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ANALISE DO POTENCIAL DE INTEGRACAO EM UMA PLANTA PARA
PRODUGAO DE AMONIA E FERTILIZANTES A PARTIR DO BIOGAS

Resumo

A conscientiza¢do para o desenvolvimento de processos sustentaveis tem ganhado cada vez
mais relevancia dentro da industria quimica. Nesse contexto, o biogas apresenta-se como uma
alternativa promissora para diversificar a composicdo da matriz energética brasileira. Durante um
estudo feito pelo Centro Internacional de Energias Renovaveis (CIBiogés) em 2020, o Brasil contava
com 675 plantas de biogas. Os dados atualizados para 2021 apontam um ndmero total de 755 plantas
operacionais e 102 em fase de construcdo, evidenciando uma trajetéria de crescimento para o setor no
Brasil. Por outro lado, o gas natural é a principal matéria-prima empregada para a sintese de amonia,
sendo um processo consolidado pelo trabalho pioneiro dos cientistas Fritz Haber e Carl Bosch no
inicio do século XX. A sequéncia basica do método Haber-Bosch consiste nas etapas de purificacdo do
gas de alimentacéo, reformas priméria e secundaria, deslocamento agua - hidrogénio, remocéo do CO;,
ciclo da sintese de amdnia e ciclo de refrigeracdo. Desse modo, a aménia encontra-se como um dos
compostos mais importantes na industria quimica, sendo 80% da sua aplicacdo destinada a fabricacdo
de fertilizantes nitrogenados. Por conseguinte, o principal fertilizante nitrogenado sintetizado no
mundo é a ureia. As matérias-primas empregadas no seu processo sao a aménia e CO, sendo a amdnia
0 produto de interesse do processo Haber-Bosch, enquanto o gas carbdnico apresenta-se como
principal subproduto. Diante deste cenario, no presente trabalho é realizada a modelagem e simulagao
das plantas de amdnia e ureia, sendo o biogas utilizado como matéria-prima. A planta de amdnia foi
capaz de suprir a demanda de NH3 e CO-, para sintese de ureia, sendo que essa atinge uma capacidade
produtiva de 860 t/d. Dado o potencial de producdo e comercializagdo do biogéas brasileiro, torna-se
imprescindivel a investigacdo desses processos produtivos para agregar valor a cadeia produtiva e
fortalecer a industria nacional de intermediarios quimicos e fertilizantes.

Palavras-chave: hidrogénio, diéxido de carbono, ureia, simulagdo, integracdo de processos.

Abstract

Awareness for the development of sustainable processes has gained increasing importance
within the chemical industry. In this context, biogas presents itself as a promising alternative to
diversify the composition of the Brazilian energy matrix. During a study carried out by the
International Center for Renewable Energy (CIBiogéas) in 2020, Brazil had 675 biogas plants. The
updated data for 2021 includes a total number of 755 operational plants and 102 under construction,
showing a positive trajectory for the sector in Brazil. On the other hand, natural gas is the main raw
material used for the synthesis of ammonia, a process consolidated by the pioneering work of the
scientists Fritz Haber and Carl Bosch in the early 20th century. The basic sequence of the Haber-
Bosch method consists of the steps of feed gas purification, primary and secondary reforms, water-
hydrogen shift, CO, removal, ammonia synthesis loop, and refrigeration cycle. Thus, ammonia is one
of the most important compounds in the chemical industry, with 80% of its application destined for the
manufacture of nitrogen fertilizers. Therefore, the main nitrogen fertilizer synthesized in the world is
urea. The raw materials used in its synthesis are ammonia and CO2, with the first being the product of
interest in the Haber-Bosch process, while the second is the main by-product. In view of this scenario,
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in the present work the modeling and simulation of ammonia and urea plants is carried out, with
biogas being used as raw material. The ammonia plant was able to supply the demand for NHs and
CO; for urea synthesis, and the urea plant reached a production capacity of 860 t/d. Given the potential
for production and commercialization of Brazilian biogas, it is essential to investigate these production
processes to add value to the production chain and strengthen the national industry of chemical
intermediates and fertilizers.

Keywords: hydrogen, carbon dioxide, urea, simulation, process integration.

