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SINTESE DE UREIA ENRIQUECIDA EM °p

Autor: JOSE ALBERTINO BENDASSOLLI

Orientador: PROF. DR. REYNALDO L. VICTORIA

RESUMO

‘A reacao entre monoxido de carbono, amonia anidra e
enxofre em baixas condicoes de temperatura e pressao foi utilizada no
processo de sintese de ureia, sendo empregado sulfeto de hidrogenio co-
mo autocatalizador e metanol como meio 1iquido de reagao. Foram desen
volvidas e pre-estabelecidas as linhas de producao de amonia anidra e
sulfeto de hidrogenio utilizados na sintese de ureia. No processo  de
producao de amonia anidra estudou-se a influencia da temperatura de rea-
cao, fluxo de gas de arraste, tempo de reacao e massa de sulfato de amo
nio. 0 sistema de producio apresentou um rendimento superior a 80%
quando se utilizou temperatura de 70°C, fluxo de gas de arraste de
180cm®N, /min e tempo de reacao de 210 minutos, para toda faixa de massa
de sulfato de amonio estudada (40-106g). As perdas verificadas no

sistema em questao foram despreziveis.

Com a linha de sulfeto de hidrogénio produziu-se 0,4g

deste gés, sendo posteriormente utilizado como auto-catalizador na sin-

tese de ureia.
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No processo de sintese de ureia, foi verificada a in-
fluencia da quantidade de reagentes (monoxido de carbono, enxofre e amo
nia anidra) no rendimento final. Para isso duas situagaes foram estu-

dadas:

a) utilizagao de quantidaces estequiometricas dos
reagentes.
b) utilizando-se de monoxido de carbono e enxofre,

com excesso de 50%.

Em termos de rendimento, nao foi verificada dife-
renca significativa para os dois casos estudados, obtendo-se um valor

medio de rendimento em torno de 78%.

A partir de sulfato de amonio enriquecido (5 atomos
% exc. em 15N), foi possivel, atraves do processo estudado, sintetisar
ureia igualmente enriquecida. 0 processo de sintese de ureia enrique-
cida em 19N sofreu ainda uma avaliacdo dos custos de producio e os  re-
sultados mostraram-se competitivos com o preco do produto interna-

cional.
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SYNTHESIS OF N EMRICHED UREA

Author: JOSE ALBERTINO BENDASSOLLI

Adiviser: PROF. DR. REYNALDO L. VICTORIA

SUMMARY

Reaction among Carbon monoxide, anhidrous ammonia
and sulphur under low pressure and temperature conditions was used in
the synthesis of urea, hidrogen sulphide being used as autocatalyser
and methanol as reaction liquid medium. Production lines for the
anhidrous ammonia and hidrogen sulphide were developed and pre-
established. The influence of the reaction temperature, carrier gas
flow, reaction time and mass of ammonium sulphate on the production
of anhidrous ammonia was studied. Efficiency of the process was over
80% when 70°C temperature, 180cm’N2/min carrier gas flow and 210
minutes reaction time were used, for the whole range of the mass of
ammonium sulphate studied (40-106g). Losses in the system were

negligible.

For the H.S production line, 0.4g of hydrogen

sulphide were produced and afterwards used in the sunthesis of urea as

autocatalyser.
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The influence on final yield in the synthesis
urea of the quantity of reagents (carbon monoxide, sulphur and anhidrous

ammonium) used were also studied under two different situations:
a) utilization of stoichiometric quantities of
reagents;

b) using carbon monoxide and sulphur at 50% excess.
As regards to yield, no significant difference was
noted in both cases, a mean yield value of 78% being obtained.

From the enriched ammonium sulphate (5% 15y atorms

excess) it was possible to synthesize equally enriched urea. Production
costs of the enriched urea were evaluated and results showed they are

competitive with internaticnal prices.



1. INTRODUCAO

Os isotopos estaveis (14N, 15N) do Nitroge-
nio, mais especificamente o 15N, que foil descoberto ha 58

anos por Naude (1930), tem sido utilizados como tragadores

nos estudos de diferentes aspectos do ciclo do nitrogenio na
biosfera, tanto com variagoes da razao isotopica 15N/14N
natural, quanto no emprego déi compostos quimicos com
concentragaes isotépicas diferentes daquelas encontradas
naturalmente. Neste caso, a utilizagéo de compostos
nitrogenados (uréia, sulfato de am6nio, amGnia, nitrato de

15N tem

amonio e outros) enriquecidos ou empobrecidos em
sido marcante. Tal utilizagao tem se destacado nos ultimos
anos, principalmente pelo aprimoramento das técnicas de
medidas para isétopos estéveis, em especial a
espectrometria de massa e também devido ao fato de que o

emprego de tragadores radioativos revela-se pouco viavel,

principalmente em pesquisas biolégicas, pois o isétopo de
meia vida mais 1longa e o 13N(lO,OS minutos), tempo este
muito pequeno, enquanto 0os de-mais isétopos radioativos
(12N, 16N, 17N, 18n) apresentam meias vidas de fragoes de

segundos.
Embora o 15N venha sendo utilizado como tra-

gador cuja contribuigao é ressaltada por HAUCK e BYSTROM
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(1970) e HAUCH (1973), o seu uso € limitado pelo alto prego
no mercado dos compostos quimicos, que se apresentam enri-
quecidos em l5N, e tais pregos sao consequéncias dos custos
nos processos de separagao isotépica, variando ainda com o

enriquecimento de 15N e o composto (Tabela 1).

O emprego de fertilizantes, principalmente o
nitrogenado, vem aumentando dia a dia. Tornando-se, assim,
fundamentalmente importante investigar os fatores, que per-
mitem alcangar a maxima eficiéncia de utilizagao do fertili-
zante nitrogenado pela cultura, com o minimo de perdas. Vi-
sando deste modo um menor consumo de fertilizantes e evitan-
do problemas com poluigao na forma nitrica de rios e aguas
subterraneas. A utilizagdo de 15N como tragador torna-se im
portante para que seja conseguida tal maximizagéo. O empre--
go de 15N e técnicas de enriquecimento isotépico para marca-
gao e purificagao de compostos nitrogenados foram desenvol-

vidos inicialmente por UREY et alii (1937 a, b).

Quanto ao uso dos compostos nitrogenados co-
mo fertilizantes, tem-se que destacar a‘uréia, que tem re-
centemente aumentado sua utilizagéo, face a uma série de fa-
tores e vantagens sobre os demais fertilizantes solidos,
tais como: a) nao apresentar problemas de corrosao nos equi-
pamentos utilizados na sua aplicagéo; b) apresentar alta con
centragao de N por unidade de peso do fertilizante (45 a 46%
de N), o que diminui os custos com transportes, aplicagao e
armazenamento; c) apresentar alta solubilidade, sendo assim
apropriada tanto para aplicagao no solo ou adubagéo foliar;
d) preco competitivo por unidade de nitrogénio empregado no
Brasil; e) pode ser misturada com outros fertilizantes, in-

seticidas e fungicidas (KOLTERMAN e RENNIE, 1960).
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Hé, entretanto, algumas desvantagens no uso

da uréeia como fertilizante, que devem ser mencionadas, tais

como: a) devido ao biureto, formado durante o processo de ig

dustrializagéo, que pode estar presente em concentragéo to-

xica (acima de 1% pela legislagao)para as plantas quando a

uréia e aplicada ao solo e, sobretudo, em pulverizagéo fo-
liar; b) dependendo da umidade relativa (local) exige acon-
dicionamento especial para ser armazenada; c¢) quando aplica-da
ao solo, pode ocorrer perda por ‘volatizagéo ‘de NHz; , dimi-
nuindo assim sua eficiéncia, dependendo para isto das condi-
goes do meio ou apos reagao com urease. Além das perdas por

lixiviagéo da propria ureia, antes e durante a hidrolise.

devido as recentes descobertas de gas natu-

ral (fonte de hidrogénio, utilizado na reacgao de sintese de

amonia), a ureia domina a produgcao de fertilizantes
nitrogenados, em torno de 71%. Ja em termos globais de
produgéo de fertilizantes nitrogenados, incluindo os

fosfatados, a uréia supera 50% da capacidade de produgao
(FELIPPE Jr. et alii, 1984). Em vista disso, torna-se de

grande interesse a sintese de ureia enriquecida em 15N e sua

posterior utilizagéo como tragador em diversas areas
agronamicas.
. . . . 15
Tabela 1. Prego intermacional de campostos enriquecidos em — N.
SULFATO DE AMONIO URELA AMGNIA (0AS)
'Sy 504 WSyizcot Sz 15

LEHRIQUECIMEYTD  BRECPL9  EYRIQUECIMENTD PRECQ/9  ENRIQUECIMENTD _ PRECO/9
1S0TOPICO iSUTUPICO 1SOTOPICO

(atomos %) Ws$/g)  (itemos B)  (US$/q) (itomos %) wss/e)

< 1128 s w‘
2,00° 9,00°
0 17,00 20 40,00
] 43,00® <] 120,00
€0,00° 170,00°
- 70.00°
70,00 99 190,00° 53,000
99 99° 50,00°

Fonte: a. STHOLER ISOTOPE CHEMICAL (1976)
b. ICON SERVICES INC. (1985).
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Face ao exposto, o presente trabalho teve

por objetivo o desenvolvimento de uma linha de sintese de
uréia marcada em 15N, utilizando-se metodologia descrita por
FRANZ e APPLEGATH (1961), cujo trabalho envolve a sintese
de ureia em baixas condigSes de temperaturas e pressao, em
contraste com o metodo tradicional, onde a presséo de opera-

gao e temperatura de reagao sao altas.

Para tal objetivo, foram implantadas algu-

mas fases metodologicas preliminares, descritas a seguir:

a) Desenvolvimento de uma metodologia com a
finalidade de obter amonia anidra a partir de sulfato de amo
nio. Desse modo, partindo-se de sulfato de amonio previa-
mente enriquecido em 15N, pela técnica de cromatografia de
troca catisnica, TRIVELIN et a211i (1977), produzir amonia

anidra enriquecida em 15N,

b) Obtengao de sulfeto de hidrogénio (H,S),
que sera utilizado como autocatalizador na reagao de sintese

de ureia.

c) Conversao da amonia anidra produzida na

etapa (a), para a forma de uréia, atraves da reagéo:

1CO + 1S + 2NH;  ———e—n 1CO(NH; ), + 1H,S



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

SVIRBELY & PETERSON (1943) investigaram a
taxa de conversao de cianato de amonio em uréia, utilizando-
se de cinco solventes néo—aquosos e temperaturas acima de
30°C. Os solventes empregados foram o metanol, etanol, iso-
propanol, etileno glicol e glicerol. Os autores descrevem
os metodos utilizados para purificagao dos reagentes e sol-
ventes. Fol ainda obtido o valor da constante da velocida-
de em fungéo da temperatura para os cinco solventes emprega-

dos.

ROOSEBOOM (1951) apresentou consideragaes
teoricas e praticas na producao de ureia, a partir de dioxi-
do de carbono e amonia. Duas reagoes eram envolvidas no

processo:

co, + 2NH, —— 0NH4C0NH2 + 67.000 BTU/1lbmol

EER el
dioxido de - carbamato de
amonia “
carbono amonio
IZ'lli-Iﬂ.SII'IH-I:2 — o WMl o+ HO - 18.000 BTU/lbmol
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0 autor analisou as variaveis envolvidas nas

duas reagSes, temperatura, presséo e concentragaes de varios
componentes, descrevendo as condigoes de operagao de um rea-
tor de alta pressao, aléem de uma comparaqéo de economia e
rendimento para varias situagSes, apresentando ainda
alguns métodos de purificagao dos reagentes e do produto

final (ureia).

KOLTERMAN e RENNIE (1960) estudaram as fon-
tes de matéria-prima e purificagao dos reagentes utilizados
na sintese de uréia. Mostraram também as diferentes condi-
goes de operagoes de varios sistemas, com a indicagao das
principais caracteristicas funcionais dos mesmos, bem como
a temperatura, pressao e tempo de reagao com seus respecti-
vos rendimentos. Os autores apresentam as propriedades fi-

sicas e utilizagao da ureia na agricultura, mostrando suas

vantagens e desvantagens.

FRAZ e APPLEGATH (1961) desenvolveram tam-
bém um trabalho para obtengao de uréia envolvendo a reagao
entre mondxido de carbono, amonia anidra e enxofre a 100°C,
na presenga de metanol. O mecanismo de reagao nao era total

mente conhecido, mas foi apresentado pelos autores como sen-

do:
CO0+ 3 wwwrmem—=s C0S.vveceaenn cecesecesccaancan (a)
COS + 2NH, =—==—> H,NCOSNH,..cceueurenncecanaacs(b)
HNCOSNH, === HNCO + NH HS..ceoveuvenrennenn. (c)
NHHS e NH, + HySeeeeneasesnsencacenead(d)
HNCO + NH, et (NH_ ) COuvveneencanncncncananes (e)

2°2
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Tal processo ocorria em um reator tipo A-4,

Spec.94-40376 com volume de 1,8 litros. Foram estudados nes

se trabalho a influéncia da temperatura e a quantidade de
reagentes no rendimento do processo. Segundo os autores,
um decréscimo na temperatura da reagéo de 100°C para 70°C

causou um aumento muito pequeno no tempo de reagéo do enxo-
fre (reagao a), mas resultou num grande aumento no tempo de
produgao de ureia (reagao e), indicando que a formagao do
intermediario HNCO foi muito mais dependente da temperatura
do que a reagéo do enxofre para a formagéo do COS. Na Ta-
bela 2, podem-se observar os efeitos das variaveis do pro-

cesso no tempo de reagao.

TABELA 2(a) - EFEITOS DAS VARIAVEIS NO TEMPO DA REAGAO DE SINTESE DE UREIA.

Tempo para 1/2 Tempo para 1/4 do
Condigdes do enxdfre tearico rendimento
alteradas reagir de uréia
{minutos) (minutos)
Henhuma 14 19
70%C 21 60
50°C 60 60
145 Tedrico HHz 98
1/3 Teérico S 8 12
1/9 Tedrico CO 13
0,8 moles de Hp8 18 47
0,8 moles de uréia 14 36

(a) 0 processo base envolveu a reagao num reator de pressao de 2 litros a 100°C com 0,1

moles de HZS' 300g de metanol e teorico NH3, €O e S (estequometria de reagao), para

produgao de 0,6 moles de uréia.

Fonte: FRANZ & APPLEGATH (1961)
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Utilizando-se de 10,9g de amonia; 9,8g de en

sofre; 44,8g de metanol; O,6g de sulfeto de hidrogénio e 8,7
gramas de monoxido de carbono, os autores chegaram a obter

13,5g de uréia, equivalentes a um rendimento de 73%.

A MONSANTO CHEMICAL COMPANY (1961) apresen-
tou um fluxograma utilizado num processo para sintetizar
uréia em condigSes amenas de temperatura e pressao. Em tal
processo ocorria a reagao entre gases de amonia, enxofre e
monoxido de carbono, empregando como solvente metanol e sul-
feto de hidrogénio. 0 produto obtido foi wuma uréia cris-
talina com 99,6% de pureza e gases de sulfeto de hidroge-
nio. A reagao ocorreu sob uma pressao de 200-300 1bf/in?
e temperatura de 100°C, sendo a seguinte a estequiometria

da reagao:

CO+2NH; + S

NI'IZ CO:NH; + Hg S

Tal reagao foi conduzida em um reator de ago
inoxidavel, sendo o processo continuo, em contra-corrente e
com reciclo. A solugao alimentadora que apresentou resul-
tados mais satisfatorios foi constituida de 25% de amonia a-
nidra, 4% de sulfeto de hidrogénio, 20% de enxofre e 51% de

metanol.

A conversao do enxnfre durante a reagao foi

aproximadamente 100%, no caso da amonia anidra a conversao
foi entre 85-95% e o monoxido de carbono foi consumido em

torno de 60-75%.

O rendimento do processo baseado em termos
de amonia e enxofre foi ao redor de 99% em condigaes otimas

de operagao. O diagrama de fluxos utilizado e observado



na Figura 1.

Enxofre

Amonia

Monoxido de carbono

lho relacionado com a produgao de ureia, utilizando

Planta de recuperagdo
de enxofre

st

Metanol - Amaonia - H3S

J i |
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a« ‘;
Q 55 =
- - ~
< N 3

w L]
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% o o
» & W
J w / , Metanol Y

FIGURA 1.

Metanol

~N

Centrifuga

utilizado pela Monsanto

Company.

Fonte:

L:l)URéM

Dessecador

Fluxograma de produgao de ureia,

Chemical

MONSANTO CHEMICAL COMPANY
(1961).

FRANZ et alli (196la) desenvolveram traba-

amina

alifatica primaria, monoxido de carbono e enxofre, segundo a

reagao quimica:

CO + 2RNH, + S

0
1l

—————= RNH = C - NHR + H,S
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Estes autores fizeram um estudo relacionado

com o efeito da temperatura no rendimento do processo de pro
dugao de 1,3-dialquiluréia. Atraves da Figura 2, pode-se ob
servar a relagao entre a temperatura e o rendimento de for-

magao de trés produtos finais.

L I —— .._-—o—"’"ﬂ

)
/

\
(

AN
\

R

80 6 0 8 55 100 110 120 130 140 150 1

Temperatura °C

FIGURA 2, Efeito da temperatura no rendimento da
1,3 dialquiluréias; O 1,3 diisobuti-
lureia; A didecilureia; @ 1,3 die-

.
tilureia.

FONTE: FRANZ et alli (1961a).

A reagao de sintese ocorreu em um reator de
presséo com capacidade de 2 litros, com aquecimento por um

periodo de 2 horas.

Qutro ponto importante estudado pelos auto-
res foi o efeito do tempo de reagao no rendimento de 1,3-die
tiluréia, sendo nesse procedimento adotadas as temperaturas
de 70 e 130°C, sendo os resultados observados na Figura 3.

Ja na Tabela 3, podem ser observados os resultados obtidos
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com a pressao de monoxido de carbono no reator e o rendimen-

to na produgao de 1,3—diisobutiluréia, sendo a temperatura

do processo e tempo de reagao de 70°C e 2 horas, respecti-
vamente.
100
L]
0 ',,w"
P O——— e
a w
§, 50 //
3 40
2. v
@ 20
A
0
) [F] 120 180 210 300 3o Q 7u°C
[V} 10 20 A0 40 U Qo'
Tempo{ min)

FIGURA 3. 0 efeito do tempo de reagdo,
no rendimento da 1,3 dieti-
luréia. para 70°C e 130°C.

FONTE: FRANZ et alli (1961a).

TABELA 3(a) - Efeito da pressao de mo-
noxido de carbono no ren
dimento da 1,3-di-isobu-
tilureia a 70°C.

PRESSAO DE MONOXIDO RENDIMENTO
DE CARBONO
(ibr/in2) (%)
17 o
I3 S
73 24
266 23

(a) tempo de reagao de 2 horas.

FONTE: FRANZ et alli (1961a).
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FRANZ et alii (1961 b) desenvolveram uma me-
todologia de produgao de uréia, utilizando aminas aromati-
cas, monoxido de carbono e enxofre. A reagao desenvolvida
foi a seguinte:
0
2RNH, +  CO + S-—-RNH-IC|-NHR + H,S

2

Os autores estudaram os efeitos de cinco va-
riaveis envolvidas no processo, com relagao ao rendimento da
sintese de uréia: temperatura de reagdao (100°C e 160°C), tem
po de reagao (1,5 horas e 3,0 horas), pressao de monoxido de
carbono (300 1bf/in’e 6001bf/in®), quantidade de enxofre (1 a 2

vezes o montante estequiométrico) e a taxa de solvente.

