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RESUMO - Este trabalho visa a analise de desempenho de um reator de sintese de
amonia industrial. O reator em estudo € do tipo vertical, possui fluxo radial, dois leitos
cataliticos fixos, um trocador de calor entre os leitos para resfriamento do gés e um
trocador de calor na saida do reator. A influéncia de diversas condi¢cdes operacionais, na
conversao em amonia, foi estudada junto a analise do efeito de integracdo energética no
interior do reator. O modelo desenvolvido para este conversor envolveu as equacgdes de
conservacgao de massa e energia, aplicadas em coordenadas cilindricas, queda de pressao
constante e utilizou-se do método dos volumes finitos para a resolugdo do modelo
matematico no simulador de processos EMSO. A analise de desempenho apontou as
melhores condi¢des operacionais, que levavam para maiores conversoes em amonia, e
como a integracao energética tem grande influéncia no desempenho do reator.

1. INTRODUCAO

A amobnia é um dos compostos mais produzidos no mundo. Ela é matéria-prima para varios
produtos, mas sua maior aplicacdo, cerca de 80% da amdnia produzida, estd destinada a fabricacao de
fertilizantes para o uso de producdo de alimentos; e esta demanda continua a aumentar dado o
crescimento populacional global. Ao mesmo tempo, 0 mercado econdmico forca os produtores de
amoOnia a buscarem melhorias na produgdo de amonia, visando principalmente a eficiéncia do
processo. As condi¢cbes operacionais, para o reator de sintese, sdo importantes para a obtencdo de
maiores conversdes em amonia. A analise de desempenho é vista como uma boa maneira para
analisar as melhores condi¢6es de operacdo do reator e, assim, aumentar a eficiéncia do processo.

Estudos na literatura incluem a modelagem e a simulagédo do reator de sintese de amonia para a
analise das melhores condigdes operacionais e/ou otimizacdo do reator. Apesar do método de
producdo de amonia ser um processo muito estudado, ndo foi encontrado na literatura trabalhos sobre
a analise de desempenho para o reator em estudo neste trabalho, o reator modelo Topsée S-200, que
possui fluxo radial, € composto por dois leitos cataliticos fixos e dois trocadores de calor (Bray et al.,
2014).
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Os objetivos deste trabalho visam a modelagem fenomenoldgica e simulacdo do reator de
sintese de amonia, em estado estacionario, considerando as trocas térmicas e as integracdes entre as
correntes no interior do proprio reator. As analises de desempenho foram desenvolvidas a fim de
avaliar a influéncia de varidveis de processo na producdo de amonia.

2. REVISAO DA LITERATURA

O processo de Haber-Bosch € o mais importante para a obtencdo da amdnia atualmente. Neste
processo, gas nitrogénio reage com gas hidrogénio a alta temperatura e pressdo junto a um catalisador
de ferro. Por ser uma reagdo exotérmica reversivel, sua taxa de conversao esta limitada pelo equilibrio
termodindmico da reacdo (Abashar, 2003). Para reacfes exotérmicas reversiveis que ocorrem em
reatores adiabaticos, altas conversdes de equilibrio sdo atingidas a partir de baixas temperaturas de
alimentacdo (Nicol et al., 1998). Entretanto, baixas temperaturas de operagdo implicam numa menor
taxa de reacdo. O aumento da temperatura de entrada aumenta a conversdo na saida do reator, mas até
certo limite, acima deste, devido a restricdo de equilibrio da reacdo, o aumento da temperatura de
entrada ird decrescer a conversdo final na saida do reator (Azarhoosh et al., 2014). O aumento da
pressdo causa 0 aumento da formacdo de amonia no reator (Reis, 1992) e, para qualquer pressao,
existira uma temperatura 6tima na qual a conversédo final € maxima e o aumento da pressdo diminui
essa temperatura Otima (Azarhoosh et al., 2014). Os gases inertes, dependendo do valor de sua
concentracdo, podem chegar até a "apagar" a reacdo (Reis, 1992). Trocadores de calor internos ao
reator promovem o pré-aquecimento de reagentes pela troca de calor com os produtos. O resfriamento
entre os leitos do reator se faz necessario para que a reacdo fique longe das condi¢des de equilibrio
(Aris, 1960).