Introducao

O biogas pode ser definido como “o gas bruto obtido da decomposigdo bioldgica de produtos ou
residuos organicos”, conforme exposto pela Resolugdo Normativa n°8 de 2015 da Agéncia Nacional
de Petréleo, Gas e Biocombustiveis (ANP). Essa degradacdo bioldgica é resultante do metabolismo de
uma variedade de popula¢des microbianas, sendo chamada de digestdo anaer6bia (DA) e que ocorre
sem a presenca de oxigénio. O metano é o componente de maior interesse econdmico, sendo as
principais aplicacdes voltadas para geracdo de energia elétrica, producdo de calor e sintese do
biometano e dioxido de carbono. O foco em muitos paises evidencia a aplicacdo do biogas para
producdo de eletricidade, sem a exploracdo de uma cadeia produtiva desse composto como matéria-
prima (POBLETE, 2019). Dada a semelhanca de composicdo com gas natural, o biometano pode ser
considerado como um gas similar caso sua composicao atenda as especificacdes determinadas para
comercializacdo, sendo tratado a fim de que a composicdo do metano em base molar atinja, no
minimo, 96,5% e o restante seja constituido por CO; (ABiogas, 2020; KHAN et al., 2017).

Considerando o contexto econémico brasileiro, o biogas apresenta-se como uma alternativa
promissora para diversificar a composicdo da matriz energética sustentavel nacional, sendo seu
potencial associado tanto a geracdo direta de energia elétrica quanto a sintese de biometano para
aplicacOes industriais. Durante um estudo realizado pelo Centro Internacional de Energias Renovaveis
(CIBiogas) em 2020, o Brasil contava com 675 plantas de biogas. Além disso, pelo levantamento
constatou-se o surgimento de 148 novas plantas, representando um crescimento de 22% em relagdo ao
ano de 2019. Os dados atualizados para 2021 apresentam uma trajetéria de crescimento, constatando
um namero total de 755 plantas operacionais e 102 em fase de construcao.

Por outro lado, o gas natural é a principal matéria-prima empregada para sintese de amonia,
estimulando a substituicdo direta do composto fdssil pelo biogds na busca por processos mais
sustentaveis. Considera-se a descoberta da reacdo de amdnia como um dos principais avangos
tecnologicos do século XX pois permitiu 0 aumento da producdo de fertilizantes e alimentos,
acompanhando o ritmo do crescimento da populacdo mundial. O fluxograma bésico do método
tradicional Haber-Bosch consiste nas etapas de purificagdo do gas de alimentacéo, reformas priméria e
secundaria, deslocamento agua — hidrogénio (ou, como é mais conhecido por deslocamento gas-agua,
do inglés water-gas shift), remocéo do CO,, ciclo da sintese de amdnia e refrigeragdo. Desse modo, a
amdnia encontra-se como um dos principais compostos da industria quimica, sendo 80% da sua
aplicacao destinada & fabricacao de fertilizantes nitrogenados (CARVALHO, 2016; PAIXAOQ, 2018).

Portanto, o principal fertilizante nitrogenado produzido no mundo é a ureia. O alto teor de
nitrogénio, a existéncia de tecnologias consolidadas e a facilidade de aplicagdo no solo s&o fatores que
influenciam diretamente o alto consumo de ureia como fertilizante nitrogenado. As principais
matérias-primas utilizadas sdo amdnia e CO,, sendo a amonia o principal produto do método Haber-
Bosch e o dioxido de carbono o subproduto direto tanto na purificagdo do biogds como no método
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Haber-Bosch (CHINDA, 2015). Diante desse cenario, o presente trabalho possui como proposta
principal a modelagem e simulacdo das plantas de aménia e ureia, avaliando o potencial de integracéo
das plantas a partir da alimentacdo de biogas como matéria-prima.

Metodologia

Neste trabalho, a metodologia consistiu na avaliagdo dos processos individuais de sintese de
amonia e ureia para analise do potencial de integracdo das plantas considerando biogas como matéria-
prima. As simulacGes foram realizadas dentro do software Aspen Plus (versdo 12.1). Nos préximos
topicos é feita a descricdo dos processos de maneira individual.