WOLMAN & GALLOP (1962) estudaram o mecanis-

mo de obtengao de uréias simétricas em alguns minutos pela

oxidagéo de um mol de carbazida (NH, NHCONHNH,) com quatro mo

l€s de iodo na presenca de dez moles de amina (ou dois mo-
les de amina e oito moles de trietilamina) usando dimentil

acetamida como solvente. A reagéo foi representada por:

NH, NHCONHNH, + 4I,+ 10RNH, - RNHCONHR + 8RNH; + I  + 2N,

Ao final da reagao, pequena quantidade de
iodo foi removida com tiosulfato de sodio. Apos adigao de
agua, uréia simétrica foi precipitada, apds cristalizacao,60

-85% de rendimento para varias uréias foram obtidas.

CHURCH (1964) menciona que ROVELLE, em 1733,
cristalizou uma substancia a partir de urina animal que, sug

metida a fermentagao bacteriana, gerava amonia e dioxido de
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carbono. O mesmo autor cita que FOURCROY e VAUQUELIN con-
tinuavam as investigagoes desta substancia e, em 1882, WOHLER
sintetizou-a atraveées do aquecimento do cianato de am6nio,
produzindo uréia (material organico) a partir de um material
inorganico (cianato de amonio), sendo a reagao assim represen-

tada:

calor
NH CNO ————= NH CONH
4 2 2

. ~ . )
cianato de amonio urela

Neste trabalho foram também discutidas as
propriedades fisicas e quimicas da uréia, capacidade de pro-
dugéo, metodos de anélises, manufatura utilizando como rea-
gentes o dioxido de carbono e amonia anidra. O autor  des-
creveu varios métodos de tratamento dos gases reagentes (amé
nia anidra e dioxido de carbono), os quais sao representan-
tes da maior diferenca entre os varios processos de sinte-
se da ureia. Na Tabela 4, estao relacionados oito proces-
sos de sintese de ureia, comparando-os em fungao de suas ope
ragaes caracteristicas, tais como: tipo de operagio, condi-
goes no reator (temperatura, presséo, linha), taxa e conver-
sao dos reagentes, onde um dos processos mencionados refere-
se a sintese de uréia utilizando monoxido de carbono, amo-
nia anidra e enxofre em metanol. O autor ainda apresenta um
diagrama simplificado do processo de produgao de uréia, com
reciclo parcial e absorgao de amonia (Figura 4), reciclo par
cial com absorgao de dioxido de carbono (Figura 5) e siste-
ma com reciclo total (Figura 6). Ja na Figura 7 € mostrado

um fluxograma do processo de acabamento final da uréia, tan-
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to na forma cristalina (Figura 7-a), como na forma perola-
da (Figura 7-b).
TABELA 4. COMPARACAQ DE OITO PROCESSOS
DE SINTESE DE UREIA
Qperacin Dutch HMonzanta
T Chemico Cu Font Stat lverita Lonza Monteczatini | Fechiney
caracteristina (Filot plant)
Mines ' o
1
) absorglo [Reciclade | Reviclr de | Absargdn |Reciclo de | Recislo de |geciclo de | Seciclo de |
Tipa de" de Earbamato Carbamata de Carbamato | Carbamato | Carbamata |MHz = HA3 |
speragdo Coz ern SGIUGUO | ern solugio MH #m soluglo | em solugdo| ern mistura| T |
MH_-H D {MH_-H 0 M- M - de cleos ST
s M) 5 H HHo=H 0 | NH - H D ) de cléos | pginyy |
{
- |
Cundigoes do g
Reator :
. s] )
Temperatura C| 175 - 1g5 (200 -~210 {1980~ 18S [190-200 | 160 -22 130 120 1210 '
Pressdo, Atm 170 400 200 200 |200-3s0| zoO 200 15 -z0 |
Linha do reator | Prata Prata A0 inox. Azo inox. | Ago inox. § Chumiba | 4&go inox. ‘
Taxa
NH3 0023H2‘3 6:1:0 [(5:1:9,73 - 2:1:0 - 3,4:1:084{2:1:1 -
Convarsdo de
CO7 em auto TER T0%R - S0% 7% 52% S0% CQ convw.
clave 93-93%
Total 7% T0% 33 - 99% 508 99% €e% S0% 99%
Cunvarsdo de
NHZsm aute 23% 247 - 508 - 20 -32% S0% €Q - &35
clave
Tutal 733 247 99% S0% 9% 72,598 S0% SGds

Fonte: CHURCH (196¢)
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FONTE: CHURCH (1964).
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FIGURA 5. Processo de p

rodugao de ureia
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FONTE: CHURCH (1964).
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NH3~ CUZ ~ Carbamato em solvente
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FIGURA 6. Processo de produgao de uréia
com reciclo total.

FONTE: CHURCH (1964).
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SONADA et alli (1971) investiagaram a sin-

tese de uréia utilizando aminas aliféticas, monoxido de car-
bono e oxigénio, além de selénio como catalisador. Foi des-
crito o procedimento experimental na preparagéo de 1-3-di-
n-butiluréia. A 20°C e pressao de monoxido de carbono de 1
atm. Foram preparadas uréeias, a partir de n-butilamina, n-
hexilamina, n-octilamina e ciclo hexilamina, com rendimen-
to na faixa de 95 a 99%. Com a utilizagao de etilenodiamina,
benzilamina e piperidina, os autores obtiverem nas condi-
goes acima (20°C e Pco = 1 atm) rendimentos de 14, 74 e 26%
respectivamente. A presencga do sal de seleniocarbamato como
intermediério, mostra uma forte evidencia que O processo O-
corre em pelo menos duas etapas, que, segundo os autores,

podem ser representados pelas equagSes:
0

2RNH, + Se + CO ———  (RWH,)" (RHN - C se)”
0

+ -
R(NH3) (RNH - C - Se) + 02 ety (RNH)ZCO + H20 + Se

MCDOWELL (1974) fornece dados de corrosao
de varios materiais metalicos e nao metalicos no servigo de
sintese de uréia. Os dados foram obtidos através dos expe-
rimentos em laboratério e com a utilizagéo de planta pilo-
to, sendo comparados com os existentes na literatura. Os
testes de laboratorio indicaram a necessidade de uma passi-
vacao com oxigénio quando foi utilizado ago inoxidavel aus-

tenitico padréo. O titanio comportou-se bem em condigaes de



.19.
redugao e passivagao com 0, . Bons resultados foram obti-
dos com o uso de um revestimento de aluminio em baixas con-
digoes de reducao, onde nenhuma corrosao substancial foi ve-
rificada em testes de operacao rotineira. Os melhores re-
sultados de resisténcia a corrosao foram obtidos quando da

utilizagao de zirconio como material metalico.

STINSON (1975) desenvolveu um trabalho no
sentido de obter ureia enriquecida em 15N, a partir de uma
metodologia que diferenciava do processo convencional de sig
tese de ureia (reagao entre CO, e NH; a altas pressces e tem
peratura), estudando a reagao de sintese de uréia a partir
de amonia anidra, monoxido de carbono e enxofre, a baixa
pressao e temperatura. O processo foi desenvolvido em um
reator de pressao (Bomba Parr), de ago inoxidavel (volume de
2 litros), equipado com uma jaqueta aquecedora, termometro e
um recipiente de vidro usado como vaso de reagéo. Para que
fossem evitadas as perdas de gases reagentes (NH; e CO), o
autor utilizou um sistema de agitacao magnética. A tempe-
ratura de reagao foi da ordem de 220°F e uma pressao em tor-
no de 180 - 280lbf/in® com tempo de reagao de 3 horas. Po-
dem ser.estudados, assim, os efeitos no rendimento devido

ao aumento do tempo de reagéo e também com adigéo de égua.
0 rendimento do processo-base (1 mol de NH;, 1 mol CO e 0,75

moles de S, temperatura de 212°F e tempo de reagao de 3 ho-
ras) foi da ordem de 83%, o produto final apresentou 0,1% de

biureto e 0,45-0,50% de enxofre, o que, segundd o autor, pro

vavelmente nao apresentaria qualquer problema na sua
utilizagao.

KUCHERGAVYI etalii (1976) investigaram o
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equilibrio da reagao de sintese de uréia e hidrogénio, atra-
ves da reagao entre monoxido de carbono e amonia, a fim de
investigar a sintese de uréia em baixas condigdoes de  pres-
sao dos reagentes (CO e NH; ), com simultanea produgéo de H,.

A reagéo de sintese foi representada por:

2 NH; (g) + 1CO(g) ———— 1 CO(NH,).(g) + 1H.(g)

O efeito de temperatura para 25 - 4002C e
pressao de 1 - 15Kgf/cm’ na conversao de CO a uréia foi es-
tudado pelos autores, onde determinaram que a conversao cai
abruptamente com o incremento da temperatura. Com presséo
de 1 atm e temperatura de 200°C a conversao ficou em torno
de 30% . Um incremento na pressao de reagao, aumentou a con
versao. Um excesso de monoxido de carbono e amonia acima do
montante estequiométrico mudou o equilibrio com relagao a
formagao da uréia, sendo que o excesso de amonia causou um
efeito maior que o excesso de monoxido de carbono. Os au-~
tores verificaram ainda que a presenga de H, ou outros gases

inertes diminuiram o rendimento da sintese de ureia.
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3. MATERIAL E METODOS.

3.1. MATERIAL.

3.1.1. Material utilizado na produgao de amonia anidra.

3.1.1.1. Equipamentos,

Medidor de pH (PHM 63 digital pH meter) - foi-
utilizado no sistema de produgao de amonia anidra, com a fi-
nalidade de monitorar as "perdas'" de amonia ocorridas por

arraste.

Cilindro de expansao com nitrogenio preé-puri
ficado - utilizou-se do nitrogénio pré-purificado (pureza de
aproximadamente 99,9%), contido em cilindro padréo, com a

fungao de gés de arraste.

Valvulas miniaturas de ago inoxidavel, tipo
esfera e de agao rapida - com a fungao de regular o fluxo

gasoso e interligar os equipaméntos do sistema.

Bomba peristéltica - Empregada no processo
com a finalidade de circular égua de refrigeragao (aproxi-

madamente 1°C).

Medidor de fluxo - instalado no sistema de

produgéo de amonia anidra, com a fungéo de determinar o flu-
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xo0 de nitrogénio pré-purificado (gas de arraste).

Balanga analitica - foi utilizada para a

pesagem da amonia anidra produzida em cada teste.

Aquecedor e agitador magnético (Fanem, mode-
lo 258) - Aquecer a solugao de sulfato de amonio e hidroxido
de sodio contida no vaso de reagéo e, também. para manter

ahomogeneidade da solugao.

Termometro digital - com a finalidade de in-
dicar a temperatura do banho de gelo seco, que deve ser man-

tida constante.

Cilindro de retengao Rl - construido de ago
inoxidavel 316, com volume de 200cm® para armazenamento de

amonia anidra na forma liquida (liquido saturado).

Recipiente de isopor - foi utilizado com a
finalidade de armazenar égua a uma temperatura de aproxi-
madamente 12C e que é utilizada como liquido de refrigera-
gao.

Recipiente de ago inoxidavel - revestido com
- placas de isopor e com a fungéo de conter o banho de gelo
seco (CO, (s) + etanol + acetona), utilizado na refrigeragao
da serpentina (trocador de calor) e do cilindro de retengao
R1.

Vaso de reagao - balao volumétricoadapta-

do (com duas entradas adicionais), onde se processa a rea-

cao entre o sulfato de amonio e o hidroxido de sodio.

Coluna dessecante - construida de vidro e

com um suporte metalico (tela) em sua extremidade inferior,

tendo a fungao de conter uma coluna de hidroxido de sodio
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em pastilhas, com o objetivo de reter o vapor dégua.

Trocador de calor (condensador Allinh,
driptip 24/60 ) - refrigerado com agua (1°C) com a finali-
dade principal de reter vapor dégua liberado da solugao con-
tida no vaso de reagao. Uma serpentina refrigerada com um
banho de gelo seco + etanol + acetona, com a finalidade de
passar a amSnia ao estado saturado, a fim de facilitar sua

retengao na forma liquida no cilindro R1.

3.1.1.2. VIDRARTAS

Baldes volumétricos
Buretas

Provetas

Pipetas voluméetricas
Beckeres

Frascos

Na Tabela 5, sao dados os supostos custos
dos equipamentos e vidrarias do sistema de produgéo de amo-
nia anidra e as amortizagaes por ano (300 dias) e por dia,
que serao posteriormente utilizadas nas estimativas para os

custos de produgao de ureia enriquecida em 15y,

3.1.1.3. REAGENTES

Todos os reagentes utilizados no processo fo
ram da qualidade p.a, marca Merck, Bacher ou Carlo Erba, sen
do:

Hidroxido de sodio

Sulfato de amonio

Acido sulfurico
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TABELA 5 - Custos dos equipamentos e amortizagoes
do sistema de produgao de amonia anidra.

CuUsTO YIDA  AMORTIZAGAO(USS)
ESPECIE URITARIO UNIDADES TOTAL UTIL
(us3) (AMO3) (ANO 200DIAS)  DIA
Bomba Peristdltica. 109,89 1 109,89 10 10,99 0,037
Caixa de isopor. 8,79 1 8,79 S 1,76 0,006
Cano de Latex (artigo 202). 1,25 I mts 3,75 0,25 15,00 0,050
Placas de isopor (0,5%2x0,04). 3,69 2 7,28 7,28 0,025
Condensador Allirh com 73,30 1 7z,50 S 14,70 0,049
juntas 24/40.
Termometro digital. 32,80 1 22,80 10 3,28 0,011
Tubn de vidro com junta 121,90 1 121,90 S 26,37 0,0e3
e torneira Kont.
Medidor de Fluxo. 54,70 1 54,70 10 5,47 0,018
Caixas de Ago inox. 22,90 2 65,80 10 6,58 0,022
Serpentina de vidro. 10,95 1 10,95 S 2,19 0,007
Reoipiente de retengdo de MH3 10,98 1 10,98 S 2,20 0,007
(Ago inoxiddvel 200 ml)

Agitador magnético tipo FAMEM 434,95 1 434,95 10 47,50 0,145
modelo 258, com aquecimento.
Medidor de PH, digitalmarca 1203 4 1 1203 ,4 10 120,3 0,401
Digimed modelo DM PH-2.
Requlador de pressdo TS-%. 487,19 1 487,19 10 48,72 0,1€2
Becker de 1000 ml. 5,22 3 15,69 S 3,14 0,010
Pipeta graduada S ml. 1,10 2 2,20 S 0,66 0,002
Proveta 100 ml. 2,85 2 7,70 S 1,54 0,005
Baldo Volumétrico 1000 mi. 13,52 1 13,52 5 2,70 0,009
Barra magnética (11x37). 15,47 2 20,94 10 3,10 0,010
¥3lvulas miniaturas de agido 47,28 2 94,76 10 9,48 0,031

rapida (ago inoxidavel).

AMORTIZAGAD TOT AL DOS EQUIP AMEHTOS E VIDRARIAS ...ovvvveereeeveeeeesvens. 229,10 1,097
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3.1.1.3.1. PREPARO DOS REAGENTES

Preparo de solugao de hidroxido de sodio 20N:

Dissolveu-se 800 gramas de NaOH em um becker
contendo aproximadamente 600ml de égua destilada, sendo o vo

lume completado a 1 litro.

Preparo de solugao de sulfato de amonio 4 M:

‘Dissolveu-se 528,6 gramas de (NHg),SO4 em a-
proximadamente 750 ml de égua destilada, sendo completado

em seguida o volume de 1 litro.

Preparo de solugao de acido sulfurico 5N:

Adicionou~se aproximadamente 138ml de H, SOy
concentrado em um becker contendo cerca de 600ml de égua des
tilada, apos transferéncia para um baldo volumetrico de 1 1i

tro; o volume foi completado.
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3.1.2. Material utilizado na produgao de sulfeto de hidro-

~ .
genio.

3.1.2.1. Equipamentos.

Bombas mecanica de vacuo (modelo Speedivac
Ed 35 Edwards Hochvakuuh GMBM Frankfurt) - utilizada com a
finalidade de realizar vacuo na linha de produgao de sulfe-

to de hidrogenio (aproximadamente 0,1 mmHg).

Medidor de vacuo (Hastings vacuum gauge, mo-
delo LV-1, série 1331) - com a finalidade de indicar o vacuo
no intepior da linha de sintese e, também, possiveis vaza-

mentos.

valvula (Kontes Hivacum valves, Kelf Sz 4) -
utilizadas na linha de produgéo de sulfeto de hidrogénio (8

unidades).

valvulas Pyrex - utilizadas para comunicar
0 sistema de vidro com a bomba mecanica de vacuo e tambem pa

ra isolar o sistema de reagao.

"Trap" (modelo 7728 trap vacuum, separable)
- utilizado na linha de vécuo, com a finalidade de proteger
a bomba mecanica, estando mergulhado em nitrogénio liquido,

retendo principalmente vapor dégua.

3.1.2.2. Vidrarias.
Linha de sintese - construida de vidro py-
rex, € com a finalidade de acoplar todos os aparatos de pro-
dugao de sulfeto de hidrogénio, e também por onde €& realiza-

do vacuo no sistema de produgéo.



.27,

Recipiente de H,S - tubo de pyrex, com um

volume interno de aproximadamente 170cm® para armazenamento
de sulfeto de hidrogénio, proveniente da reagao entre sulfe-

to de ferro e acido sulfurico.

Sistema dessecante - tubo de vidro pyrex, em
forma de U, tendo uma tubulagao com diametro interno de
10mm, contendo em seu interior aproximadamente 6 gramas de

pentoxido de fosforo, utilizado como agente dessecante.

Sistema de reagao - tubo de Rittenberg adap
tado, contendo em cada extremidade inferior uma circuns-

ferencia de volume aproximado de 40cm®, onde sao adiciona-

dos os reagentes (FeS e H,S0y4).

Na Tabela 6 estao relacionados os custos dos
equipamentos e vidrarias do sistema de sulfeto de hidrogé-
nio e as respectivas amortizagoes por ano (300 dias) e por
dia, que serao posteriormente utilizadas na estimativa dos

custos de produgéo de ureia enriquecida em 15y,

3.1.2.3. Reagentes

Os reagentes utilizados na linha de sinte-
se de sulfeto de hidrogénio foram da marca Mallinckrodt, sen

do:

Acido sulfurico

Sulfeto de ferro.



TABELA 6 - Custos dos equipamentos e amortiza-
goes do sistema de produgao de sul-
feto de hidrogénio.
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CUSTO YDA AMORTIZACEO(US”
ESPECIE UNIT ARIO UNID ADES TOTAL uUTiL

(us$) (ANOS) (ANO300DIAS)  DIA
Medidor de alto vdcuo 1625,87 1 1625,87 10 162,39 0,542
Pirani, modelo S02.
Sensor do medidor pirani. €01,54 1 601,54 10 €0,13 0,200
Bomba mecdnica de vdcuo 437,83 1 437,83 10 43,78 0,146
Edwards modelo EZM8.
Recipiente de retensdo de 7,00 i 7,00 S 1,40 0,005
sulfeto de hidrogenio.
¥d1vula miniatura de agdo 47,38 1 47,38 10 4,74 0,016
(ago inoxidavel).
Linha de vidro do sistema 400,00 1 400,00 10 40,00 0,133
de produgdo de HoS.
AMORTI2 ACKO TOTAL DOS EQUIP AMENTOS E ¥IDRARIAS .....eeeieeecccreenrenvencceccneneeesnnnne 212,66 1,042
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3.1.3. Material utilizado na sintese e analise de uréia.