O reator de aménia pode ser encontrado com a configuracdo de fluxo axial, radial ou axial-
radial, sendo que, os reatores de fluxo radial possuem um arranjo que permite lidar com grandes
volumes de catalisador com diametros de particulas pequenas, o que aumenta a eficiéncia do
catalisador, sem quedas de pressdo consideraveis (Pedemera et al., 1999). Ao longo dos anos,
diversos foram os projetos de reatores de amodnia desenvolvidos e estudados, buscando-se sempre as
condicGes para melhor desempenho do reator. O modelo de reator Topsde S-200 é muito utilizado nas
plantas de producdo de aménia atualmente. Entretanto, ndo se encontram trabalhos sobre a anélise de
desempenho para esse reator que levem em conta a integracdo energética presente em seu interior,
objeto de estudo deste trabalho.

3. METODOLOGIA

A Figura 1 apresenta em esquema desse reator em estudo, apresentando a integragédo das trocas
térmicas entre as correntes no interior do reator. O termo "TCR" significa os trocadores de calor
internos ao reator e "Leito™ os leitos cataliticos.
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Figura 1 — Fluxograma simplificado do reator de sintese de aménia.

Uma modelagem fenomenoldgica, em estado estacionario, foi desenvolvida para os leitos
cataliticos fixos, considerando o modelo unidimensional e pseudo-homogéneo, fluxo radial, com o
gas de sintese seguindo do raio externo para o raio interno dos leitos, desconsiderando os efeitos
difusivo, gas ndo ideal descrito pela equacdo de estado de Peng-Robinson, queda de pressao constante
e fracdo de vazios uniforme no leito catalitico. Assim, as equacdes para o balanco de massa global
(Equacéo 1), balanco de massa por componente (Equacdo 2) e balanco de energia (Equacdo 3), em
coordenadas cilindricas, foram dadas por:

d

E(rPV)= 0 (1)
%%(rvq)ﬂ/iiﬁzo 2
1d( . .

FE(WH J+(ar =0 (3)

em que r é o raio do leito catalitico (m), p a massa especifica (kg.m™), v a velocidade do gés (m.s™),
Ci a concentracdo molar do componente i (kmol.m™), v, 0 coeficiente estequiométrico do componente

i, H a entalpia da mistura gasosa (kJ.kmol™), AH o calor de reacéo (kJ.kmol™) e & a taxa de reacéo
(kmoINHs.m.h™). Para descrever o modelo cinético, utilizou-se a equacao de taxa de reacdo proposta
por Dyson e Simon (1968). O calor de reacdo foi obtido pela equacao de Gillespie e Beattie (1930).
Utilizou-se o método de discretizacao de volume finitos, com uma malha convergida em 256 volumes
elementares, para resolucdo do modelo dos leitos cataliticos.

Os trocadores de calor, responsaveis pela integracdo energetica entre as correntes no interior do
conversor, foram considerados do tipo contra-corrente. A modelagem e a simulacéo do reator foram
realizados no simulador de processos EMSO (Soares e Secchi, 2003).
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Comparando os resultados do modelo desenvolvido com dados industriais (ndo mostrados),
foram obtidos desvios inferiores a 4,5 % para a composicdo do gas na saida do reator e inferiores a
3,5 % para as temperaturas medidas ao longo do reator. Com estes resultados satisfatorios, foram
realizadas analises de desempenho do reator para a identificagdo das melhores condigoes
operacionais. Nessas analises, a varidvel em estudo era alterada, numa certa faixa de valores
admissiveis, e o0 desempenho do reator avaliado, baseando-se na conversdo em amonia ao final de um
passe no reator de sintese. Essas faixas de variacdo, para as variaveis de processos estudadas, sdo
delimitadas pelo dimensionamento dos trocadores de calor internos ao reator.

4. RESULTADOS

Para o reator de sintese de amonia estudado, obteve-se que 0 aumento da pressdo de entrada do
reator (P.) causa uma queda da conversdo em NHj3, para valores de presséo de entrada variando entre
138,5 kgf.cm™ e 159,5 kgf.cm™. Este comportamento pode ser explicado pelo sistema de troca
térmica presente no interior do reator, que proporcionou temperaturas de entrada dos leitos menores
com o0 aumento da pressao, como observado na Figura 2. Este comportamento também influenciou a
temperatura de saida dos leitos, que passaram a diminuir com o amento de Pe, reduzindo, assim, o
potencial de troca térmica dos trocadores de calor internos ao reator. Se a temperatura de entrada de
cada leito fosse mantida fixa, a conversdo aumentaria com o aumento da pressdo. Alguns autores da
literatura afirmam que, em geral, altas presses de entrada favorecem a conversdo em amonia. Por
exemplo, Azarhoosh et al. (2014) observou que o aumento da P, variando entre 210 kgf.cm™ e 255
kgf.cm, aumentava a conversdo em amdnia, para um reator do tipo horizontal, com presenca de dois
fluxos quench, um trocador de calor e trés leitos cataliticos. Elnashaie et al. (1988a) também obteve o
mesmo comportamento em seus resultados ao estudar um reator do tipo vertical, com presenca de um
leito catalitico, um trocador de calor e tubos para resfriamento no interior do leito.
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Figura 2 — Temperatura de entrada dos leitos com a variagdo da pressao de entrada do reator.