1. Sintese de aménia

O processo foi simulado a partir das seguintes etapas: purificacdo do biogas, reformas primaria
e secundaria, reator de deslocamento agua - hidrogénio, remogdo de CO,, metanacdo, ciclo de
compressao, ciclo da sintese de amonia e refrigeracdo. O modelo termodindmico utilizado foi a
equacdo de estado de Peng-Robinson.

A etapa inicial consistiu na purificacdo do biogas a fim de separar os compostos CHs e COy,
possuindo, respectivamente, composi¢cdo molar de 70 e 30% e vazdo molar de 1000 kmol/h. Ja a
corrente de agua possuia vazao molar de 2100 kmol/h. Ambas as correntes de alimentacdo foram
pressurizadas até 25 atm e encaminhadas para reforma a vapor do metano. A vazédo de ar atmosférico
introduzida foi de 1000 kmol/h. Dentro da etapa de reforma, ocorrem as reagdes (1) e (2) a seguir.
Ambos os reformadores foram simulados como reatores de equilibrio termodinamico (REquil).

CH, + H,0 = CO + 3H, AH = +206,0 k] mol~* 1)
€O+ H,0 = CO, + H, AH = —41,0 k] mol™* @)

Depois das etapas de reforma, a mistura gasosa é enviada para a etapa de deslocamento agua —
hidrogénio (reatores de shift), conduzida em dois estagios, um de alta temperatura (HTS) e outro a
baixa temperatura (LTS), nos quais ocorre a reacdo (2). O modelo de reator de equilibrio
termodindmico (REquil) também foi utilizado para descrever esses reatores.

A corrente de saida do LTS foi enviada para as etapas de separacdo. Primeiramente foi
realizada uma operacéo de flash para eliminacdo de dgua. Apds isso, a corrente foi encaminhada para
um separador (por exemplo, PSA — adsorcdo por oscilacdo, modulos de separacdo com membranas ou
absor¢do quimica/fisica com aminas), tendo uma especificacdo de remogéo do didxido de carbono de
99,7%. Em seguida, a corrente gasosa passa pela etapa de metanacdo, com objetivo de remocdo do
mondxido de carbono da corrente de hidrogénio, tendo a reagdo inversa representada pela reacéo (1),
sendo o bloco REquil novamente utilizado para simulacéo desse reator.

O ciclo de compresséo foi realizado em 4 estagios, para a condi¢do de alimentacéo de 400 °C e
170 atm de pressdo. Por fim, o processo de producdo de amonia ocorre pela sintese Haber-Bosch,
considerando a reacdo do N, e H, para formagdo de NHs; (3), sendo altamente exotérmica e que
emprega, geralmente, catalisadores de ferro.

N,(g) + 3H,(g) = 2NH;(9) AH = —92,4 k] mol~? ©)

O reator foi simulado como um reator de fluxo pistonado (PFR — plug flow reactor), com a
existéncia de trés leitos cataliticos e dois trocadores de calor intermediérios para otimizagdo da sua
conversdo. Devido a baixa conversdo por passe, 0s reagentes nao convertidos sdo recirculados e existe
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uma corrente de purga para evitar concentragio de inertes (CARVALHO, 2016; PAIXAOQ, 2018). O
modelo cinético utilizado foi proposto por Dyson e Simon (1968), utilizando a expresséo de Gillespie
e Beatie (1930) para célculo da constante de equilibrio:

(ZS a CZZ 1-a
H. NH
TNHy = 2 krev K(% Ay, < 2 . ) - ( 3 3) (4)
ANH, ay,
—170298
Kyop = 4,916 x 10 ¢ D )
2001,6
log,oK, = —2,6911 log,,(T) — 55193 x107°T + 1,8489 x 1077T? + + 2,6899 (6)

em que 7y, representa a taxa cinética de reagdo dada em kmolNH; m3s? expressa pela Equagéo (4),
k.., € constante da taxa reversa (kmol m=s™) expressa pela Equacéo (5), K, a constante de equilibrio
pela Equacdo (6), «; corresponde a atividade quimica de cada componente da mistura gasosa
(adimensional), T ¢ a temperatura (K) e R ¢ a constante universal dos gases (8,319 J K mol?) e a
corresponde a um parametro do modelo com valor de 0,5 ou 0,75. O fluxograma simplificado do
processo de aménia encontra-se destacado na Figura 1, no qual os blocos STM-REF, SHIFT-RF e
AMMSYNT contém os equipamentos referentes a reforma a vapor do metano, reatores de shift, ciclo
da de sintese de aménia e ciclo de refrigeracao.