3.1.3.1. Equipamentos.

Reator de pressao - utilizado como vaso de
reagéo entre amonia anidra, monoxido de carbono e enxofre na
sintese de uréia. Constituido de ago inoxidével, tendo um
volume de dois litros e equipado com valvulas miniaturas ti-
po esfera, manometro (O - 1000 psig) e tubulagoes de 1/4",

todos de ago inoxidavel.

Controlador de temperatura (modelo 40 - 25C,
Tecnal) - instrumento utilizado com a finalidade de manter
a temperatura do processo constante (reagao isotérmica), sen

do o sensor de temperatura instalado na parede do reator.

Jaqueta aquecedora (1500W - 220V) - acoplada
ao reator para aquecimento do mesmo, fazendo assim parte do
sistema de aquecimento e controle de temperatura juntamente
com um dimer (potenciametro O - 1500 W) e o controlador de
temperatura.

Chapa aquecedora (Quimis - modelo 313 - 21)

- utilizada na cristalizagao final da ureia.

Linha de wvacuo - com a finalidade de evacuar

o reator e toda a linha (tubulagoes) por onde os reagentes

foram introduzidos, fazendo com que todos os reagentes a se-

rem utilizados no processo, permanegam com alto teor de pu-

reza.

Sendo tal linha de vacuo constituida de vi-

dro pirex.
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Espectrofotametro (Perkin Elmer - Coleman
295) - utilizado na medida da absorbancia do método direto

de determinagao de N-ureia.

Banho térmico - com a finalidade de manter a
temperatura constante (= 85°C), na etapa de formagao de cor

para determinagao direta de N-uréia.
3.1.3.2. Vidrarias.

Baloes volumetricos
Beckeres
Pipetas volumetricas

Frascos

Na Tabela 7 sao encontrados os dados de cus-
tos dos equipamentos e respectivas amortizagoes por ano
(300 dias) e por dia desta unidade, que serao posteriormen-
te utilizados na estimativa para custos de produgéo de uréia

enriquecida em 15N.

3.1.3.3. Reagentes,

Monoxido de carbono - em cilindro padrao da
Oxigénio do Brasil S.A., na forma de gas sob alta pressao,

com uma pureza minima de 98%.

Enxofre elementar - produto D .a., marca

Merck, Carlo Erba ou Becker, no estado sublimado.

Diacetilmonoxina, Tiosecarbazida, Acido fos-

forico e Acido sulfurico - reagentes p.a. utilizados na

determinagao direta de ureia.



TABELA 7 - Custos dos equipamentos e amortizagdes do sis-—

tema de produgao de uréia.
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cUsSTO YIDA  AMORTIZACAO(USE)
ESPECIE USUTARIO UMNIDADES  TOTAL uTIL
s (ANOS) (ANOZ00DIAS)  DIA
Chapa aquecedot-a. 429,45 1 429 45 10 42,95 0,142
Earra rnagnética (11 x 27). 1547 1 15,47 10 1,55 0,005
Re atar de 23 inoxidavel 87 56 1 7,56 5 17,51 0,052
(2 litros).

Valvulas miniaturas de agdo 47,38 9 189,52 10 18,95 0,06=
rapida (ago inoxidavel).
Parafusos de ago inoxidavel 0,44 2] 2,44 0,2 132,20 0,044
(8 =13 mm).
Regul: for de preszsido modelo 487,19 1 487,19 10 43,72 0,162
TS-W 1. / mondxido de carbona.
Mandrns *ro de ago inoxidavel €327 50 1 827,50 10 83,75 0,273
(0 - 10C psig).
Sisterna de fillragem @ 120,00 1 120,00 10 12,00 0,040
v@dcuo com copo imantado.
Controlador de temperatura 767,03 1 787,02 10 72,70 0,262
(0 - 400 °C).
Recipiente de ago inoxidavel 32,00 1 32,00 10 2,22 0,010
(20 % 20 x 12).
Jdaqueta aquecedora 1S00%W - 219,78 1 219,78 10 21,98 0,073
20Y.
Agitador magnético Marconi  $22,20 i 372220 10 32,22 0,107
modelo TE 0&9.
Burets de SO ral, corn tornsira 13,85 1 18,85 S 2,77 0,009
de vidro graduada.
Anel ering's N 2000-7B 0,55 1 0,55 0,1 9,50 0,012
(Parker).
AMORTIZAGAD TOTAL DOS EQUIP AMENTOS E VIDRARIAS wooveeeeees e eeee e 383,02 1,277
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Amonia anidra - obtida atravées do sistema
descrito no item 3.2.1.3., estando contida em um recipiente
na forma de gas liquefeito, com uma presséo de vapor em tor-

no de 8,01 Kgf/cm® (manométrica).

Solugao de retengao de gases -  preparou-se
uma solugao de acido sulfurico 3N, com a finalidade de re-
ter a amonia anidra nao Consumida na reagao de sintese. Uma
solugao contendo 1,5 gramas de acetato de zinco, 1,5 gramas
de acetato de cadmio e 30ml de acido acético glacial, com-
pletando em seguida o volume até 300ml com égua deionizada.
A solugao teve por objetivo reter o sulfeto de hidrogenio

produzido na reacao de sintese.

Foi utilizado ainda metanol, como solvente
da reagéo e pequena quantidade de gés sulfidrico (autocata-

lizador).
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3.1.4. Mao de Obra empregada no funcionamento das linhas

de produgao (amonia anidra, sulfeto de hidrogénio,

ureia).

O sistema global de produgéo, que tem como
objetivo final a produgao de uréia, necessita preliminarmen-
te da obtengao de amonia anidra (reagente) e sulfeto de hi-
drogénio (autocatalizador); o funcionamento simultaneo dos
dois sistemas (unidades) requereu 50% do .tempo Gtil de um
técnico de laboratorio, de salario bruto anual mais encargos
sociais, de US$ 3.890,56. A Ultima unidade, ou sintese de
ureia, tomou mais 50% do tempo Util deste mesmo técnico. As
atribuig6es de tempo de servigo pela mao de obra, por unida-
de de produgéo e seus respectivos custos, sao dados na Tabe-

la 8.

Deste modo, os custos diarios de mao de obra
para as tres unidades de produgao serao computados na esti-

mativa de custos de sintese de ureéia enriquecida em 15N.

TABELA 8 -- Custos de mao-de-obra no funcionamento dos sis-
temas de produgéo de amonia anidra, sulfeto de

hidrogeénio e ureia.

UNID ADES
AMONIA SULFETO DE
ANIDRA __ HIDROGENIQ UREIA
Distribuicdo do tempo de servign 25% 25'% =N
Custo de mdo de obra anual 972,64 372 64 1945 ,2¢8
(200 dias) (USE)
Custo de mdo de obra por dia 3,24 I,24 6,48

(Us$)
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3.2. METODO.

3.2.1. Produgao de amonia anidra.

3.2.1.1. Determinagao da pressao de vapor de amoniaa

25°C.

A Tabela 9 mostra dados do volume especifico

do liquido saturado (v1), do acréscimo no volume especi-
fico quando a amonia passa de liquido saturado para vapor
saturado (vqy), e o volume especifico do vapor saturado

(vy), sendo que a relagao entre eles & dada pela equagao:

TABELA 9 - PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DA AMONIA NO ESTADO SATURADO

Yolume especifico

(£t3 71bm)
PRESAQ
TEMPERATURA ABSOLUT A Liquide Sat. Evaporado Yapor

(°c) (Ibf/in2) vy (C (v,)
-51,1 5,55 0,0228 44,7970 44,7300
-45,6 7,67 0,0230 33,0570 33,0800
-40,0 10,41 0,0232 24,8370 24,8600
-34,4 13,90 0,0235 18,9470 18,9700
-28,9 18,30 0,0237 14,6560 14,6800
-23,3 23,74 0,0239 11,4760 11,5000
-17,8 30,42 0,0242 9,0920 9,1160
-12,2 38,51 0,0245 7,2795 7,3040

-6,7 48,21 0,0247 5,8853 5,9100

-1,1 59,74 0,0250 4,8000 4,8250

+4,4 73,32 0,0253 3,9457 3,9710
+10,0 89,19 0,0256 3,2684 3,2940
+15,6 107,60 0,0260 2,7250 2,7510
+21,1 128,80 0,0263 2,2857 2,3120
+26,7 153,00 0,0267 1,9283 1,9550
+32,2 180,60 0,0271 1,6339 1,6610

FONTE: WYLEN & SONTAG (1973).
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e ainda, que o volume especifico (v) é dado pela soma do vo-

lume do liquido e vapor:
V=V1+VV oooooooooooooooooooooooooooo.nno(snz)
e tendo que o volume do liquido e (1 - x)vy e do vapor

XVy, onde x € a fragéo de vapor no equilibrio liquido—vapor,

a equagao (3.2) pode ser escrita na forma:

Vo (1 = X)V] + XV eeeeesncsccocacacenceses(3.3)

e substituindo a equagao (3.1) na equagao (3.3), resulta:

A\

(1 - x)vy + x(vq + Viy)
V.= V] - XV] + XVy + ®Viy
V= V] + XVjg eerecsososesesesasessssassesess(3.4)

como:
v = V/M

onde V é o volume do cilindro Rl e M &€ a massa de amonia no

mesmo da equagao (3.4) tem-se:
V/IM = V] + XViy eeeeees ceceesscessscsanne (3.5)

como a temperatura a que ficou exposto o cilindro ao final
do processo de produgéo de amonia anidra foi no maximo de

25eC, obtém—se, através da Tabela 9,
vy = 0,02657 f£t®/1bm (1,6589 cm’/g)
Viy = 2,0304 ft®/1bm (126,7516 cm®/g)

e sabendo que o volume do cilindro Rl e de 0,007 ft® (200cm®)
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e a produgao de amonia anidra de 0,64 moles (base de calcu-

lo), ou 0,024 1lbm, por batelada, da equagao (3.5) obtém-se:

x = 0,1306 (fragao de vapor)
Como a massa de vapor (Mv) de amonia & dada por
My = XeM eeeeceseoecesoecasasaaanaasass(3.6)
tem-se:

M,, = (0,1306.10,9) gramas

My, = 1,4235 gramas

Através da Tabela 9, tem-se que o volume es-
pecifico do vapor a 25°C é igual a 2,057 £t¥/1bm ou 128,58

cm®/g, obtendo-se, deste modo, a densidade deste vapor 0 y):

1/v = 1g/128,58cm®

Q
I

Logo,
a3, = 7,77 . 107% gfcm®

e sabendo ainda que

3 \'"4 = MV/VV

Onde Vv é o volume ocupado pelo vapor,

\"s = k]
Mv/'v , onde

<
Il

1,4235 g.cm® /7,77 . 107%g,

<
[

3
v = 183,2cm’
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Desta maneira, com os dados de V,, e M,, cal-
culados, foram aplicados em uma equagéo de estado, a fim de

determinar a presséo do vapor da amonia a 25°C.

Uma equagéo de estado exata, que & uma re-
presentagéo analitica do comportamento P - V - T, e muitas

vezes desejével sob o ponto de vista de computagéo.

A mais conhecida das equagoes de estado ge-

geralizada & também a mais antiga, ou seja, a equagéo de Van
Der Waals, onde foi apresentada em 1873 como uma melhoria se

mi-tedrica da equagéo de gases perfeitos, sendo tal equagéo:
P=(RT/V—b)—a/VZ................-...(3.7)

multiplicando e dividindo o primeiro termo da direita por

n (n? de moles) e o segundo por n’, obtém-se:

P = (nRT/nv - nb) - an?/v?*n?,

onde nv € o volume ocupado pelo gas, que € igual a V, ou se-
ja:

B

P = (nRT/V - nb) = an®/V? iiieeereeeesea(3.8)

0 objetivo da constante b e corrigir o volume ocupado pe-
las moléculas, e o termo a/V?® é uma correcao que leva em con-

ta as forgas intermoleculares de atragao. Assim, da equa-
950 (3.8), se as constantes forem desprezadas, obtém-se a

equagéo dos gases ideais:
PV=nRT 'ooooo-onocncnoooono(gés ideal)

P = (nRT/V - nb) - anz/veao.o.o-oao-<gé.s I‘eal)
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onde:

P = press3o em atm.
n = namero de moles
R = constantes universal dos gases
(0,082 atm.£/mol.K)
V = volume ocupado pelo gas (Vy), em litros

a e b = constantes especificas de cada gas
Na Tabela 10, pode-se observar os valores
das constantes a e b para alguns gases.

No caso especifico da amonia, tem-se, atra-

vés da Tabela 10, que:

4,17 £2 atm/mol?

a =
b = 0,03707 £/mol
Como a massa obtida & de 1,4235 gramas de amonia na forma

de vapor, dentro do cilindro a 25¢C e, sabendo que o mol - de

amonia equivale a 17,03 gramas, tem-se:

n Mv/mol NH,

1,4235/17,03 = 0,0836 mol

3
1

R = 0,082 atm. £/mol. K

<
1

183,2cm® = 0,1832 litros

Com estes dados na equacgio (3.8), tem-se:

P = 10,32 atm, ou
P = 10,67 Kgf/cm®
Através da Figura 8, pode-se verificar a

relagao pressao-entalpia para a amonia.
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TABELA 10 - Constante de VAN DER WAALS para gases.

a b
NOME FORMUL A M2.atm/(mo1)2 1/mol
acido sulfidrico HoS 4,431 0,04287
agua Hzﬂ 9,464 0,03049
alcool etilico CoHg0H 12,020 0,08407
alcool metilico CHzOH 9,523 0,06702
amdnia KHz 4,170 0,03707
argonio Ar 1,345 0,03219
dioxido de carbono co, 3,592 0,04267
dioxido de enxofre 50, 6,714 0,05636
dioxido de nitrogénio RO, 5,284 0,04424
helio He 0,034 0,02370
hidrogénio Hy 0,244 0,02661
mondxido de carbono co 1,485 0,03985
mondxido de nitrogénio KO 1,340 0,02789
nitrogénio N, 1,390 0,03913
oxigénio 0, 1,360 0,03183

Fonte: WEAST (1976).

3.2.1.2. Calculo da espessura do cilindro de retengao de

amonia anidra (R1).

Segundo NASH (1973), admitindo-se que as ten
soes normais que atuam na parede do cilindro distribuam-se
uniformemente ao longo da espessura, também as cargas, ten-

soes e deformagoes supoem-se simetricas em relagao ao eixo

do cilindro.

Limitagoes: a razao entre a espessura e o raio interno deve
ser menor e no maximo igual a 0,1; excluida a

possibilidade de descontinuidades na estrutura.
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Pela Figura 9, podem ser observadas as for-

¢gas que atuam na parede do cilindro em questao.

Para se determinar a tensao circunferencial
"t», considerou-se uma secgao diametral do tubo, de compri-
mento 1. Através do corte, observa-se que a tensao Ty apa-
rece como forga aplicada na secgao transveral. A Figura 10
mostra a forga aplicada na secgao transversal. Tem-se por
simetria que as forgas externas estao equilibradas na dire-
¢ao horizontal. A equagao de equilibrio na diregao verti-

cal, segundo NASH (1973), pode ser escrita:

-2m,.e.t +fgpr(d¢)(sen¢)ﬂ =0 veeeeee (3.9)
calculando-se wn{ a partir da equagéo (3.9), tem-se:

—Znt.e.ﬂ = —p.r.ﬂ.ﬁrsen¢ dg

#

_ - T
2wt.e.£ = p.rd. cos¢)IO

2m .e.f = p.r.f(-cos T+ cos0)
Logo:

L T o - <1 Xo b

onde p € a pressao maxima do processo, r & o raio do

cilindro e ¢ a espessura da parede do cilindro, ou ainda:

€ = DD/2 T tenernnncnennananaanaaaaa(3.11)

onde D &€ o diametro do cilindro.
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FIGURA 8 Diagrama pressé'.o—entalpia para a amonia.

RAZNJEVIC (1970).

Fonte:
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L]

FIGURA 9. Forgas atuantes na parede
de um cilindro.

Fonte: NASH (1973).

FIGURA 10 - Forgas aplicadas na secgao
transversal de um cilindro.
Fonte: NASH (1973).
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Para determinar a tensao longitudinal, con-
sidera-se uma secgéo transversal do tubo, tal como mostra a

Figura 11.

FIGURA 11. Secgao transversal de um tubo
com forgas longitudinais,

Fonte: NASH (1973).

No equilibrio:

-p.mr® + z.r.r.e.amr, =0

T = p.r/2e (3.12)

mas, sendo

p.r/e = T na equagao (3.12) tem-se:

, = 0,57 (3.13)

Portanto, a tensao circunferencial € o dobro da tensao lon-

gitudinal.

Sabendo-se que o material utilizado na cons-

trugao do cilindro foi de ago inoxidavel com limite de escoa

mento (Wt) igual a 2400 Kgf/cm® e um fator de seguranga de

3,5; e ainda, uma corregao na presséo de vapor calculada no

item 3.2.1.1., supondo um fator de seguranga de 1,5 para o
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caso de haver qualquer problema de variagéo de temperatura
(aumento), desta forma tem-se a pressao maxima corrigida
(p*):

p*¥ = p.1,5
p* = 10,67 Kgf/cm®.1,5
p* = 16,00 kgf/cm?

T = 2400/3,5 Kgf/cm®
T = 685,7 Kgf/cm®

desta maneira, utilizando-se da equagao (3.11) e sabendo que

o diametro do cilindro é igual a 6 cm, temos:
e = 0,07 cm

Considerando ainda uma eficiéncia de solda (f) de 0,7 entre

o cilindro e a calota, obtém-se:

e 0,07/0,7 cm

e 1 mm.

3.2.1.3. Descricao do sistema de produgao de amonia anidra

A montagem do sistema de produgao de amonia
anidra foi elaborada de acordo com o procedimento realizado
por STINSON (1975), incluindo algumas modificagces e adapta-

goes.
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A fungéo de cada componente no processo de
produgao de amonia anidra, utilizando-se do diagrama da Fi-

gura 12, e descrito abaixo.

Na Figura 13, observa-se um balao volumétri-
co modificado com duas entradas adicionais (E; e Ep), sendo
Eq utilizada para introduzir o gés de arraste (nitrogenio
pré-purificado) e Es para adicionar a solugao de hidroxido

de sodio 20N.

Inicialmente colocava-se a solugao de sulfa-
to de amonio 4 M no interior do balao volumétrico da Figura
13; variou-se o volume da solugao em fungao da massa de sal
((NH4)2S04) que se pretendia utilizar na reagao de sintese
de amonia anidra. Em seguida, o balao volumétrico era colo-
cado sobre a chapa aquecedora do agitador magnetico e conec-
tado ao condensador de bola da Figura 14, e todo o sistema

de produgao da Figura 12 foi montado.

FIGURA 13. Balao volumétrico modificado.
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Sobre a solugao de sulfato de amonio foi in-

troduzido através da entrada E2, hidroxido de sodio 20N, em
quantidade suficiente para que se possa ter aproximadamente
50% em excesso na solugéo, ou seja, tres moles de hidroxi-
do de sodio para cada mol de sulfato de amonio. Na sequén-
cia, a solugao foi aquecida atée a temperatura de aproxima-

damente 70°C.

S00

{ 70 |

FIGURA 14. Condensador de bola.

A liberaqéo de amonia ocorre de acordo com
a reagao quimica
1(MNHg)2S04 + 2NaOH — ———= 2NHg| + 2Hp0 + 1NapsO, (Global)
Assim, a amonia liberada na forma de vapor

era arrastada juntamente com o vapor dagua para o condensa-

dor com o auxilio do gas de arraste(N,), introduzido no balZ vo-
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lumétrico pela entrada E1, sendo o fluxo deste gés medido

por intermédio de um medidor de fluxo.

