc de 28 Egmol/h, o© gue corresponds =
asproximadamente 8,5 ¥ da zalimentscis, tirs por compleio ¢ produtio
final das suvsa especificecges de comercializacio.

0 idesnl]l ¢ menter este nivel de inertes sm umsa taxs
inferior 2 &,8 kgmol/h psra = guantidade de géds de sintese

alimentads na unidsde, tabela 3.1.

6.5 — Taxa de AlimentagHo

Através da figura 5,15, tem~8e BED importante
constatacio de gue 2 planta nic opers em sue maAxims cspacidede.
Um aumento de 18 % nz alimentaecic acarrets ums elevagio nas
mesmas proporgdes, da taxa de produgfo, sem que & pureza desia
corrente, no gue diz respeito s concentragio de snbniz, ssis fors
do valor de especificagio de 38,8 molZ de amdnis. Ho entanto, o
possivel problema em se opersr a elevados fluxos, ests no fato de
se diminuir consideravelmente s ztividade do cataslisador de ferro

contido no conversor.



6.8 - Temperstura no Separador

Com ag simulagBes efetuamdas para diversos valores de
temperatura do separador, no item 5.4 do capitulo anterior, nota-
s uma Onica vantagem ém se opersr emn uEmz temperatura de
separas” diferente. fem—se um zumentoe ns produgso & tempersaturas
inferio=--= . a -1 =C (figura 5.173, bem como a elevacfc d=
econcent . Ao de ambdniz nesta mesma corrente (tebela 5.73.

A figurs 5.189 mostra ums queds ds temperatura no
ruwnior. 0 tto  pode significar gque = reacio estié sendo
desacelerala, pelo fato da concentracio de ambnis, na entrada deo
mesmne, também elevar-se a medida em gque se suments a temperstura

de separacfo (figura 5.28).

}ﬁ_? - Taxa de Purgs
& taxa der purga exerce pouca influéneis na Unidade de
Sintese de Ambnis da ULTRAFERTIL, por estas operar enxn baixos
niveis de inertes. E & sus elevaciHo diminui drasticamente s taxa
de producio, Cono mostra 8 figursa 5.22 sen elevar

signifiecativane: te sus purezs, conforme tzbels 5.8.
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A steady-state model of an ammoniz svynthesis loop
containing one guench-tvpe converter with radiasl flow ig

i deveioped. The modeled system includes converter, compressors,

separziore. purge and recyocle . The model is used to dezermine

the gffects of +the svynthesiz loop varisbles upon aEmonisz

O3

production, for example, the Ha/le ratio waristions in o tThe
converter feed may resuli in incresse and decreasss in the smmonia
production rate. A process simalstor was ussd to  aid  ihe

execution of this work.