_____ Correntes de
alimentacao

[z} e Reformas Primario
COMP-200 e Secundaria

Conversor de shift

B0 [ Remogdo CO,
+ -~ [ Feen-H20 »--
e Metanacdo
L:[E . r
Ciclo de sintese +
i refrigeragdo
)g WO-100

Figura 1 - Fluxograma simplificado de processo para sintese de aménia.

2. Sintese de ureia

A reacdo de sintese da ureia pode ser dividida em duas etapas principais. O primeiro estagio
consiste na reacdo (7) entre amonia e gas carbbnico para formacdo do carbamato de amodnio
(NH2COONHg4). A reacdo (8) representa a segunda etapa de desidratacdo do carbamato de amdnio em
ureia e dgua. O modelo termodindmico utilizado foi a equacdo de estado e SRK com a regra de
mistura de Schwartzenruber and Renon (SR-Polar).

2NH;3 gy + €O, gy S NH,COONH, (3 AH = —159,1 k] mol ™! ©)
NH,COONH, oy 5 CO(NHy), ) + Hy0 AH = + 32,2 k] mol ™ (8)
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O processo de sintese de ureia foi inspirado no processo Stamicarbon constituido de 4
equipamentos principais: condensador (pool condenser). reator, scrubber e esgotador de alta pressdo
(stripper). O fluxograma foi adaptado da biblioteca do software (ASPEN TECH, 2008), com as
modificagdes do modelo cinético utilizado e da abordagem para o reator de conversdo de ureia, sendo
esse equipamento simulado como uma sequéncia de 10 reatores continuos de mistura perfeita (CSTR)
com mesmo volume de 15 m3 (CHINDA, 2015; RASHEED, 2011). As vazdes de alimentagdo das
correntes de CO, e NHj3 para o processo foram de 550 e 1100 kmol/h. O modelo cinético empregado
foi descrito no trabalho de Rasheed (2011) segundo as Equagdes (9) e (10).

= x — 62802 _

ormagdo de carbamato r = 1628 exp ( — ) ;;3 - 32,4 (9)
Formaci i — 62802

ormagéo de ureia 7, = 12000 exp <—RT ) o (10)

em que r; representa a taxa de reagdo para formacao do carbamato (kmol m=s™), Cnu, @ concentragao
de aménia (kmol m?), Cco, @ concentracdo de gas carbonico (kmol m?3), r, a taxa de reagdo para

formacdo de ureia (kmol m®s?) e C.qrp a concentracdo de carbamato de amoénio (kmol m®), T é a
temperatura (K) e R a constante universal dos gases (J mol™ K™). A Figura 2 contém o fluxograma da
planta de sintese de ureia, sendo o0 bloco UREA-SYN correspondente ao reator de converséo.

VAP-EXIT -

Correntes de
alimentagio

UREA-SYN
—> ] FLSH-300

HIERARCHY

— Reator

PFR-FEED — Stripper
POOLCOND E)‘I'

[ =
=1

— Scrubber

MX-300
Condensador de
carbamato

POOLCOND

SEP-200

Figura 2- Fluxograma simplificado de processo para sintese de ureia.