Com a saida constante de amonia do balao vo-
lumétrico, o equilibrio da reagao acima era deslocado para
a direita, fazendo com que todo sulfato de amonio fosse con-

sumido.

Na sequencia do diagrama de processo, apare-
ce o condensador Allihn (bola, Figura 14), com a fungao de
reter o vapor d'agua arrastado juntamente com a amonia. Pa-
ra uma melhor eficiencia de retengao do vapor de égua, foi
utilizado, como liquido refrigerante, agua no estado funden-
te. A circulagao da agua de refrigeragao no condensador da-
va-se com o auxilio de uma bomba peristéltica, a uma
vazao aproximada de 3 1litros por minuto em um sistema

fechado, como mostra a Figura 15.

W S .
Ob—_|
c g
fAGUA
T30.5°C
GELO

FIGURA 15. Bomba peristaltica com
circulagao de agua em
sistema fechado.
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O excesso de vapor dégua que ultrapassa (o}

condensador, em tais condigSes de operagao, pode ser assim
obtido:

1. Quantidade de égua presente no gés de arraste (N, ) ao en-

trar no condensador.

Como a temperatura de reagao atinge 70°C,
atraves da Tabela 11, que apresenta os dados da presséo de

vapor d'adgua em fungao da temperatura, tem-se:

PV7O = 233,7 mmHg = 0,3075 atm.

TABELA 11 - PRESSAO DE VAPOR DAGUA (ESTADO SATURADO) (mmHg)

TEMPERATURA 0.0 0.2 0.4 0.6 o8
(°c)
00 4,579 4,647 4,715 4,785 4,855
01 4,926 4,998 5,070 5,144 5,219
02 5,294 5,370 5,447 5,525 5,605
04 6,101 6,187 6,274 6,363 6,453
06 7,013 7,111 7,209 7,309 7,411
08 8,045 8,155 8,267 8,380 8,494
10 9,209 9,333 9,458 9,585 9,714
12 10518 10,658 10,799 10,941 11,085
14 11,987 12,144 12,302 12,462 12,624
16 13,634 13,809 13,987 14,166 14,347
18 15477 15,673 15,871 16,071 16,272
20 17,535 17,753 17,974 18,197 18,422
22 19,827 20,070 20316 20,565 20,815
24 22,377 22,648 22,922 23198 23476
30 31,824 32,191 32,561 32,93¢ 33,312
35 41,174 42,644 4317 43595 44,078
40 55,324 55,910 56,510 57,110 57,720
45 71,880 72,620 73,360 74,120 74,880
50 92,510 93,500 94,400 95,300 96,300
55 118,040 119,100 120,300 121,500 122,600
60 149,380 150,700 152,100 153,500 155,000
65 187,540 189,200 190,900 192,600 194,300
70 233,700 235,700 237,700 239,700 241,800
75 289,100 291,500 294,000 296,400 298,800

80 353,100 358,000 361,000 363,800 366,800

Fonte: WEAST (1876)
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onde:
Pvog = pressao de vapor d'agua a 70°C

Considerando que o} vapor d'égua, nas
condigaes de temperatura e presséo apresentadas, comporta-se
como um gés ideal, e sendo o fluxo de nitrogénio da ordem
de 200cm® /min, para um tempo de 1 minuto, pode ser calculado
0 numero aproximado de moles de vapor d'égua,na entrada do
condensador, atraves da equagéo dos gases ideais:

Pv7g0.V =nent'R°T

onde:

PV7O = 0,3075 atm

V = 200 cm® = 0,2 litros

nent = Numero de moles de égua a entrada do
condensador
R = constante universal dos gases =0,82atm.1l

/mol.K

T

70°C = 343 k

Assim, substituindo estes valores na expres-

sao dos gases ideais, temos:

n moles
ent = 2,19 x 10

2. Quantidade de agua no gas de arraste ao sair do condensa-

dor

Supondo que na saida do condensador tem-se
uma temperatura de aproximadamente 1°C e utilizando-se da Ta

bela 11 e a expressao dos gases ideais, tem-se:
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n_ = 5,77.10—5 moles
saida

Logo a eficiéncia maxima do condensador (Ec)

é dada por:

[(n - n y/n__.]. 100

E c
c ent saida ent-

E
Cc

97%

Desta maneira, praticamente todo vapor dégua
fica retido no condensador (97%), sendo que apenas os 3% res

tantes sao liberados.

Na sequéncia do diagrama do processo de pro-
dugao da Figura 12, o vapor de amonia passa juntamente com
o restante do vapor dégua, por uma coluna de vidro, contendo
em seu interior pastilhas de NaOH como agente dessecante (Fi-
gura 16). A fungao da coluna € reter o vapor dégua exce-
dente do condensador. Assim sendo, no final desse estégio
(sédida da coluna dessecante), tem-se apenas amonia e o  gas

de arraste.

Os dois préximos estégios do diagrama do pro
cesso de produgao de amonia anidra (Figura 12), denominado
de estégios.de retengao, tem por finalidade transformar a
amonia anidra, que se encontra no estado de vapor, para o es
tado liquido. No primeiro estégio, aparece um trocador de
calor (serpentina de vidro), que é mostrado na Figura 17, mer
gulhado em banho de gelo seco (COZ(s) e etanol (CZHSOH))

uma temperatura aproximada de -33°C. A amonia, ao passar

pelo trocador de calor, fica no estado de vapor saturado.
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o)
o
NaOH 2
o
Peneira
de aco

FIGURA 16 - COLUNA DESSECANTE.

Ao sair da serpentina, a amonia entra no se-
gundo estagio de retengao, no cilindro de ago inoxidavel R1
(Figura 18), equipado com valvulas miniaturas tipo esfera,
constituida de ago inoxidavel 316 que suporta uma pressao
de operagao em torno de 35 Kgf/cm?’, e manometro de ago 1ino-
xidavel (0 - 1000 psi), estando tal cilindro de retengao mer
gulhado em um banho de gelo seco, etanol e acetona, atin-
gindo assim uma temperatura aproximada de -74°C, ficando a

amonia retida na forma liquida no interior deste cilindro.

Finalmente, o gés de arraste nao sendo reti-
do, é borbulhado em um recipiente (cilindro de
acrilico) que continha solugéo 3N de acido sulfﬁrico, com a
finalidade de reter a amonia arrastada do cilindro
R1 (denominada de '"perdas" parciais por arraste).

Estaamania, na presenga doécidosulﬁhﬁco,eraconvertidoa

a sulfato de amanio,sendOIJtilizado um medidor de pH para

qQuantificar o montante de amonia arrastada.
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FIGURA 17 - SERPENTINA DE VIDRO.

Decorrido um determinado tempo de reagao,
que e dependente de alguns fatores, como poderé ser
observado mais adiante, o seguinte procedimento foi adotado

na linha de produgao de amonia anidra da Figura 12:

- Fecharam-se em sequéncia as valvulas de né
meros 2, 1 e 3.

- Fechava-se a valvula principal do cilin-
dro de nitrogenio.

- Abria-se a valvula de numero 4.

- Abria-se a valvula principal dodecilindro
nitrogenio.

- Desligava-se a brmnba peristaltica.

- Aumentava-se a quantidade de calor forne-
cido a solugao contida no balao volume-
trico.

- Aumentava-se o fluxo de gas de arraste.
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A finalidade do procedimento descrito acima

foi de fazer com que todo sulfato de amonio ainda presente
no balao volumétrico fosse consumido na reagao com hidroxi-
do de sodio, liberando desta maneira amonia anidra, utili-
zando-se para tal uma saida através da valvula n? 4. A amo-
nia liberada foi entao recebida em uma solugao de acido sul-
fﬁrico, contida no cilindro de acrilico cz, convertendo-se
em sulfato de amonio novamente. A quantidade de amonia 1li-
berada neste ultimo procedimento foi chamada de "perdas"
parcial residual. Em tal procedimento foi utilizado um me-
didor de pH, com seu eletrodo mergulhado na solugao de aci-
do sulfﬁrico, com a finalidade de indicar o final do proces
so, ou seja, quando todo o sulfato de amonio contido no ba-
lao volumétrico ja tivesse sido convertido em amonia. Apos,
o balao volumétrico era retirado do sistema e a solugao res-

tante (residuos) descartada em local apropriado.

As solugSes de sulfato de amanio, contidas
nos cilindros de acrilico C1 e 02 foram entao colocadas em
um unico recipiente e ajustado o pH na faixa de 5,0 a 5,5,
sendo em seguida colocado em uma placa aquecedora a uma tem-
peratura de aproximadamente 50°2C, onde a égua foi evaporada
e o sulfato de amonio cristalizado. Tal procedimento foi ne
cessério, para evitar possiveis perdas de 15y quando da uti-
lizagao de sulfato de amonio enriquecido devido ao alto cus-
‘to do produto (US$ 286/g15N, para sulfato de amonio a 5
at%loN).

Na sequencia, o cilindro Rl contendo amonia

anidra na forma liquida, foi entao retirado do banho de gelo

seco, e apés atingir a temperatura ambiente, foi totalmente
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seco externamente e em seguida tomado seu peso (cilindro +
amonia anidra), determinando-se assim a massa de amonia pro-
duzida. O préximo passo foi a titulagéo desta amonia com a
utilizagéo de acido sulfurico padronizado, determinando, no-
vamente, a massa de amonia contida em Rl. A comparagéo dos
resultados obtidos atraves desses dois metodos (pesagem e

tiﬁulagéo) serviu para verificar a pureza do produto.

3.2.1.4. Testes preliminares de produgao de amonia anidra

Em todos os testes preliminares na produgéo
de amonia anidra foram utilizados sulfato de amonio, na for-
ma isotépica natural, devido ao alto custo do produto enri-
quecido em 15N. Somente no teste final foi empregado sulfa-
to de amonio enriquecido em 15y e posteriormente converti-
da em amonia l5N, sendo em seguida transformada em uréia 15N

através da reagao com monoxido de carbono e enxofre.

Através da linha de produgao de amonia ani-
dra, descrita no item 3.2.1.3. e cujo diagrama pode ser ob-
servado na Figura 12, foram estudados alguns parémetros in-
fluentes no rendimento da reagao entre sulfato de amonio e
hidroxido de sodio. Verificou-se a dependencia do rendimen-
to (produgao) com o fluxo de gas de arraste (nitrogenio), tem
po de reagao (minutos) e quantidade de reagentes (g), sendo
que todas as combinagoes envolvendo tais variaveis foram
testadas com trés repetigdoes. O rendimento da reagao de

sintese para cada ensaio foi obtido como se segue:

RENDIMENTO(%) = (Produgao experimental/Producao maxima teorica) x 100
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Duas técnicas foram empregadas na avalia-

gao da produgao experimental: titulagao da amonia anidra e
pesagem direta do c¢ilindro Rl' A técnica de pesagem foi

utilizada unicamente para efeito de comparagéo.

3.2.1.4.1. Influéncia da temperatura na produgao de amo-

nia anidra, em fungao do tempo de reagao.

Utilizando-se do sistema mostrado no fluxo-
grama da Figura 12, foi estudado a influéncia da tempera-
tura na produgao de amonia anidra em fungao do tempo de rea
gao. As variaveis envolvidas relacionavam cinco diferentes
tempos de reagao (90, 120, 150, 165 e 210 minutos) e tres
temperaturas (60, 70 e 75°C). A massa de sulfato de amonio
utilizada foi de 51,0 gramas (0,386 moles), 50% em excesso
de hidroxido de sodio (1,16 moles) e fluxo de gas de arras-

te de 180 cm®N, /min.

3.2.1.4.2. Influéncia do fluxo de gas de arraste na pro-

dugao de amonia anidra em fungao do tempo de

reagao.

A influéencia do fluxo de gds de arraste em
fungao do tempo de reagao na produgao de aménia anidra foi
avaliada para cinco diferentes tempos de reagéo (75, 120,
165, 210 e 255 minutos), e trés fluxos de gés de arraste
(140, 180 e 220 cm® N,/min). A massa de sulfato de amonio u
tilizada foi de 72,6 gramas (0,55 moles), 50% em excesso de
hidroxido de sodio (1,65 moles) e temperatura de reagao de

70°C.
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3.2.1.4.3. Influéencia do tempo de reagao na produgao de

amonia anidra em fungao da massa de sulfato

de amonio.

Para a verificagao da influéncia do tempo de
reagao em fungao da quantidade de reagente (sulfato de amo-
nio), foram realizados testes de produgéo de amonia anidra
com a utilizagéo de cinco massas diferentes (40; 51; 72,6;
86 e 106 gramas), e quatro tempos de reagao (90, 150, 210 e
255 minutos). 0 fluxo de gas de arraste foi mantido cons-
tante e igual a 180 cm’N, /min.e a temperatura de reagao de

70°C.
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3.2.2. Producao de sulfeto de hidrogénio.

3.2.2.1. Descrigao do sistema de produgao.

Com a utilizacao do sistema de vacuo mostra-
do na Figura 19, foram realizados testes de produgao de sul-

feto de hidrogénio (HQS).

O primeiro passo executado foi o de adicio-

nar o agente dessecante pentoxido de fosforo (PZOS) no inte-
rior do sistema de vidro em forma de U, tomando a precaugéo
de colocar duas pequenas quantidades de 1la de vidro nas ex-
tremidades do sistema contendo P205, sendo em seguida iso-
lado através das torneiras B5 e B7. Tal sistema pode ser

observado na Figura 20a. A préxima etapa consistiu em adi-
cionar os reagentes (sulfeto de ferro e acido sulflarico
(1:1) no interior do recipiente de reagao (tubo de Ritten-
berg adaptado), mostrado na Figura 20b, sendo de um lado
adicionado 1,03 gramas de sulfeto de ferro em pé e, do ou-
tro lado, 2,5ml de solugao 1:1 de acido sulfurico (100% em
excesso, sendo em seguida o recipiente de reagao

isolado através da torneira A3.

0 reservatorio de sulfeto de hidrogénio (Fi-
gura 20c) foi entao, juntamente com os demais aparatos do

processo de sintese, acoplados ao sistema de vacuo, como mos

tra a Figura 19. Com o auxilio de uma bomba mecanica, ini-
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FIGURA 20. APARATOS UTILIZADOS NA PRODUGAO DE SULFETO DE HIDROGENIO

a) Tubo em U, contendo pentoxido de fosforo
b) Recipiente de reagao

c) Reservatorio de sulfeto de hidrogenio
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ciou-se o processo de evacuagéo da linha, com a abertura das

seguintes torneiras: A B B2, B3, B, e B_ em sequén—

1’ A2’ 1’ 4 8
. ~ 2
cia. Apos atingir uma pressao em torno de 5.10" mmHg (in-

dicado pelo controle do medidor de vacuo), foram lentamente

abertas (para evitar arraste de P205) as torneiras BS’ B7 e

A3, evacuando-se o restante da linha. Foram fechadas em se-

3 B7 e B3. 0 préximo passo consistiu

em retirar o recipiente de reagao da linha de vacuo e colo-

guida as torneiras A

car em contato o sulfeto de ferro com o acido sulfurico,
ocorrendo desta maneira a liberagao do sulfeto de hidrogé—

nio, de acordo com a reagao:

1 FeS(s) +1HgSO4(£) = 1H,S(g) |+ 1FeSO4(s).........(a)

Para obtengao de um maior rendimento da rea-

gao de produgao de H, S, o lado do tubo de reacao contendo

solugao de acido sulfurico foi mergulhado em nitrogenio 1i-

qQuido, fazendo com que o Hz S gasoso produzido fosse para

forma solida e desta maneira o equilibrio da reagao (a) era
deslocado para a direita. Apés, aproximadamente, 10 minu-
tos, o recipiente de reagao foi recolocado na linha de va-
cuo e novamente uma limpeza na linha foi executada (vacuo en
tre as torneiras A3 e B7). Logo apés, as torneiras By e éé
foram fechadas, sendo na sequéncia o reservatorio de sulfeto
de hidrogénio (S1) mergulhado em um "Trap" contendo nitro-
génio liquido, e o H,S transferido do recipiente de reagao

para o interior do reservatorio (Sl), abrindo-se lentamente

as torneiras A3z, By e Bg. O processo de transferéncia teve

a duragao de aproximadamente 3 minutos, quando entao as tor-

neiras A3z, By e Bg foram fechadas e a torneira B; aberta com

a
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a finalidade de limpeza do H,S retido no reservatorio SRR

sendo que esta etapa apresentou duragao de aproximadamente
60 segundos, quando entao as torneiras B3, B e By foram fe-
chadas. Os reagentes ainda contidos no recipiente de reagéo

foram descartados em local apropriado.

Em virtude da utilizagao do sulfeto de
hidrogénio no processo de sintese de uréia, tornou-se
necessario a transferencia do mesmo para o interior de um
recipiente de ago inoxidavel de 100cm® , equipado com uma
valvula tipo esfera, também de ago inoxidavel, conforme pode

ser observado na Figura 21.

vétvuia de pressSo O 174 Inox

e7 fmm chcpa inox com 4 4 10 % de Cr

A
N

Q‘B‘::E!:oﬂ' E'_Jggg. 2

@ 1/4

FIGURA 21. Recipiente de ago inoxiddvel de volume 100 ml.
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3.2.3. Sintese de Uréia.

3.2.3.1. Aspectos teoricos relacionados ao tratamento ter,

modinanico.

As transformagoes de energia de quaisquer es
pécies, uma das outras, é estudado pela termodinamica, sen-
do estas transformagaes conhecidas como a primeira e a segun
da lei da termodinamica. S2ao inumeras as equagSes de onde
se podem deduzir resultados e conclusoes com ampla faixa de

aplicagoes.

Desta forma, atraves da termodinémica, pode-
se obter dados importantes, como a variagao de entalpia, en-
tropia e energia livre de Gibbs, para uma determinada rea-
950 quimica e, atravées destes resultados, determinar a cons-

tante de equilibrio para tal reagéo.

3.2.3.1.1. ENTALPIA

Esta grandeza termodinamica e definida a

partir da primeira lei da termodinémica, como sendo:
H=U+PV @0 006060 0600600000000 0000000 00 0(3.14)

onde:

H entalpia

c
]

energia interna
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P = pressao
V = volume
A entalpia, sendo uma fungéo de estado, in-
depende do caminho que se tome para ir de um ponto ao ou-

tro, dependendo assim somente do estado termodinamico final
e inicial.

A variagao de entalpia de um determinado sis
tema, quando os reagentes em seu estado padrao sao transfor-
mados em produtos, também no estado padrao (1 atm, 298 K), e

definida como variagao padrao de entalpia (aH;,,).

Para um determinado processo:

aA(g) + bB(g) =——— cC(g)
0 0
AR = caH(C) - aaH.(A) - baH_(B)
logo:
(4]

o
) - 0 - (XX LY ] 3 L] 15
Asta' ZAHf (produtos) ZAHf (reagentes) ( )

onde:

AH; = entalpia padrao de formagao

a, b, ¢ = coeficientes estequiometricos

Na Tabela 12 sao apresentados os dados de

entalpia padrao (AH%) de alguns compostos.