A temperatura de entrada (T.) do reator também influéncia na conversdao em aménia. Verificou-
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se que o0 aumento da T, do reator, entre 114°C e 138°C, reduz a conversdo em amonia. De forma
similar ao aumento da Pe, 0 aumento da T, do reator resulta em uma menor troca de calor no sistema
de integracdo energetica (Figura 3), proporcionando menores temperaturas de entrada nos leitos
cataliticos, menores temperaturas de saida nos leitos e, consequentemente, baixando a conversao. A
Figura 4 apresenta como a temperatura de entrada do Leito-1 afeta a conversdo em amonia. E possivel
observar o aumento da conversdo em aménia com o aumento da temperatura de entrada do leito, até
certo limite, quando as condi¢bes do sistema atingem o equilibrio da reacdo e, entdo, a conversao
passa a diminuir com o aumento da temperatura de entrada do leito. Pedemera et al. (1999), que
simulou um reator semelhante ao estudado neste trabalho, porém sem a presenca do trocador de calor
TCR-2 e em condicOGes operacionais distintas, observou o aumento da temperatura de saida do
primeiro leito com o aumento da temperatura de entrada do reator. Este comportamento ocorreu até
certo limite da temperatura de entrada do reator, no qual, acima deste, passava a ter comportamento
contréario, dependo da vazdo de gas que passava através do TRC-1. Estes resultados reforcam a
importancia da analise de integracdo energética que ocorre ao longo do reator de aménia aqui
estudado.
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Figura 3 — Calor trocado em TCR-1 e TCR-2 em funcdo da temperatura de entrada do reator.
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Figura 4 — Converséo ao longo do Leito-1 em funcéo da variacdo da temperatura de entrada no

Leito-1.
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O aumento da vazdo molar na entrada do reator, para valores entre 25000 e 26600 kmol.h™,
aumentou a conversdo em amdnia. A vazdo molar esta diretamente relacionada com a velocidade do
gas no reator. Altas velocidades diminuem o tempo de residéncia nos leitos cataliticos, reduzindo seu
tempo de reacdo e ndo produzindo a concentracdo de amonia esperada. Entretanto, 0 comportamento
observado para o reator estudado pode ser justificado pelo tamanho do leito disponivel para a reacéo,
gue é maior que 0 necessario para alcancar a condigdo de equilibrio. Portanto, 0 aumento de carga é
suportado pelo tamanho do reator, e 0 grande volume de gas reagindo, compensa 0 tempo de
residéncia do gas no reator. Na Figura 5, mostra-se a conversao em aménia, em funcdo da variacéo da
temperatura ao longo do reator, para diferentes vazées molares na entrada. Observa-se que as vaz0es
molares maiores possuem as maiores temperaturas ao longo do reator e maiores temperatura na
entrada dos leitos, produzindo, assim, mais amonia.
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Figura 5 — Conversdo em amdnia em funcdo da variacdo da temperatura ao longo do reator para
diferentes vazbes molares na entrada no reator.

Nos perfis de conversdo em aménia pela temperatura ao longo do reator, como os da Figura 5,
evidencia-se, para cada leito, 0 comportamento quase linear entre a conversdo e a temperatura,
caracteristico de reatores adiabaticos. A conversdo em aménia constante na figura corresponde ao
resfriamento do gas de sintese no trocador de calor entre os leitos (TCR-1). Observa-se de forma
nitida, a importancia do resfriamento entre os leitos do reator, ja que o resfriamento permite que o
sistema reduza sua temperatura, para manté-la afastada das condi¢des de equilibrio e, assim, atingir
maiores conversoes em NHs.