Resultados e Discussao

1. Sintese de amonia

Como mencionado anteriormente, as vazdes de alimentagdo de biogas e 4gua foram de 1000 e
2100 kmol/h, sendo 0 CH4 e CO; separados no estagio inicial de purificacdo. A razdo molar H,O/CH4
foi ajustada para 3, a fim de evitar 0 aumento da deposicdo de coque sobre a superficie ativa dos
catalisadores utilizados na reforma do metano. A vazdo de 1000 kmol/h de ar atmosférico no processo
de reforma secundaria justifica-se pela oxidagdo parcial do metano ndo convertido na reforma priméria
e suprimento do nitrogénio necessario ao ciclo da sintese de amo6nia em proporgdes estequiométricas
(CARVALHO, 2016; PAIXAOQ, 2018).
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Todas as etapas anteriores (reforma do metano, reatores de shift, remocdo do CO; e
metanacao) ao ciclo de compressdo tém como finalidade o ajuste da corrente de entrada para o ciclo da
sintese de amonia, sendo a razdo molar H./N., mantida préxima a 3. O dioxido de carbono apresentou-
se como principal subproduto do processo, totalizando uma vazéo proxima a 1000 kmol/h somando-se
a corrente residual de purificagdo do biogas alimentado e a remoc¢do antes da etapa de metanagao.
Ademais, também se obteve uma corrente de dgua com vazdo total de 1140 kmol/h ap6s os reatores de
shift com a presenca de tragos de contaminantes (CO,, CO, CH.), oferecendo um potencial
interessante para geracao de vapor para suprimento da demanda energética da planta.

Ao final do processo, foram produzidas 1130 kmol/h de NH; com uma pureza de 96,5% em
base molar. A conversdo por passe obtido no loop de sintese foi de 22%, dentro da faixa esperada de
20-30%. A existéncia dos trocadores de calor intermediarios foi essencial para o ajuste das condi¢des
de entrada dos leitos 2 e 3, considerando a caracteristica exotérmica da reacdo e favorecimento do
equilibrio apds a reacdo conduzida no primeiro leito (CARVALHO, 2016; PAIXAO, 2018).

2. Sintese de ureia

Como mencionado anteriormente, as vazfes de alimentacdo de CO, e NH3 foram de 550 e
1100 kmol/h, confirmando a capacidade da planta de amonia para suprir a demanda exigida na sintese
de ureia.

O condensador de carbamato foi simulado como um reator estequiométrico devido a sua
importancia na conversao de ureia dentro da planta. Nesse sentido, foi assumida como hip6tese a
ocorréncia das reagdes (7) e (8). Os trabalhos em relacdo a simulacdo do condensador de carbamato e
a extensdo das reacfes sdo muito limitados (CHINDA, 2015), sendo dificil uma base de comparagdo
direta jA que os trabalhos da literatura ndo possuem dados abertos sobre o equipamento ou ndo
consideram a sintese de ureia (ASPEN TECH, 2008).

A estratégia de simulacdo do reator de conversdo foi eficiente, tendo o objetivo de replicar
pratos tedricos dentro do fluxo ascendente da coluna, com um perfil linear do aumento de temperatura.
A conversdo de CO; foi de 70%, enquanto a fracdo maéssica de ureia na saida liquida do reator foi
préxima a 30%, obtendo valores condizentes com a literatura (CHINDA, 2015; HAMIDIPOUR,
2005). A vazdo de ureia produzida na secdo de sintese foi de aproximadamente 860 t/d, refletindo uma
planta em condicGes de escala industrial.

Conclusoes

A proposta de integragdo das plantas de amonia e ureia a partir do biogés revela uma
oportunidade relevante para construgdo de uma cadeia verticalizada e sustentavel. Pelos resultados, foi
possivel observar que a planta de aménia é capaz de suprir a demanda de CO; e NHjs exigida na sintese
da ureia, contudo percebe-se que ha geragdo em excesso de CO; e H,O provenientes do processo que
podem ser aproveitados para colaborar diretamente no balango energético da planta de amonia em
analises posteriores.

Verifica-se uma necessidade de um estudo mais aprofundado do ciclo da de sintese de aménia
e refrigeracdo a fim de aumentar a conversao por passe, melhorar a integracdo energética do processo
e a pureza da corrente final de NHs. O ultimo topico é essencial para garantir uma operacéo eficiente
da planta de ureia visando a implementacdo de uma planta integrada. Além disso, percebe-se uma
limitagdo de informaces disponiveis para simulacdo do condensador de carbamato dentro do processo
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de sintese de ureia, 0 que revela a necessidade de aprofundar a avaliacdo do efeito do condensador
sobre o desempenho do sistema.
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