A equagao (3.15) pode ser utilizada para cal-
culo de calor padrao de reagaes (1 atm, 25°C), podendo-se

tambem determinar o calor padrao de reagao para outras tem-
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peraturas, devido ao fato de os calores de reagao serem modi
ficaqSes de entalpia, entre um estado inicial e final, sendo
possivel calcula-las mediante qualquer processo conveniente
ligando os dois estados. A transformagéo realizada pela rea

950 a uma temperatura T tambéem pode ser feita por intermédio

do seguinte processo:

REAGENTES AHZ"9 , PRODUTOS
1 atm, -298K ~ 1 atm, 298K
AH NS
p
AH
REAGENTES T ~ PRODUTOS
T(k), 1 atm " T(k), 1 atm

TABELA 12 - Dados termodinamicos de alguns elementos
e compostos no estado padré'.o.

ENTALPIA ENERGIA LIVRE  ENTROPIA CALOR MOLAR

SUBSTANCIA DE DE GIBBS _ ABSOLUTA _A
FURMAGAG  DE FORMAGAOD PRESSAO CONSTANTE
(Koal/mol) (Kcal/mel) (Koal/mol.K) (cal/mol.K)

AgCi(s) -30,36 -26,22 22,97 12,14
Br-(ag) -28,90 -24,57 19,29

co(g) -26,42 -32,01 47,30 6,96
€02(q) -94,05 -94,26 51,06 8,87
cuzun) -37,02 -39,73 30,30 19,50
C2HSOH(D)  -66,36 -41,77 38,40 26,64
CuC1(s) -32,20 -28,40 21,90

Ci(g) 29,01 25,19 39.46 5,22
Cu(s) 0,00 0,00. 7,96 5,85
HCU(g). -22,06 -22,77 44,62 6,96
H2(g) 0,00 0,00 31,21 6,89
H20(g) -57,80 -54,64. 45,11 8,02
H20Q1) -68,32 -56,69 16,72 18,00
H2s(qg) -4,02 -7.89 49,15 8,12
HH3(q) -11,04 -3,98 46,01 8,52
NH4 +(ag) -31,74 -19,00 26,97

N2(g) 0,00 0,00 45,77 6,96
02(9) 0,00 0,00 49,00 7,02
S(s) 0,00 0,00 1,62 5,40
HH2CONH2(s) -79,63 -47,12 25,00 22,40
NH2CONH2(ag) -76,30 -48,72 41,55

Fonte: SMITH € VAN NESS (1980)
WEAST (1976)
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Onde a variagao total de entalpia é obtida
a partir das capacidades calorificas dos reagentes e produ-

tos:

298
AH% = 3 (nfGCdT) . (3.16)

reagentes

T
AH® = 3z (ng,, CpdT) ceeeennee (3.17)
produtos
Assim, a variagéo de entalpia no processo (3

etapas) dever ser o calor padrao de reagéo a temperatura T,
onde AHT é a soma das variagoes de entalpia.

AH, = oH + 0H,, +A% (3.18)
Partindo-se da equagao (3.14), consideran-
do a temperatura do processo constante, para um gés ideal
tem-se:
AH = A (PV) teeeeeeeeeeeceacconaccannnns (3.19)
Da equagao dos gases ideais, PV = nRT, e
sendo T constante, o produto PV também sera constante. Vem

entao A(PV) = O, e assim AH = O.

3.2.3.1.2. ENTROPIA

Por definigao, a segunda lei da termodinami-
ca fala sobre o comportamento geral da fungao de estado en-
tropia. A variagao de entropia de um sistema para qualquer

mudanga de estado e definida por:

2

88 = s, dq /T ceensesneens (3.20)
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onde:

q v S quantidade de calor adicionado ao sistema, indo

do estado 1 ao estado 2 reversivelmente.

T = temperatura (k)

Para determinar a variagéo de entropia que
acompanha uma mudanga finita de temperatura, devemos imagi-
nar um processo reversivel, em que a temperatura do meio am-
biente nunca & mais que infinitesimalmente diferente da tem-

peratura do sistema.
Entao, da equagao (3.20) pode-se substituir
dqg por:

rev

dqrev =ncpdT, ou

dqrev = chdT,

conforme o processo se dé a pressao ou volume constante. Os

resultados sao:

AS

]
-
N

3

0
(o}
-
~
=

T2

AS fT ncvdT/T cecessesssessenessessessessessnssans (3.22)

onde:
CD = @ + DT + BT  tevreeeeeennnes «0.(3.23)
Substituindo a equagao (3.23) na equagao (3.21), tem-se que:
T
85 = n/ * (a+ bT + cT=?)dT/T weeeee.. (3.24)

Em um processo a temperatura constante, temos:
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Os valores a, b, ¢ da equacao (3.23) sao

constantes espe-

cificas de cada composto ou elemento. As Tabelas 13 e 14

apresentam estes valores para alguns compostos e elementos

solidos e gasosos respectivamente.

Dados de entropia absoluta a 298K para al-

guns compostos sao apresentados na Tabela 12, sendo possi—

vel calcular as variagoes de entropia que acompanham as rea-

Goes quimicas. Para qualquer reagao, tem-se:

aA + bB cC + dD
AS = CS°(C) + dS° (D) - aS"(A) = DS°(B) ecceceeeeeceess (3.26)
AS = IS° (produtos) - IS’ (reagentes) .ueeseeeeeeeeees (3.27)

TABELA 13 - Capacidades calorificas molares de solidos.
Constantes da equagao Cp = a + bT + cT~% onde T
esta enK e Cp em BTU/1b-mol oF ou cal / mol 2C

DOMINIO

SOLIDG DE b.103 c.10°5
TEMPERATURA K |

Ca0 298-2000 11,67 1,08 -1,56

CaCOy 298-1200 24,98 5,24 -6,20

ca(on), 298-700 19,07 10,80

caC, -298-720 16,40 2,84 -2,07

CaCl, 298-1055 17,18 3,04 -0,60

Clgrafita) 298-2500 4,03 1,14 -2,04

Cu 298-1357 5,41 1,50

Cu0 298-1250 9,27 4,80

Fe 290-1033 3,04 7,58 0,60

Fey03 298-950 23,49 18,60 -3,55

Fez04 298-900 21,88 48,20

FeS. 298-411 5,19 26,40

Iy 298-3686 9,59 11,90

KH 1 298-450 11,80 32,00

Na 298-371 4,02 9,04

HaCl 298-1073 10,98 3,90

Ha0H 298-566 0,24 32,42 3,87

HaHCOx 298-400 10,19 36,06

S(rombico) 258-369 3,58 6,24

8i0, 298-848 11,22 8,20 -2,70

Fonte: SMITH € VAN NESS (1980)
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TABELA 14 - CapacidadesAcalorificas de gases inorganicos no
estado de gas ideal.

Constantes da equagao Cp = a + bT + cT™%, onde T esti
em K e Cp estd em 8TU/1b-mol 2F ou cal { mol °C.

DOMINIO

COMPOSTO FORMUL A DE a b.105 c.1072
TEMPERATURA K

Agua H,0 298-2750 7,30 2,46 0,00
Amonia HH; 298-1800 7.11 6,00 -0,37
Brono Bry 298-3000 892 0,12 -0,30

. co 298-2500 10,57 2,10 -2,06
Dioxido de carbono 2

Didxido de emxofre S0, 298-2000 11,04 188  -184¢
Dibxido de nitrogénio  NO2 298-2000 10,07 2,28 -1,67
Hidrogénio Hy 298-3000 652 0,78 0,12
Monéxido de carbono co 298-23500 6,79 0,98 -0,
Nirtrogénio N 293-3000 6,83 0,90 -0,12
Oxigénio 0o 298-3000 7,16 1,00 -0,40
Sulfeto de hidrogénio HyS 298-2300 7,81 2,96 -0,46
Tetroxido de nitrogénio N,0, 298-1000 20,05 9,50 -3.56
Triéxido de snaxofre S0z 298-1300 13,90 6,10 -3,22

Fonte: SMITH € VAN NESS (1980)

3.2.3.1.3. ENERGIA LIVRE

Atraveées da energia livre, pode ser avaliada
a competigao entre um efeito energético (H) e um efeito de

desordem (T.S), sendo definida como:
G’ = H - TS --ouo-o--ooo‘--o--0--0--0--0--.-.(3.28)

A energia livre (G) fornece o critério de
espontaneidade de uma reagao somente em fungao das proprie-
dades do sistema isolado. Para determinar este critério, es

creve-se primeiramente a diferencial da equagéo (3.28):

dG=dH-TdS_SdT ....................(3.29)
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e ainda, utilizando-se de processos mais comuns em reagoes

quimicas, ou seja, temperatura e presséo constante, tem-se:
dT = 0

e com auxilio da equacao (3.14) diferenciada, tem-se:

dH = dU + PAV + VAP t.tvevecencncnsanessa(3.30)
com T e P constantes, a equacgao (3.30) fica:
dH = PAV = AW teeeeeneeccsccscncssaanas(3.31)
utilizando-se ainda da primeira lei da termodinamica:
U=q-~- W

por diferenciacgao,

dU = dq - dw
com T constante,
du = 0

dq=dw .............'.........'........(3.32)
Substituindo a equagao (3.32) em (3.31), vem:
AH = dQ eevveosscnne sonencnannnns ceee...(3.33)

Substituindo agora a equagao (3.33) em (3.29), obtéem-se:
dG = dqg - dS(P e T constantes)...eee...(3.34)

Em um processo reversivel, tem-se que:

dq = dqrev
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e, através da equagao (3.25),

dq:dqr‘ev=TdS........................(3-35)

Substituindo a equagao (3.35) em (3.34), vem,
dG = 0 (processo reversivel)

Sendo o processo irreversivel < e.dqg < d as-
p » 4 ey q Urev

sim:
dq < O (processo irreversivel)

Logo, para variavels finitas:

AG < O, processo irreversivel

AG = O, processo reversivel
e ainda,
AG < O reagao espontanea
AG > O reagao nao espontanea
Temos por definigao uma energia livre de for
~ ~ [o] . ~ N .
magao padrao (AG f), como a variagao de energia ‘livre que

ocorre quando 1 mol de um composto em seu estado padréo se
forma a partir de seus elementos, nos seus estados padréo.
A Tabela 12 mostra os valores Apr a 298K para alguns com

de postos.

[¢]
Tendo-se o valor de aAG f bara cada compos-
to, pode-se calcular a variagao de energia livre para qual-
quer reagao:

@A + bB + ...... T ......cC + dD + ..... .
PEN—
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assim:

AG“=cMﬂ#C)+dMNHDHmmwﬂ&?HA%bM°(mm43ﬂﬂ

£

De uma maneira geral, a equagao (3.36) pode ser escrita co-

mo.:

AG® = = AG"f (produtos) - ¢ AG°f (reagentes )wseses (3.37)

A finalidade e a de relacionar esta grandeza
aG com as quantidades reais de reagentes e produtos pre-

sentes quando a reagao atinge o equilibrio.

Relacionando a equagao (3.14) com a (3.28),

temos:
G=U4+ PV - TS
e por diferenciacao
dG = dU + PAV + VAP - TdS - SAT ceeeeeseeneeas.(3.38)

Utilizando-se a primeira lei da termodina-

mica na equagao (3.38), obtem-se:

dG = dq + VAP —= TdS = SAT ..eeeeescccscessss(3.39)

e ainda sabendo que:
dq = TdS
Substituindo em (3.39), tem-se:
dG = VdP - SdT

Para variagao da pressao, mantendo a temperatura constante,

chega-se a:
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dG = VdP t.iiirereeeeneennsenseasasal(3.40)

ou ainda, para um gas ideal:

V = nRT/P
Esta expressao na equagao (3.40) fica:

dG (nRT/P)dP ou

dG RT dP/P onooo-ooo-oooooo.--00000-0(3-41)

onde a barra superposta refere-se a uma quantidade molar de

material.
A integragao da equagao (3.41), tomando como
um dos limites de integragao a pressao P? igual a 1 atm, o)
que leva a ter o limite correspondente G igual a 59, deste
modo:
G P
[ _ac = [ RT dP/P ou
Go po
G -.G% RT LnP/P°, como PO = 1 atm,
G - ao = RT LnP coccnc.c.co-c-c.c.'.clcnc.c-c.coc(3'42)
onde:

G = energia livre molar a qualquer pressao.

G2 = energia livre molar padréo

Se considerarmos n moles na equagao (3.42), temos:

na—n§9=nRTLnP -o-uoooo-on-u.--.-onnoo---*.(3-43)

Pode-se obter o relacionamento entre G2 e a

constante de equilibrio a partir desta equagao.
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Para uma reagao qualquer, temos:
aA(Pa) = bB(Pb) ______ cC(Pc) + dD(Pd)

onde os termos entre parénteses representam as pressSes dos

reagentes e dos produtos.

Através da equagao (3.37), tem-se:
AG = cG(C) + dG(D) - aG(A) - bG(B)
e empregando a equagao (3.43), temos:

86 = (cG°(C) + d6°(D) - aGO(A) - bG°(B)) + CcRTLnP_ + dRTLnPp - aRTLnPy - bRTLAP,

E, como o termo entre parenteses e igual a 4G22, tem-se:

= AGO ¢ - -
AG = AGP + CRTLnPC + dRTLnPD : aRTLnPA bRTLnPB

Reagrupando os temros com logaritmos, temos:

— o] (¢ d_ a - LPb
AG = AG” + RTLnPC + RTLnPD RTLnPA RTLn B
ou ainda:
- o c d _ a _ b
AG = AGY + RT (LnPc + LnPD LnPA LnPB )

e aplicando a propriedade dos logaritmos, resulta:
_ o) c d a b
AG = AGY + RT Ln((PC) (PD) /(PA) (PB) | WORNUIEG— .- Y
em termos de concentragao, a equacao (3.44), fica:

AG = aG% + RT Ln((C)C(D)I/(A)B(B)P) seererreersrsesssnneses (3:+45)

onde a, b, ¢ e d sao os coeficientes estequiometricos da rea

gao quimica.
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Quando considerarmos uma determinada reagao

quimica no estado de equilibrio (reagente e produtos em equi
librio), temos AG = O, e, deste modo, da expressao (3.44) e

(3.45) obtém-se:

0

8G° + RTLA [(PL)C(P)Y/ (P, )2(PL)PL s

0 = AG° + RTLn [(C)C(D)d/(A)a(B)b]eq (3.47)

onde os termos:

d

b d b ,
[(PC)C(PD) /(PA)a(PB) ]eq= [(C)C(D) /(A)a(B) ]eq=l<= constante de equilibriowes3.48)

Desta maneira, as equagoes (3.46) e (3.47)

podem ser escritas da seguinte maneira:

0G°= =RTLnK (3.48a)

ou ainda:

K = exp(-AG°/RT) (3.49)

Pode ser verificado através da expressao (3.
49), que, se A G? for negativo, o expoente sera positivo, K
sera maior que a unidade e ira aumentar a medida que AG? se
tornar mais negativo, ou seja, para AG< 0, a reagao sera

espontanea.

Com respeito as reagoes quimicas envolvendo
solidos, suas concentragoes jé estao incluidas na propria
constante de equilibrio, pois a concentragéo de um solido pu
ro é por si mesmo uma constante e nao € alterada pela rea-

gao quimica ou pela adigao ou retirada de solido, contanto
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que um pouco de solido esteja presente.

Uma outra equagao importantissima que pode
ser obtida do desenvolvimento termodinamico refere-se a re-
lagéo entre a constante de equilibrio e temperatura, com a
variagao da ultima. Todo o desenvolvimento tedrico na  ob-

tengao de tal relagao &€ descrita abaixo.

Utilizando-se da expresséo (3.28), aplicada

a uma reagao em condigoes padroes, obtem-se:

AG® = AH? = TAS® tieiieerececccecnnns (3.50)

Considerando agora um sistema reversivel e
fechado (massa constante), a primeira lei da termodinamica

pode ser escrita da seguinte forma:

du = erev - dwrev ceecscssessessessessessl(3.51)

e a partir da segunda lei da termodinamica

dQ =TdS oa.n.o-ononoa.n.o-ononoa.n.o(S-Sa)
rev

€,

dw =PdV O.OC.0'000.oc-oroooooooooo(3¢53)
rev

A substituicao das equagoes (3.52) e (3.53) na equagao (3.

51), resulta:
AU = TAS = PAV teeeceeccccnsccccasess(3.54)
Da diferenciagao da equagao (3.14) obtém-se:

dH = dU + PAV + VAP ..vevvveeecccanaees(3.55)
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substituindo a equagao (3.54) em (3.55), tem-se:

dH TdS - PdV + PdV + VdP, ou:

dH TdS + VAP cevveeeeceencscnessesaa(3.56)

Agora, da definigao de energia livre e sua diferenciagao, te

mos:
dG = dH - TdS - SAT cevveeeecennens..(3.57)
Substituindo a equagao (3.56) na (3.57), obtém-se:

dG

TdS + VdP - TdS - SdT, ou:

dG

VdP - SdT oo...-o....ooo.oo.o..-.(3-58)
sendo que a diferencial total de (3.58) é, por definigéo:
dG = (aG/aP)TdP + (aG/aT)pdT ceeess (3.59)
Assim, a comparagao termo a termo das equagoes (3.58) e (3.
59) leva as seguintes relagoes:
vV = (aG/aP)T e,
'-S = (BG/BT) ------- @cececccccccccce e (3,60)
P
Aplicando a equagao (3.60) a uma reagao com
reagentes e produtos no estado padrao, obtém-se:
o o
AS = _d(AG )/dT .0_0..0.0-.0.-..oo..-u-.(3.6l)
Utilizando-se das expressoes (3.50) e (3.61),
obtemos que:
o [0} o]
AG = AH + T d(aG )/d4T ...... ceeeseeaeaaa(3.62)

ou ainda:
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pH®/T - aG°/T = =-d(aG°)/dT

e ordenando os termos, de modo a dar:

AH® = —RT?°d(AG /RT)/AT vevuueunnn. teeerenna..(3.63)

A substituigao da equagao (3.49) na equagao (3.63) resulta:

(o]

-AH /RT? = -dLnK/dT, ou

ALAK/AT = AH /BT? vevueevenevnneeneeesa(3.64)

Assim, a equagao (3.64), que relaciona a
constante de equilibrio (K) com a temperatura, mostra que ‘em
uma reagao exotérmica (8H < 0), a constante de equilibrio
diminui a medida que a temperatura aumenta, e K aumentara com
a temperatura em uma reagac endotermica (AH‘o > 0). Ordenando

a equagao (3.64) tem-se:

dLnK = (AH®)/RT? )dT

e integrando ambos os lados,

.

K T
JK‘dLnK = [;(AH°/RT2)dT tevesescess (3.65)

K = constante de equilibrio a temperatura T

K, = constante de equilibrio a temperatura T:

A integral do lado direito da equagao (3.65)
pode ser facilmente resolvida no caso em que aH® (entalpia
padrao) da reagéo possa ser considerada constante em rela-

gao a temperatura, assim:

K
LnK ! = -AH°/RT s

K T
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logo,

Lol /6) = (AHWRL(%-%-) .................. (3.66)
1

Desta forma, o valor de K a temperatura T,

pode ser obtida atravées de (3.66), para AH® constante e co-

nhecido o valor de K, a temperatura T, (geralmente se co-
nhece o valor de K, a temperatura de 298K).
o) ~

No caso em que AH nao for constante com a
temperatura, € necessario obter a equagao que relacione es-

tas duas variaveis e depois a equagéo (3.64) pode ser inte-

grada rigorosamente.

Seria de grande utilidade a determinagao de
AG em um processo quimico, onde a reagao ocorre em uma de-

terminada pressao, diferente da atmosferica.

Um processo conveniente, que pode ser utili-

zado para tal determinagéo, é observado a seguir:

AH

REAGENTES +» PRODUTOS
P =1 atn &G P, =P atn
25°C 25°C

L]
AHU AGZSB AH]_ AGl
298
PRODUTOS
P =1 atm
25°C

onde sao mostrados dois caminhos possiveis para a transforma-
gao dos reagentes a pressao atmosferica em seus produtos a

uma pressao qualquer, sendo a temperatura constante.