Para o reator em estudo, também se observou que o aumento da composi¢do de amdnia, no gas
de sintese que alimenta o reator, aumenta a conversdo de amonia, para variacdes de 0 a 2% da
composicdo molar de amonia na entrada do reator. Observando a Figura 6, tem-se que 0s casos com
maior composicdo de NHsz no gas de entrada do reator, tém também uma maior temperatura de
entrada dos leitos, levando a maior conversdo em amonia. Logo, pode-se dizer que, 0 aumento da
conversdo é causado pelas condi¢des de operacdo favoraveis na integracéo energética. O consideravel
aumento na temperatura de entrada dos leitos do reator pode ser justificado pelo valor do calor
especifico a presséo constante (c,) da NH3, em torno de 60 J. mol™®.K™, para a temperatura medla de
operacdo do reator, valor este muito maior que o dos reagentes H, e Nz, cerca de 29 e 30 J.mol™.
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para a temperatura média de operacdo do reator, respectivamente. Devido ao dimensionamento do
reator e de seus trocadores de calor internos, so foi possivel analisar a conversdo em amonia para a
variacdo de 0 a 2% da composicdo de NH3; no gas de entrada do reator. Porém, € esperado que um
aumento muito acima de 2% reduza a conversdo de NHs, pois, a quantidade de amonia presente na

reacao de sintese seria grande o suficiente para que a decomposicdo de aménia se sobressaisse sobre a
formagdo da mesma.
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Figura 6 — Conversdao em NH3; em funcéo da variacdo da temperatura ao longo do reator para
diferentes composi¢fes molares de amdnia no gas de entrada do reator.

Para uma variacao de 60 a 80% de hidrogénio na composi¢do do gas que alimenta o reator, a
conversdo de amonia tende a aumentar com o aumento da composicdo de H,. Observou-se que o
aumento da razdo molar, entre os reagentes hidrogénio e nitrogénio, aumenta a conversao em amonia.
Para raz6es molares de H,:N até 3 (relagdo estequiométrica), 0 aumento da conversao em NH; ocorre
pelo aumento da composi¢do molar de hidrogénio, que passa a suprir 0 excesso de nitrogénio. Ja o
aumento pronunciado da conversdo em amonia observado, para razdes molares de H,:N; acima de 3,
deve-se pela presenca em excesso de hidrogénio, uma vez que a atividade desde componente é bem
superior a atividade do N, e da NH3z ao longo dos leitos. Logo, 0 aumento da conversdo em amonia,
pelo excesso de hidrogénio na reacdo, pode estar associada a influéncia da atividade deste composto
na equacdo de taxa de reacdo que descreve a cinética dos leitos cataliticos.

6. CONCLUSAO

Um modelo em estado estacionario, pseudo-homogéneo e unidimensional, desprezando 0s
efeitos de difusdo radial de massa e calor e considerando a queda de pressdo constante nos leitos foi
desenvolvido. As analises de desempenho do reator de sintese de aménia foram capazes de mostrar a
influéncia de diversas varidveis para o reator em estudo. A inclusdo no modelo da integragédo
energética entre as correntes internas do reator se mostrou essencial para a compreensdo dos efeitos
observados. Observou-se que quanto maior a pressdo de entrada do reator, menor € a conversao em
amonia. O aumento da temperatura de entrada do reator também reduz a conversao em NHs. A
temperatura ao longo do reator tende a aumentar pelo fato da reacdo ser exotérmica. Mas essa
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temperatura também ¢é influenciada pela temperatura de entrada do leito. Logo, é importante controla-
la para que o reator n&o atinja altas temperaturas e baixas conversdes em amonia. O aumento da vazéo
molar de alimentacdo do reator aumenta a velocidade do gas nos leitos, influenciando no tempo de
residéncia do gas de sintese. Porém, a conversdo em amonia tende a aumentar com 0 aumento da
vazdo molar de entrada em funcdo da capacidade disponivel de leito catalitico. A presenca de amonia
na composicdo do gas de sintese de entrada do reator em baixas concentragdes, proporciona
temperatura maior na entrada dos leitos e, consequentemente, mais amonia acaba sendo produzida. A
maior presenca de hidrogénio no gas de sintese da entrada do reator também aumenta a conversdo em
amoOnia, assim como maiores valores da razdo molar para H,:N,. Assim, 0 modelo desenvolvido e 0s
resultados das analises tornam-se atrativos a busca de melhores condi¢fes operacionais deste reator na
planta real de producdo de aménia.
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