Como 8H e AG sao fungoes de estado, pode-se

escrever:
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AH

0 T
! 4+ AE, (3.67)

AG = MG+ 4G, teermoemes (3.68)

os valores de AH e AG,,,Sa0 facilmente calculados, atraves
dos dados incluidos na Tabela 12 e das equagoes (3.15) e

(3.27).

Utilizando-se a equagao (3.14) no sistema em

estudo, obtém-se:

AH, =AU

1

1 F A(PV) imrcmcmencmmsmen (3.69)

Como o processo ocorre a temperatura fixa

(25°C) e admitindo que os reagentes e produtos comportam-se
como um gés ideal, tem-se AU = 0. Utilizando-se a equagao

dos gases ideais, PV = nRT, sendo T constante, o produto PV

tambem sera; logo:

A(VP)1 =0, e

AH]_ = O ©0000000000000000000000000000000000000 (3‘70)

de (3.70) em (3.67), vem:

A H = Astsoooooococoouo.o.ooooocoooo.ooo..oo.o..(3-71)

A segunda grandeza AG: & obtida através  de

energia livre de Gibbs, equagao (3.28):

a Gl = AHI -4 (TS) ] eccccccccccccccccccccce (3-72)

substituindo (3.70) em (3.72), e lembrando que T & constante:

AG]_ = —TASI ®eecccccccccsccccrssscccccccccce (3'73)
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Como a entropia € uma fungao de estado, po-

de-se considerar o caso mais conveniente, que € um processo
reversivel, sendo desta forma fornecido um trabalho maximo

possivel (trabalho pressao-volume), assim:

rev max

2
W =W. = ﬁ PAV +eeeveen.. . (3.74)
v,

substituindo o valor de P por nRT/V na expressao (3.74) e

resolvendo a integral, tem-se:

W. = nRT In(Va/Vi)eeerinnnnnnnn. (3.75)
Através da 12 lei da termodinamica e T constante, temos:

ey = wrev ceceecssessscsscsssssssssess(3.76)

Substituindo em (3.75), tem-se:

nRTLNnV, /V,

Q
[

rev

ou ainda:

q nRTLnP‘/Pg oo-oooooooooo000000000(3.77.)

rev

substituindo a equagao (3.25) na (3.77), obtém-se:

AS =nRLnP1/P2 ---o.o‘oo-ooooooooooo.o000000(3-78)

1

de (3.78) em (3.73), tem-se:

A G1 = =-nRTLNP, /Pg

ou,

AG1=nRTLnP2/P1 ucoo-uooo-uoooou-u-u-(3.79)

substituindo a equagao (3.79) na equagao (3.68), obtem-se:
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AG = AG398-+ nRTLan/P1

como neste caso, P, =1 atm, tem-se:

AG = AG° + nRTLnP, (3.80)
298 2

Todo desenvolvimento. termodinamico  teorico
aqui desenvolvido foi conduzido utilizando-se de SMITH & VAN

NESS (1980) e PIMENTEL & SPRATLEY (1974).

3.2.3.2. Estimativas termodinamicas do processo de sin-

tese de ureia.

Os calculos das variaveis termodinamicas, pa
ra o sistema envolvendo a reagao entre monoxido de carbono,
enxofre e amonia anidra, sao desenvolvidos neste trabalho,
tendo como base de calculo a reagéo envolvendo 0,64 moles de
amonia anidra; 0,32 moles de monoxido de carbono e 0,32 mo-
les de enxofre, quantidades estas de reagentes que poderiam
produzir no maximo (com 100% de rendimento) 19,2 gramas de
uréia.

O objetivo final de tais calculos termodina-
micos foi determinar a relagéo entre a conversao de amonia
anidra (reagente) em ureia (produto) em fungao da tempera-

tura do processo.

As condigoes em que tal reagao se processa
nao sao os padroes, com relagao a temperatura e pressao. Por
tanto, para determinar os valores termodinamicos da reagao
(AH,AG,AS, K), torna-se necessario obter um caminho adequa-

do para os calculos termodinamicos. O sistema estudado foi
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entao dividido em duas partes, sendo uma a temperatura cons-
tante, e outra a presséo constante, assumindo-~se ainda um

processo reversivel.

Sistema 1 - Processo a presséo constante

Deve-se imaginar um processo, para fazer
os calculos de modo a partir dos reagentes a 363K e pressao
atmosférica e chegar aos produtos também a 363K e pressao at
mosférica. Em virtude de serem conhecidos os calores pa-
droes de reagéo a 298K, o0 processo mais conveniente e o que
inclui as reagaes a 298K, conforme pode ser observado no dia

grama esquematico:

0,64, (g) + 0,3200(g) + 0,325(s) 2B 288 | 0 3000008, ), + 0,324,5(g)
1 atm; 298K A Ga0 5509 1 atm; 298K
Afp AMp
AGR AGP
ASI‘;(' ASP
0,64NH, (g) + 0,32€0(g) + 0,325(S) AH ~ 0,32C0(NH.), + 0,32H,5(q)
1 atm, 363K 4G, A4S 1 atn. 363K

onde a mﬁ@éo ocorre a presséo atmosferica e a 363K, sendo:

AHR, AGR, S = Variagao de entalpia,energia livre de Gibbs
e entropia, respectivamente, dos reagentes ao passarem da
temperatura de 363K para 298K em processo reversivel e pres-
sao constante.

o o

o ~
AH AG , ;448 = Variagao de entalpia, energialivrede

298 ¥ 2938

Gibbs e entropia respectivamente, em condigoes padroes (1

atm, 298K).
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AMHp, AGp, ASp = Variagéo de entalpia, energia livre de Gibbs
e entropia respectivamente, dos produtos ao passarem de 298K

para 363K.

AH, 4G, AS = Variagéo de entalpia, energia livre de Gibbs e

entropia respectivamente, da reagao a l atm e 363K.

Utilizando-se da expressao (3.18), obtem-se

as relagoes:

AH

AHp + Nz H FAHD veveeveenceneensesa(3.81)

298

0

AS AS +AS +ASp nn-nocc-cnnnno-c-c-(3-82)

R 298
AG=AGR+AGZ" +8GD ceeeeeeeeeaaeeas...(3.83)
a) Estimativa de aH_, 8H,,, , AHp e 4H:

- A determinacao de AH_ pode ser feita fa-

R
cilmente, através da equagéo (3.16), e, conhecendo as

capa-cidades calorificas dos reagentes, dado pela equagao

(3.23), tem-se:

CcO

298 298
AHR = [HNHsAJ (a + bT + CT.z)dT]Dmg+[n J(a + bT + cT"z)d.T]CO +

363 363

S 298
+ [n I(a + bT + T2 )dT]

363

S

e com os valores das constantes a, b, ¢ de cada composto

(NH;, CO e S) expresso nas Tabelas 13 e 14, e ainda tendo:



.86.

ns = 0,32

determina-se:

AHR = -625,243 cal

o] ”
~ A determinagao de AH,,, e feita utilizan-

do-se a equagao (3.15)e a Tabela 12, logo:

0

AH =-10.438,4 cal

2 9 8

- O valor de AHp € obtido de maneira seme-

lhante a AHR, chegando a:

AHp = 638,784 cal

L)
Assim, com os dados de AHR,AH ,99 €© AHD, e

utilizando-se a equagao (3.81), obtem-se:

AH = -10.414,859 cal

[}

b) Estimativa de ASR, AS ASp e AS

29 8 ?

- Através da equagao (3.24), pode-se obter

0s valores de ASR e ASp, onde:

2938 298

NH® co

AS_=n (a + bT + cT™2)dT/T + n (a + bT + cT™2)dT/T +
R 363 363
298
+n (a + bT + cT™2)dT/T
363
assim,
AS_ = -1,9024 cal/K

R
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€,

. _ :
aSp = nH, J/ (a + BT + T2 )dr/T + nt° (We)2 ‘J/(a.+ bT + cT™ )dT/T
2

98 298

com os valores das Tabelas 13 e 14, tem-se:

ASp m= 1,9419 cal/K

2
- 0 valor de 45 ,,, e obtido facilmente atra

vés da equacgao (3.27) e com os dados da Tabela 12, deste mo-

do:

0

AS,5s = -17,996 cal/K
Logo, de (3.82) temos:
AS = -17,956 cal/K

c) Estimativa de AG do processo a 363K
Da definigao de energia livre de Gibbs, equa
gao (3.28), tem-se:

AG = AH - TAS

e com os dados de AH e A4S Jja calculados para a temperatura

de 363K, obtem-se:
AG = -3.906,9 cal.

Outros dados de AH, AG e AS, em fungéo da
temperatura, para a reagéo de sintese. de ureia, a presséo at
mosférica, utilizando-se monoxido de carbono (0,32 moles),

e enxofre (0,32 moles) como reagentes, sao mostrados
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na Tabela 15, onde se verifica que os valores de AH e AS sao
praticamente independentes da temperatura de reagéo, enquan-
to a energia livre de Gibbs sofre uma variacao significati-

va com relagao a temperatura.

TABELA 15 - Dados da variagao de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, para

a reagao de sintese (NH, - CO - ) de ureia a 1 atm de pressao.
TEMPERATURA YARIACAD YARIAC A0 YARIACAO
BE DE D& EMERGIA Da
RE&C;O EHTALPIA Li¥RE EHTROPIA
¥) {cal) {eal) {eal/K)
298 -10438,4 -9068,8 -17,996
323 -10430.,6 -4625,6 -17,972
333 -10429,5 -4446,3 -17,966
348 -10426,5 ~4177,1 -17,958
353 -10425,9 -4087,1 -17,957
363 -10414,9 -3906,9 -17,956

Sistema 2 - Processo a temperatura constante

Devemos agora imaginar um processo para fa-
zer os calculos de modo a partir dos reagentes a 363K e pres
sao diferente da atmosférica e chegar aos produtos a 363K
e pressao também distinta da atmosférica. Em virtude de
serem conhecidos os calores de reagao ( AH, AG, As) a 363K

e pressao atmosféerica (Sistema 1), o processo mais

conveniente €& o que inclui as reagoes a 363K a 1 atm.
Conforme pode ser observado no seguinte diagrama

esquematico:
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A
0,64NH; (g) + 0,32C0(g) + 0,32S(s) _____fi__...o,szco(NHZ)2 + O,32st(g)
1 atm, 363K AG, 4S8 1 atm, 363K
1
A
HN AHC AHS oM aH
A
GN AG ¢ AGS AGu AGH
A A A A A
SN Sc Ss Su SH
] , AW,
0,64NH, (g) + 0,32C0(G) + 0,32S(s) 0,32C0(NH,), + 0,324, S(g)
PN PCO a6k 5G, 85 pPH,S 363K
a) Estimativa de AHN, AGN e ASN

- Tal etapa envolve a variagao de entalpia,
energia livre de Gibbs e entropia da amania, do estado ini-
cial com presséo atmosférica e temperatura de 363K a um es-
tado final com mesma temperatura e pressao de aproximadamen-
te 9,2 atm (previamente obtido atraves da equagao de Van Der

Waals).

Através da Tabela 16, pode-se concluir que
a amonia no estado inicial encontra-se na forma superaque-
cida, e atraves desta tabela, chega-se as seguintes proprie

dades da amonia em tais condigoes:
v, = 28,16 ft* /1bm (1757,95 cm®/g)

HNi = 718,55BTU/1bm = 399,23 cal/g

SN = 1,6138 BTU/1bm R = 1,6138 cal/gkK
1
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onde VV, HNi e SNi sao o volume especifico, entalpia ini-

cial e entropia inicial da amonia, respectivamente.

O estado final e determinado pelas condi-
goes de vapor superaquecido, temperatura de 363K e volume
especifico de 2,94 ft*/1bm (183,5 cm®/g). Com estes dados
e utilizando-se da Tabela 16, obtém-se as propriedades da

amonia em tais condigoes:

pNH3 = 135,24 1bf/in® (9,38 Kgf/cm?)
HN. = 706,80 BTU/1bm = 392,69 cal/g
SN, = 1,3418 BTU/1bmR = 1,3418 cal/gK

Com as condigSes final e inicial definidas termodinamicamen-

te, tem-se:

AH

JHN . — HN,
: i

a H

N -6,54 cal/g

como foi utilizado na reagao de sintese; 0,64 moles de amo-

nia (10,88g), tem-se:
Hy = -71,15 cal.

este valor (baixo) vem justificar o uso da equagao (3.70).

O calculo de a8 ¢ feito da mesma forma:

ASN = SNf - SNi

ASN

-0,272 cal/gK, ou

AS -2,96 cal/K



da equagao (3.73), tem-se:

AGN = 1003,33 cal.
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TABELA 16 - Propriedades termodinamicas da amdnia no estado

Superaquecido.

PRES. ABS. TEMPERATURA °F
(1bf7in2)
(Temp. sat) 0 40 80 120 180 200
10 v 2858 31,20 33,78 36,35 4017 41,45
(-44.34) h 618,90 639,30 659,70 680.30 711,60 722,20
s 1,48 1,52 1,56 1,60 1,65 1,66
15 v 18,92 20,70 22,44 24,17 26,74 27,59
(-27.29) h 617,20 638,20 658,90 679,60 711,10 721,70
s 1,43 1,47 1,51 1,55 1,60 1,62
25 ¥ 11,19 12,30 13,37 14,43 15,99 16,50
(-<796) h 613,80 635,80 657,10 678,20 710,10 720,80
s 1,36 1,41 1,45 1,49 1,54 1,56
35 ¥ 8,69 9,48 10,25 11,38 11,75
(5.89) h 633,40 655,30 676,80 709,10 719,90
s 1,37 1,41 1,45 1,50 1,52
46 v 6,54 7,16 7,75 8,62 8,91
(1787) h 630,50 653,30 675,30 707,90 718,80
s 1,33 1,37 1,4¢ 1,47 1,48
60 Y 4,93 5,43 5,90 6,58 6,80
(3021) b 626,80 650,70 673,30 706,50 717,50
s 1,29 1,34 1,38 1,43 1,45

Continua



Propriedades termodinamicas
Superaquecido (continuagao)

da amonia no estado

.92.

NOTA: w esta em ft'/lbm, h em 8TU/lbm e s em BTU/1lbmR.

- PRES. ABS. TEMPERATURA °F
(ObfZin2)

(Temp. sat) 60 100 140 180 200 240
70 v 4,40 4,82 5,22 5,62 5,81 6,19
(37.7) h 636,60 660,40 683,10 705,50 716,60 738,90
s 1,29 1,34 1,38 1,41 1,43 1,46
90 ¥ 3,35 3,70 4,02 4,33 4,48 4,79
(5047) h 631,80 657,00 680,50 703,40 714,70 737,30
s 1,26 1,30 1,24 1,38 1,40 1,43
100 ¥ 2,99 3,30 3,60 3,88 4,02 4,29
(56.05) h 629,30 655,20 679,20 702,30 713,70 736,50
s 1,24 1,29 1,33 1,37 1,39 1,42
140 ¥ 2,29 2,52 2,73 2,83 3,03
(74.79) h 647,80 673,70 698,00 709,90 733,30
s 1,24 1,28 1,32 1,34 1,38
180 v 1,72 1,91 2,08 2,17 2,33
(89.78) h 639,90 668,00 693,60 705,90 730,10
s 1,20 1,25 1,29 1,31 1,34
240 ¥ 1,38 1,52 1,59 1,7
(108.09) h 658.80 686,70 699,80 725,10
s 1,20 1,25 1,27 1,31
Fonte: WYLEN e SONNTAG. (1973).
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b) Estimativas de AH , AG e aS
c c c

- Utilizando-se os dados da Tabela 10 e, da
expressao de Van Der Waals, sabendo ainda que a quantidade
de monoxido de carbono utilizada foi de 0,32 moles, tempe-

ratura de reagéo de 363K, e volume do reator de 2 litros, ob

tem-se:
pCO = 4,76 atm
onde:
CO . -
p = pressao parcial de monoxido de carbono no reator.

Considerando que, para tais condigSes<3mono-
xido de carbono comporta-se relativamente como um gés ideal,

tem-se atraves da equagao (3.70) que:

e, utilizando-se a equagao (3.79), sendo R = 1,99 cal/mol K,

tem-se:

AGC = 360,66 cal.

Assim, atraves da equagao (3.73), com AHc = O e T constante,

obtém-se:

ASC = -0,9936 cal/K
sendo ainda:
AH =AG = A8 =20
s s s
AH = AG = AS =0
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¢) Estimativa de AHH, AGH e ASH.

- Através da expressao de Van Der Waals e da
Tabela 10, e utilizando-se a estequiometria da reagéo de sig

tese de ureia, obtem-se:

pHES = 4,68 atm.

o = pressao parcial do gas sulfidrico.

Como trata-se de uma pressao relativamente

baixa, considera-se um comportamento ideal para tal gas; lo-

go:

e utilizando-se da equagao (3.79), obtém-se:

AGH = =-356,75 cal

atraves da equagao (3.73):

ASH = 0,9828 cal/K

d) Estimativa de AH; , AG, e aS,

0 balango energético do Sistema 2 forneceu

o0 seguinte resultado:

A
Hl

A —A — -— - Ar b e o 00 o o .
H HN AHC AHS adU AHH (3.84)

A - — - - — -'Iu\ ® & o & 2 0 L ]
Gl AG e AGC AGS AGy, GH (3.85)

Deste modo, através das equagaes (3.84) e
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(3.85) e dos dados obtidos no item 3.2.3.2. (Sistema 1 e
Sistema 2), obteve-se:

AH

1 -10.353,71 cal

AG

1 -4.,914,14 cal

e da equacao (3.72) a temperatura constante:

A = -
G AHl TAS

1 1

(AG1

AHl)/T = -ASl

desta maneira:

AS -~ 14.985cal/K

1

Utilizando-se do mesmo procedimento de cal-
culo, pode-se determinar os valores de AHl,AGl e ASl para ou
tras temperaturas de reagao, cujo resultado pode ser veri-
ficado na Tabela 17, que fornece os dados de variacao de en-
talpla (AH,), variagao de energia livre de Gibbs (AG ) e va-
riagao de ‘entropia (AS ), para a reacao de sintese de uréia
(CO + NH; + S) em condigoes onde a pressao é diferente da at
mosférica. Ja na Tabela 15 sao observados os mesmos dados
termodinamicos, para a mesma reagao, na pressao atmosférica.
Em ambas as tabelas, nota-se que o valor de AH e AS e prati-

camente independente da temperatura; por outro lado, a ener-

gia livre (AG) é fungao da temperatura.

e) Estimativa da constante de equilibrio, para varias tempe-

raturas de reacgao.
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Como o valor de a4 H é praticamente indepen-

dente da temperatura de reagao, a equagao (3.64), que rela-
ciona a constante de equilibrio com a temperatura, pode ser

integrada, resultando na equagao (3.66):
LnK,/K = aH /R (1/T - 1/T,)

Quando se tem uma condigao de equilibrio, po
de-se aplicar a equagao (3.49) e, Jjuntamente com os dados
da Tabela 17, obter o valor K (constante de equilibrio),

para a reagao de sintese de uréia a 25°C (298K):

K(298 K) = exp(-aG'/RT),
onde:

K (298 K) = constante de equilibrio a 298 K
AG® = variagao de energia livre de Gibbs a 298 K
R = constante universal dos gases (1,99 cal/mol K)

T = temperatura absoluta.

TABELA 17 - Dados da variagao de entalpia, entropia
e energia livre de Gibbs, para a reagéo
de sintese (NH; - CO - S) de ureia a

temperatura constanteeepresséo superior
a atmosferica.

TEMPERATUR& YARIACAO YARIACAD YARIACAQ
DE _ DE DA ENERGIA DA

REAGAD ENTALFIA LIVRE EMTROPIA
(K} (cal) (cal) (cal/K)
298 -10338,4 -5914,3 -14,846
323 -10347,7 -5542,0 -14,878
333 -10344,2 -5391,6 -14,875

348 -10348,6 -5164,5 -14,897
353 -10350,4 -5088,6 -14,906

Znd -10353,7 -4914,1 -14,985
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desta forma:

K(298 K) = 2,14.10"

Utilizando-se agora da equagdo (3.66), de-
termina-se a constante de equilibrio a uma temperatura T,
qualquer, a partir de um valor conhecido a temperatura T

(K(298K)), sendo estes valores de K(T) mostrados na Tabela
18. Tais dados mostram que, para uma reagao exotérmica, a
constante de equilibrio (K) diminui a medida que a temperatu-
ra aumenta. Analogamente, K aumentara com a temperatura em

uma reagao endotéermica.

Utilizando-se os dados da Tabela 18 e locan-
do 1nK contra o inverso da temperatura absoluta, a equagao
(3.49) indica que a forma gréfica deve ser uma reta; este
método é conveniente e exato para extrapolar os dados da
constante de equilibrio. A Figura 22 ilustra a linearidade

aproximada desta relagéo, para a reagao de sintese de uréia.

TABELA 18 - Valores da constante de equilibrio
e conversao de amonia em uréia
no sistema de reagao NH, -CO-S.

TEMPERATURA CONSTANTE CONVERSAO DE
DE_ DE InK 17T x 104 AMONIA EM
REACAO EQUILIBRIO(K) UREIA
x) « N (%)
298 21400,0 9,97 33,6 92,5
323 5551,4 8,62 31,0 88,4
333 3424,8 8,14 30,0 86,5
348 1748,2 7,47 28,7 83,3
353 1415,0 7,25 28,3 82,2
363 9434 6,85 27,6 79,8
393 316,4 5,76 25,5 71,9
423 123,9 4,82 23,6 63,2
448 62,4 4,13 22,3 55,7
473 33,8 3,52 21,1 48,1
498 19,5 2,97 20,1 41,0

523 11,8 2,47 19,1 34,4
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FIGURA 22. Constantes de equilibrio para a reagao
de sintese de uréia, em fungao da
temperatura.

Dados sobre esta mesma relagéo, para algumas

reagoes sao mostradas na Figura 23.

Com o auxilio da constante de equilibrio, po
de-se calcular a composigao de equilibrio (para varias tem-
peraturas que resultaria da reagao entre o monoxido de car

bono, amonia anidra e enxofre na sintese de ureia.

Partindo do principio de que, para a reagao
-base, utilizou-se de 0,64 moles de amonia e 0,32 moles de
monoxido de carbono como reagentes e, através da Tabela 18,
que contém os dados da constante de equilibrio para varias
temperaturas e, ainda, admitindo que a concentragao molar
da uréeia e do enxofre é praticamente constante ao longo da
reagao, portanto jé estao incluidos na prépria constante de

equilibrio, tem-se, a partir da equagao (3.48), que:

Keq = [st]ec([NHa] 2 eq ( CO]eq.........(3.86)
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e supondo-se que x moles de acido sulfidrico sao encontra-
dos em uma condigéo de equilibrio, pode-se concluir que fo-
ram consumidos 2x moles de amonia anidra e x moles de mono-
xido de carbono. Levando ainda em consideragéo que 0,64 mo-
les de amonia anidra e 0,32 moles de monoxido de carbono sao
admitidos inicialmente dentro do reator (volume de 2 litros),

pode-se dizer que:

[H, 8] = concentragao molar de gés sulfidrico no
®d  equilibrio.

[ NH, ] = concentragao molar de amonia anidra no
€q equilibrio.

[cO] = concentragao molar de monoxido de carbo-
€d no no equilibrio.

sendo:
[stleq = (x/2)molar
[Nﬂaleq = (0,64 - 2x)/2 = (0,32 - x)molar

[CO]eq = (0,32 - x)/2 = (0,16 - x/2)molar,

Para uma temperatura de reagio de 298K, no

estado de equilibrio, a partir da equagao (3.86), tem-se:

Keq = (x/2)/(0,32 - x)*. (0,16 - x/2)

IN

Com o valor de Keq a 298 K, igual a 2,14.10

(Tabela 18), resolvendo a expressao acima chega-se ao resul-
tado de x igual a 0,296 moles. Logo, a conversao dos rea-

gentes em produtos no estado de equilibrio a 298 K foi:

conversao de NH, = conversao CO = (0,296/0,32).100 = 92,5%

Assim, em tais condigoes de operacgao .(tempe-

ratura e quantidade de reagentes), 92,5% dos reagentes (es-
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tequiométrico) & convertido em produto (ureia) no estado de

equilibrio (rendimento maximo).

A Tabela 18 apresenta os dados de conversao
de amonia e monoxido de carbono em produtos (uréia e sulfe-
to de hidrogénio), para varias temperaturas, e, com auxilio
desta tabela, construiu-~se a Figura 24, que mostra o rela-
cionamento da temperatura com o rendimento (conversao de amé
nia em ureia) na sintese de uréia, onde observa-se uma dimi-
nuigao do rendimento com o aumento da temperatura de rea-
géo, que vem de acordo com O principio de Le Chatelier, in-
dicando que, havendo liberagao de calor (reagao exotermica),
uma elevagao na temperatura deslocaria o equilibrio no sen-

tido endotermico, ou seja, no sentido dos reagentes.

100

90 -

EM UREIA
(%)

TO -

CONVERSAO DE AMONIA

60 -
50 -
40 -

30 E— ———
250 300 350 400 - 450 500 550

TEMPERATURA (°K)

FIGURA 24. Relagao da temperatura com
o rendimento do processo de
sintese de ureia.
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3.2.3.3. Descricao do sistema de sintese de ureia.

A reagao de sintese de ureia, envolvendo mo-
noxido de carbono, enxofre e amonia anidra como reagentes,
metanol como solvente de reagao e sulfeto de hidrogenio como
autocatalizador (FRANZ e APPLEGATH, 1961), ocorreu no inte-
rior de um reator de ago inoxidével, mostrado na Figura 25,

com pressao maxima de operacao da ordem de 28 Kgf/cm® Tal

reagéo e representada estequiometricamente por:

2NH; + 1CO +1 S —r 1CO(NH; )» + 1H>S

O primeiro passo executado foi adicionar

enxofre e metanol no interior do reator. Apés ajustar

corretamente a tampa do cilindro de reagao, o reator foi fe-
chado e, com auxilio de uma bomba mecanica, a pressao em seu

interior foi reduzida ate aproximadamente 500 mmHg (0,63

atm). Em seguida, o reator foi colocado em um banho de ge-
lo seco, etanol e acetona, a uma temperatura aproximada de

-74°C, apés 20 minutos neste bano, novamente utilizando-
se da bomba mecanica, foi feito vacuo no interior do rea-
tor, ate uma pressio interna da ordem de 1 mmHg, atraves
da valvula V4, sendo em seguida fechada tal valvula. Tal

procedimento foi realizado para facilitar a entrada dos ou-

tros gases (NH;, CO e H,S) para o interior do reator.



.103.

O 182
‘.-‘4"-. 0160
o’ | ~
"4 s\
) \
4 )

-

1
= AR LR FECE:
l ¥ o 1 =
- 5 018 = L ; L
% : j
; 2100 %
1 /|
/ /
/1 9
" /]
0 4
4 g
4 g :
4 t
% 4
% /]
% %
% 2
L/ %
% /
/ 4
; 2132 ;
%
5 /
7T 22T N7 77777777
0142

‘1 -Manoaetro de ago inoxidavel (0 -1000 psig)
2 - Tubo de ago inoxidavel 316 (P = 1/4 in)

3 -Parafuso de ago inoxidavel rosca N8

4 ~Tanpa do reator (ago inoxidavel 316)

5 ~0-ring P= 145 on

6 -Vaso de reagao (ago inoxidavel 316)

FIGURA 25. Reator utilizado na sintese de ureia.
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O passo seguinte consistiu em introduzir o
sulfeto de hidrogénio (H,S) e os gases reagentes (NH; e CO)

no interior do reator. Antes, porém, os recipientes conten-

do sulfeto de hidrogénio e amonia anidra, foram conectados

ao sistema de reagao (reator), atraves de tubulagdoes de ago
inoxidavel (@ = 1/4") e valvulas miniaturas tipo esfera, tam

bem de ago inoxidével, esquema este que pode ser observado
na Figura 26. Ainda atraves da valvula V, foi ligado o sis-
tema de vacuo (linha de vidro e bomba mecanica) ao reator.

Deste modo, abrindo-se as valvulas vy, Vo, V3 e Vy, reali-

zou-se vacuo em toda linha (ate aproximadamente 1 mmHg), fe-
chando-se em seguida pela ordem as valvulas Vl’ V4, Vo e Vi3,

Adicionou-se a seguir sulfeto de hidrogénio

(produzido no sistema descrito no item 3.2.2.1.) no inte-
rior do reator, com a abertura das valvulas V e Vl' Apés a
transferencia por diferenga de pressao, as valvulas V e VI
foram fechadas,

Em uma préxima etapa, a amonia anidra foi

introduzida no interior do reator, atraves da abertura em se

6° V2 e V4. Apés um determinado tempo

de transferencia (= 1 minuto) as valvulas V

quencia das valvulas V
6’ V2 e V4 foram
fechadas e os recipientes de H,S e NH; retirados do sistema

de reagao.

Por ﬁltimo, o monoxido de carbono contidc em
um cilindro padrio (quimicamente puro, pureza minima de 99%,
com pressao interna de 95 Kgf/cm®), foi entao carregado ao
reator, atraves da tubulagao de ago inoxidavel (6 = 1/4m),

interligadas pelas valvulas V., e V4 e pelo regulador de pres

2
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sao C2 (modelo TS-W, com manometro de entrada O-280ng/cm2 e
saida 0-28 Kgf/cm®), sendo tal esquema observado na Figura
27. A quantidade de monoxido de carbono introduzido no rea-
tor foi controlada pela relagao pressao-volume-temperatura.
Sendo conhecido o volume (2 litrds) e a temperatura (=74¢2C
ou 199 K), foi possivel calcular, através da equagao de Van
Der Waals e com auxilio da Tabela 10, a pressao de monoxido
de carbono (Pco), a ser mantida no interior do reator para
obter-se o montante (moles) desejado deste reagente no vaso
de reagao (reator). Desta forma:

PACO = [(n®°. 0,082.199)/(2 - n®° . 0,03985)] - 1,485.(n"° )?/4

PCO

A [(16,318n°°)/(2-n"C°.0,08985)] = 0,3713.(n°°)% vevereennnn. (3.87)

PMco (16'31&1co)/(2 - ncoo\0303985) - 0’3713(nc°)2"1 &000000-0(3088)

onde:

PCO

A Pressao absoluta de monoxido de carbono no reator.

PCO

M Pressao manometrica de mornioxido de carbono no reator.

co - s . .
n = Numeros de moles de monoxido de carbono a ser introdu-

zido no reator.

Assim, conhecendo-se a quantidade em moles

.. co
de monoxido de carbono a ser introduzido no reator (n ) e,

utilizando-se a expressao (3.88), pode-se determinar o valor
de-PMco. Sendo este valor observado no regular C; e no ma-

nometro M (figura 27).

Sao fechadas em seguida as valvulas V, &
4

e o cilindro de monoxido de carbono desconectado do reator.
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Logo apés, o reator foi retirado do banho de gelo seco, e ao
atingir a temperatura ambiente, foi colocado em um sistema
de aquecimento (manta metalica), como pode ser observado na

Figura 28.

Como no mecanismo de reagao entre o monoxi-
do de carbono, amonia anidra e enxofre, a temperatura deve-
ra ser mantida constante (reagao isotérmica), foi wutilizado
um controlador de temperatura (descrito no item 3.1.3.1.).
A poténcia fornecida pelo sistema de aquecimento foi contro-
lada por meio de um potencismetro conectado na linha; desta
maneira foi utilizada uma potencia de 1000 W no inicio da
reagio, para que fosse possivel atingir rapidamente a tempe-
ratura de sintese (90¢C), o que ocorria apés aproximada-
mente 10 minutos, quando entao a potencia foi reduzida a 300

W, com o objetivo de apenas manter a temperatura constante.

Pa/3__BOMBA MECANICA
(vdcuo).

CO2{s)+ Ca2HsOH (L) + CH3CO.CH3(L:)

Figurs 27. Sistema de admissdo de mondxido
de carbono-no interior do reatorn
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Ao final do periodo de reagao, o controlador

de temperatura foi desligado e em seguida a jaqueta aquece-
dora retirada da parede do reator e este resfriado atée a tem
peratura ambiente. Os gases existentes no interior do rea-

tor foram retirados através da valvula V,, passando atraves

19
de uma solugao de acido sulfurico 3N, solugao de acetado de
zinco, cadmio e acido acetico glacial, em sequéncia, com a
finalidade de reter amonia anidra e sulfeto de hidrogenio
respectivamente. Esta etapa tem, portanto, a finalidade de
recuperar amonia que nao foi consumida no processo de sinte-
15
se, principalmente quando se trabalha com N, e evitar que

o acido sulfidrico, por ser altamente toxico, seja libera-

do para a atmosfera. Tal esquema de ret encao € mostrado na
Figura 29. O reator foi aberto somente quando a sua pressao
interna atingiu a pressao 'atmosfér!ica.Apc')s aretirada da
solugEo uréia-—metanol, contida no interior do reator, este
teve sua parede interna lavada com metanol, sendo esta
incorporada a solugao ureia-metanol inicial.Esta solugao
final foi colocada em um recipiente de vidro e aquecida

(aproximadamente 50°C), eliminando se desta forma o metanol

resultando em uma pastade uréia e enxofre nao reagido. Sobre
este produto foi entao

adicionado égua,- suficiente para dissolver toda a uréia,
ficando o enxofre i:nsolﬁvel.,; sendo este separado por
filtragem (filtragem a vacuo, com filtro 0,45um) e a
solugao final (ureia-agua) seca em uma chapa aquecedora
(forno) a uma temperatura de aproximadamente 40°C,

cristalizando o produto final.
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3.2.3.4. Influencia da quantidade de reagentes.

Utilizando-se o sistema descrito no item
3.2.3.3., foram desenvolvidos testes preliminares, onde es-
tudou-se a influencia da concentragao dos reagentes no pro-
cesso de sintese de uréia. Em todos os testes foi utiliza-

do amonia anidra na forma isotépica natural.

O teste-base envolveu a reagao entre amonia
anidra, monoxido de carbono e enxofre a uma temperatura de
90°C e tempo de reagao de 90 Minutos. A escolha destes va-
lores foi realizada segundo consideragoes termodinamicas e
dados da literatura, procurando-se um compromisso de maior

rendimento com menor tempo de reagao.

Duas condigaes diferentes em termos de con-

centragao de reagentes foram avaliadas:

a) reagao envolvendo 0,35 moles de amonia
anidra (5,9g); 0,26 moles de monoxido de carbono (7,3g);
0,26 moles de enxofre (8,32g); 0,3 gramas de sulfeto de hi-

drogenio e 38,3 gramas de metanol.

Em tal condigio, utilizou-se de 50% em exces
SO para os reagents monoxido de carbono e enxofre, sendo a

amonia anidra o reagente limitante da reagao.

0,35NH; + 0,175CO + 0,175 S —=———s 0,175C0O(NH, )2 + 0,175H, S...(3.89)
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Assim, a quantidade maxima de uréia que po-
deria ser alcangada em tal condigao seria de 0,175 moles ou

10,5 gramas (100% de rendimento).

b) reagao envolvendo 0,64 moles de amonia
anidra (10,9g); 0,32 moles de monoxido de carbono (8,96g);
0,32 moles de enxofre (10,24g); 0,5 gramas de sulfeto de hi-

drogenio e 47,0 gramas ‘de metanol.

Nesta condigao, nenhum reagente foi adicio-
nado em excesso, € a reagéo—base ficou:
0,64\H, + 0,32C0 + 0,32 S =———r 0,32CO(MNH; )3 + 0,32Hz S cemmemmmeee {3.90)
tendo assim um limite maximo de produgao (100% de rendimen-

to) de 0,32 moles de ureia ou 19,2 gramas.
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3.2.3.5. Analise da ureia sintetisada.

A determinagao do N total das amostras de
ureia sintetisadas foram realizadas, segundo motodologia con

vencional de KJELDAHL (BREMMER, 1965).

O teor de N-uréia foi obtido com a utiliza-
gao do metodo colorimétrico, proposto por MULVANEY & BREMMER
(1979). Tal método envolve a reagao de uma aliquota de amos
tra com diacetilmonoxina e tiosemicarbazida na presenga de

acido fosforico e acido sulfuarico.

A determinagao de Ferro, Enxofre e Biureto
contidos nas amostras de uréia foram realizadas no Laborato-
rio de Quimica Agricola da Ultrafertil (Sao Paulo). Para a
determinagao de ferro e enxofre foi utilizada a técnica de
absorgao atdmica, enquanto que, para a determinagao de biu-
reto, empregou-se o método colorimétrico, envolvendo reagao
de complexagéo com cobre, conforme descrito por HORWITZ
& CHICHILO (1970).
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3.2.3.6. Sintese de ureia enriquecida em 15y.

. .. . . 15
A sintese de ureia enriquecida em N se-

guiu o mesmo sistema descrito no item 3.2.3.3., nas mesmas
condigoes envolvendo quantidades de reagentes do item
3.2.3.4., partindo porém de um sulfato de amonio enriquecido
a 5 atomos % em lSN, produto este obtido no proprio
laboratorio de isotopos estaveis e hidrologia do centro de
Energia Nuclear na Agricultura (CENA/USP), pelo método de
cromatografia de troca cationica. (TRIVELIN et alli, 1977).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES.

4.1. PRODUCAO DE AMONIA ANIDRA.

4.1.1. Influéncia da temperatura na producao de amonia a-

nidra em funcao do tempo de reacao.

De. acordo com o procedimento descrito no
item 3.2.1.4.1. verificou-se a influéncia da temperatura na

produgao de amonia anidra em fungao do tempo de reagao.

Pode ser verificado na Tabela 19 os dados de
produgao de amonia anidra, com os quais foi elaborada a Fi-gura
30. Observou-se a variagao do rendimento com o tempo de
reagao para diferentes temperaturas, onde um ajuste quadrético
foi verificado para as trés temperaturas em questao. Outro
fato que pode ser analisado atraves da Figura 30

e que, para: a temperatura de GO%Z(ti), ocorre uma variagéo de

12% no rendimento quando se varia o tempo de reagao de 90

para 210 minutos. Ja para a temperatura de 75°C (ta) tal

variagao foi da ordem de 1,5%.

Utilizando-se a equagao que representa a cur

va.tI na Figura 30, determinou-se que o maximo de rendimen-

to para a temperatura. de 60°C ocorreu quando o tempo de rea-



.116.
gao atingiu 185 minutos, com um valor em torno de 76,5%.

Ja para as temperaturas de 70 e 75°C (t, e t3) os resulta-

dos foram superiores, principalmente para t3 , onde o rendi-

mento foi sempre maior que 80%, em toda faixa de tempo de
reagao estudado. O maximo de rendimento para a temperatura

t ocorreu com o tempo de reagéo de 174 minutos, sendo igual
2

a 81,8%; ja para a temperatura t o valor maximo ocorreu pa-
3
ra um tempo 154,5 minutos e igual a 84,3%. Tais resultados

mostraram que, com o aumento da temperatura de reagao, o tem
po para que seja atingido o rendimento maximo diminui. Uma
outra analise da Figura 30 mostra que a partir de 150 minu-
tos de reagéo, os rendimentos obtidos,utilizando-se as tem-
peraturas de 70°C e 75°C nao diferem significativamente e
como tais condigaes 0os pontos de rendimento maximo ocorreram

acima de 150 minutos (165 e 154,5 minutos respectivamente)

’

TABELA 19 - Influencia da temperaturanaproducao de amonia
anidra em fungao do tempo de reacao, para uma
massa de 51,0g de sulfato de amdnio e fluxo de

gas de arraste de 180cm’N, /min.

TEMPERATURA TEMPO PRODUCXO
DE_ DE _ DE RENDIMENTO
REACAO REACAO AMON!A ANIDRA

(°c) (min) (9) (®)

90 8,34 63,4

120 9,43 71,7

60 150 9,77 74,3

165 9,90 75,3

210 9.94 75,6

90 9,82 74,7

120 10,43 79,3

70 150 10,68 81,2

165 10,73 81.6

210 10,60 80,6

90 10,73 81,6

120 10,99 83.6

75 150 11,16 84,9

165 11,15 84,8

210 10,93 831

7,
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optou-se pela utilizagéo da temperatura de 70°C em todos os
testes a serem realizados na linha de sintese de amonia ani-
dra. Tal escolha foi também devido ao fato de se trabalhar
com maior seguranga, pois a pressao de vapor dégua aumenta
significativamente da temperatura de 70°C para 75°C (233
mmHg para 289,1 mmHg), o que poderia acarretar na diminui-

gao da pureza final da amonia anidra produzida.

=)
"

28,6957 + 0,5174t - 0,0014t* r= 0,99

p==)
~
]

51,6669 + 0,3475t - 0,0010t* r= 1,00

o
[}

67,559 -+ 0,2163t - 0,0007t* r= 1,00

100
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o’
E h ‘3#‘__,..——'.—*—\.\
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:
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FIGURA 30 - Influencia da temperatura na produgao

de amonia anidra em fungao do tempo de reagdo,
para uma massa de 51,0g de sulfato de amonio e
fluxo de gas de
arraste de 180 cm®N, /min, onde %, , t
e t3 correspondem a 60, 70 e 75°&,
respectivamente.

2
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4.1.2. Influéncia do gas de arraste na producao de amonia

anidra, em funcao do tempo de reacao.

De acordo com o procedimento descrito no
item 3.2.1.4.2., verificou-se a influéncia do fluxo de &4as
de arraste na producdo de amdonia anidra em fungao do tempo
de reag;o. Na Tabela 20 estao reunidos os dados de produgao
de amonia anidra, através dos quais foi elaborada a Figura
31, que apresenta os resultados experimentais em termos de
producao de NH: (gramas) e o rendimento (%), para cada si-

tuacio envolvendo o fluxo de nitrogénio e o tempo de reagao.

TABELA 20 - Dados da producgao (g) e rendimento (%) do pro-
cesso de sintese de amonia anidra, para di-
ferentes fluxos de gas_de arraste (140, 180 e
220 cm’N, /min) em t‘ungao do tempo de reagao e
massa de sulfato de amonio de 72,6g.

FLUXO TEMPO TITULACAD PESAGEM
DE OE _
NITROGENIO REAGCAO . Aminia anidra Rendimente Amdnia anidra Rendimento
Com3 /min) (min) (9 (%) (9) (%)
5 12,10 64,7 12,2 65,2
120 14,13 75,5 13,8 73,8
140 165 14,87 79,5 14,6 78,0
210 15,36 82,1 15,3 81,8
255 14,84 79,3 14,6 78,0
ki) 12,65 67,6 12,6 67,2
120 14,56 17,9 14,5 75
180 165 15,04 80,4 15,0 80,2
210 15,80 84,4 15,7 83,9
255 15,30 82,0 15,2 81,2
73 13,75 73,5 13,6 72,7
120 14,67 79,5 14.8 79,1
220 165 15,06 80,5 15,0 80,2
210 15,06 60,5 15,0 80,2
255 14,95 79,9 14,9 79,6
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Os dados obtidos para os trées valores de flE

xo de arraste, em fungéo do tempo de reagéo, ajustaram-se a

um modelo quadrético nas condigSes estudadas, como € mostra-
do na Figura 31. Pode ser observado que a produgao de amo-
nia anidra (g) e o rendimento (%) nao foram alterados signi-
ficativamente com o fluxo de gés de arraste. Entretanto pa-
ra o tempo de reaééo de 90 minutos, o fluxo de 220 cm3N2/min

(F3) apresentou resultados superiores aos dos fluxos Fl e FZ

Outro fato importante que pode ser verifi-
cado na Tabela 20 e Figura 31 é que, para tempos de - reagao
superior a 210 minutos, o rendimento do processo de produgao
de amonia anidra sofre um decréscimo, essa diminuigéo pode
ser justificada devido ao fato da massa de sulfato de amonio
ter sido praticamente toda consumida na reagao com hidroxi-
do de sodio. Assim, a quantidade de amonia anidra que entra
no cilindro Rl (Figura 12) por unidade de tempo, € inferior
a quantidade que ¢ arrastada do mesmo cilindro em igual
intervalor de tempo; consequentemente, o rendimento final do

processo val decaindo com o tempo.

Pode-se obter da Figura 31 o maximo valor
de produgao e/ou rendimento para cada fluxo de gas de arras-
te utilizado. Tais valores foram obtidos atraves das equa-
g5es representativas de cada fluxo de gés de arraste; ini-
cialmente foram obtidos os tempos relativos aos rendimentos
méximos, sendo estes iguais a 205, 210 e 196 minutos, refe-
rentes aos fluxos Fl’ F. e F respectivamente. Os valores

2 3’
maximos estimados foram:

V_ = 15,32 g (81,9%)
Fy
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V., = 15,66g (83,7%)
F,
v = 15,2 g (81,2%)
Fa
sendo:
V. = Valor maximo para o fluxo de 140 cm®/N,/min.
1
VF = Valor maximo para o fluxo de 180 cm® N, /min. =
2
V. Valor maximo para o fluxo de 220 cm’N,/min.
3 )
-4,
Pl = 7,4263 + 0,0772t - 1,887.10 t°* r = 1,00
-4
P, = 8,5557 + 0,0676t - 1,608.10 t* r =0,99
-5
P, =11,6221 + 0,0366t - 9,347.10 t° r = 0,97
100
18.0 - . 96
IC) ) {
92 -~
“o 17.04 ] R
- 4 ~88 ™
- 16.0- i e
W ] ':'84 E
e 1307 g » Fe0 ¥
3 140 -6 =z
“ >
a 13.0 A
4 F "68
I b
120 : ) T T - T v y = 64
30 100 130 200 2350 300

TEMPO DE REACAO (min)

FIGURA 31. Produgao (g) e rendimento (%) do processo

de sintese de amdonia anidra em fungéo do tempo de

reagéo, para diferentes fluxos de gés de arraste,

e massa de sulfato deamonio de 72,6g, onde F_, F2e F_ corres -
pondem a 140, 180 e 2.0 cm3N27min res-
pectivamente. 2
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Na Tabela 21, sao apresentados os valores mé

dios de 3 repetigSes da '"perdas'" parciais de amonia anidra
ocorridas no sistema de produgéo (Figura 12), com auxilio dos

quais foram elaboradas as Figuras 32 e 33. Foram considera-

dos dois tipos principais de '"perdas'":

a) "Perdas" por arraste

Quantidade de amonia anidra que foi arrasta-

da do cilindro Rl, juntamente com o nitrogénio (gés de arras

te), devido a pressao de vapor de amonia em tal cilindro,

proporcionando deste modo o arraste da amonia ate o cilindro
de acrilico contendo acido sulfurico (Figura 12), onde é con

vertida em sulfato de amonio.

b) "Perdas" residuais

Quantidade de sulfato de amonio que nao foi
convertido em amonia anidra, atraves da reagao com hidroxi-

do de sodio, ficando ao final do processo contido no vaso

de reagao, sendo posteriormente recuperada.

TABELA 21 - '"perdas" parclais de amdnia anidra (em gramas
e %) por arraste e residual em t‘uano do tempo
de reagao (min), para fluxos de gas de arras-
te de 140, 180 e 220 cm’N,/min,

PERDAS™ PARCIATS

DE AMONIA
FLUXO TEMPO
DE DE ARRASTE RESIDUAL
MITROGENIO  REACXO
(cm3/min) (min) (9) (%) ) (%)
73 0,41 2,2 6,10 326
120 0,49 2,6 %,97 21,2
140 163 0.7 3,0 3,07 16,4
210 0,00 47 2,34 12,5
255 1.91 10,2 1,89 10,1
75 0,65 3,5 5,28 28,2
120 0,86 4,6 3,20 17,1
180 165 1,46 7.8 2,10 11,2
210 1,61 9.6 1,09 S.6
255 2,37 12,7 0,77 4,
75 0,73 4,0 4,15 22,2
120 1,22 6,5 2,49 13,3
220 165 1.68 9,0 1,85 99
210 2,28 12,2 1,22 6,5
255 2,60 13.9 0,99 5,3
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0,0035t

("Perdas"?l(g) =0,1962.10 = 0,96
' 0,0031¢t

("Perdas"),(g) = 0,3862.10 r=0,99
0,003t

("Perdas"), (g) = 0,4971.10 r=20,98

FIGURA 32. '"Perdas" parciais de amonia anidra por arraste, em fungao

do tempo de.reagéo, para diferentes fluxos de gés de ar-
raste, e massa de sulfato de amonio de 72,6g. Onde F_, F_
e F_ correspondem a 140, 180 e 220 cm®N, /min respectiva —
mente.

Atraves da Tabela 21 e Figura 32, pode-se ve
rificar que as "perdas" por arraste aumentam com o fluxo de
gés e também com o tempo de reagéo. Pode ainda ser verifi-
cado que a razao entre a massa de amonia "perdida" por arras
to e o tempo de reagéo e praticamente constante para cada

fluxo de nitrogenio utilizado.

Com o auxilio da Figura 33, que apresenta as
"perdas" residuais de amonia anidra em fungéo do tempo de
reagéo, para diferentes fluxos de gés de arraste, pode ser
verificado que, para tempos de reagéo superiores a 210 minu-
tos, aproximadamente 95% do sulfato de amonio foi consumido
na reagao (fluxos F, e F;), o mesmo nao ocorrendo com o flu-

xo de arraste Fl (85%). Isso pode ser, possivelmente, ex-
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plicado devido ao fato da amonia liberada atraves da reagao
ter um tempo de contato maior com o vapor dégua tambem libe-
rado, ao passar pelo condensador, resultando na formagéo de

hidroxido de amSnio, 0 qual seria reciclado para o vaso de

reagao.
40
7.0 [
N - 35
6.0 - i »
" ) - 30 z
E;a 3-0 1 25 w3
cX : =
= 4.0 - = =Ry
|°F\ ) 20 m—&
2aY 3.0 “ 4t
S =7 15 Be
[~
w 2.0 -10 &
‘n. ; .
1.0 4 -5
!!-(’ T T Y T Y T J T !iz"f o
50 100 150 200 250 300

TEMPO DE REAGAC (min)
(Res)l(g) = 9,1355.10‘0’0028t r= 0,99

-0,0048t
(Res)z(g) =12,0826.10 r= 1,00

-0,0035t

(Res)3(g) = 6,9619.10 0,99

FIGURA 33. "Perdas'" residuais de amonia anidra em funcao
do tempo de reag?:io, para diferentes fluxos de
gés de arraste, para massa de sulfato de amo-
nio de 72,6 gramas, onde F_, F, e F; corres-
pondem a 140, 180 e 220cm® N, /min.
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Um balango de massa com relagao a amonia a-

nidra, entre os tempos de reagéo de 210 e 255 minutos, to-
mando-se como volume de controle o cilindro Rl’ pode ser ob-
tido atraves dos dados da Tabela 21. Assim, para o fluxo de

180 cm®N, /min, temos:

1. Massa de amonia que é arrastada do cilindro Rl no interva

lo de tempo (210-255 min.), chamada aqui de Ms' A partir
da Tabela 21, na coluna de "perdas" por arraste:

M

(2,37 - 1,61) gramas

s
Ms = 0,76 gramas
2. Massa de amonia que é produzida na reagao entre sulfato

de amonio ehidroxido de sédio, neste mesmo intervalo de

tempo, chamada de M A partir da Tabela 21, na coluna

B
de "perdas" residual:

ME = (1,05 - 0,77) gramas
ME = 0,28 gramas
Logo, como a massa que entra (ME) em Rl é
menor que a massa que sai (Ms), ocorre uma diminuigéo da

quantidade de amonia no interior de tal cilindro neste inter
valo de tempo e, consequentemente, um decréscimo no rendimen

to. O mesmo e verificado para os demais fluxos de arraste.

’,

Para intervalos de tempos abaixo 'de 210 minutos, e observa-
do um aumento da produgao para os trés fluxos.

Com o: resultados de produgao de amonia ani-
dra nao diferiram significativamente para os trés fluxos es-

tudados, optou-se pela utilizagéo do fluxo de 180 cm®N, /
min (FZ)'
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4.1.3. Influéncia do tempo de reagao, na producao de amo-

nia anidra em funcgao da massa de sulfato de amonio.

De acordo com o procedimento descrito no
item 3.2.1.4.3., verificou-se a influéncia do tempo de rea-
gao na produgao de amonia anidra em fungao da massa de sul-
fato de amonio. Sao observados na Tabela 22 e Figura 34A e
34B os dados de producgao (g) e rendimento (%) do processo em

questao.

TABELA 22 - Dados de producao (g) e rendimento (%) do processo de
sintese de amonia anidra, para diferentes tempos de rea-
¢ao (90, 150, 210 e 255 minutos) em fungao da massa de
sulfato de amonio (g) e fluxo de gés de arraste de 180

e’ N, /min.
TEMPO SULFATO TITULAGAD PESAGEM
DE _ DE
REACAO AMONIO Amonia anidra Rendimento Amadnia anidra Rendimento’
(min) (9) (9) (%) (9) (%)
40,0 8,39 81,4 8,1 78,6
51,0 9,82 74,7 9,6 73,0
90 72,6 13,28 7,0 13,1 70,0
86,0 14,99 67.6 14,8 66,7
106.0 17,78 63,2 17,4 63,8
40,0 8,91 86,4 8.8 85,4
51,0 10,68 81,4 10,2 7.6
150 72,6 14,93 79,8 14,6 78,0
86,0 16,98 76.6 16,8 75,8
106,0 20,37 74,7 20,1 73,7
40,0 8,39 81,4 8,6 83,4
51,0 10,60 80,6 10,6 80,6
210 72,6 15,29 84,4 15,7 83,9
86,0 18,72 84,4 18,7 84,4
106,0 23,42 85,9 233 85.4
40,0 8,04 78,0 8,0 77,6
51,0 10,60 0.6 10,2 77,6
255 72,6 15,34 82,0 15,3 81,8
86,0 10 58 83,8 18,4 83,0

106,0 23,23 83,2 230 843
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Pode ser observado que a produgéo de amonia
anidra aumenta com a massa de sulfato de amonio, para todos
os tempos de reagao estudados (90, 150, 210 e 255 minutos,
Tl’ T2, T3 e T4 respectivamente), sendo ainda observado que
a produgao de amonia anidra nao difere significativamente pa
ra os tempos de reagao T3 e.T4 (210 e 255 minutos), para to-
da a faixa de quantidade de sulfato de amonio utilizada (Fi-
gura 34A). Pode ser ainda observado, para massas de sulfa-
to de amonio inferiores a 50 gramas, a nao influencia do tem
po de reagao no intervalo estudado. O tempo de reagao torna
se parémetro importante quando massas de sulfato de amonio
superiores a 50 gramas sao utilizadas. A figura 34B mostra
que o rendimento diminui com a massa de sulfato para os tem-
pos de reagéo Tl e T, (90 e 150 minutos) e aumenta para (o}<]

2

tempos T3 e T4 (210 e 255 minutos), aléem do rendimento nao

diferir significativamente para estes tempos (T, e T4), po-

3
dendo ainda ser observado que o tempo de reagao torna-se de
importancia mais relevante para massas de sulfato de amonio

superiores a 50 gramas.

Os dados das '"perdas" parciais de amonia a-
nidra, por arraste e residual encontram-se na Tabela 23, com
0s quais foram elaboradas as Figuras 35 e 36. Com a utili-
zagao da Figura 35, pode ser verificado que as perdas de
amonia anidra por arraste em fungao da massa de sulfato de
amanio aumentam com o tempo de reagao, variando de 0,10 g pa
ra Tl (90 minutos), ate 0,49 g para o .tempo T4 (255 minu-
tos), para a faixa de massa de sulfato de amonio estudada.

Tal Variagao na "perda" de amonia anidra pode ser possivel-

mente explicada devido ao fato de que, com o aumento da mas-
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sa de reagente (sulfato de amonio), na adigao de hidroxi-
do de sodio ocorre uma violenta liberagéo de amania, que
provavelmente venha influenciar na retengao desta no cilin-

dro Rl’ proporcionando, deste modo, um aumento nas ''perdas"

por arraste.

Com a utilizagao da Figura 36, pode ser ve-
rificado que as '"perdas" residuais de amonia anidra em fun-
gao da massa de sulfato de amonio diminuemcom o tempo de rea
géo, mostrando, porém, que os valores destas "perdas!" refe-
rentes dos tempos T3 e T4 (210 e 255 minutos) nao diferem
significativamente. Pode ainda ser observado que, para um
mesmo tempo de reagéo, as 'perdas" residuais aumentam com a
massa de reagente (sulfato de amonio) utilizada, sendo estas
maiores para os menores tempos de reagao.

TABELA 23 - "Perdas" parciais de amonia anidra (gramas e %) por arraste
e residual em fungao da massa de sulfato de amonio (g), pa-

ra tempos de reagao de 90, 150, 210 e 255 minutos.
“PERDAS" PARCIAIS

DE AMONIA
TEMPO SULFATO
DE DE ARRASTE RESIDUAL
REACAO AMUKIO
(min) (9) (9) (%) (9) (B)
40,0 0,68 6,6 1,16 11,2
51,0 0,74 5,6 2.51 19,1
90 72,6 0,76 4,1 4,49 24,0
86,0 0,77 3,3 6,22 28,1
106,0 0,78 2,9 8,53 31,2
40,0 1,06 10,3 0,26 2,5
31,0 1,21 2,2 1,00 7,6
150 72,6 1,27 6,0 3,61 19,3
86,0 1,31 5,9 3,93 17,8
106,0 1,39 5,1 5,47 20,0
40,0 1.86 18,0 0,05 0,5
31,0 2,02 15,4 0,38 3,7
210 72,6 1,61 8,6 1,07 s.7
86,0 2,03 9.2 1,22 5,5
106,0 2,28 8,3 1.61 5,9
40,0 2,26 21,9 0,00 0,0
31,0 2,15 16,4 0,29 2,8
255 72,6 2,37 12,7 0,73 3,9
86,0 2,47 11,2 0,90 4,1
106,0 2,75 10,1 1,23 4,5




.128.

30
1 A
2 25 b
VM ] T4
2 TE_,..«-’W
4
79)
Q
Q
<€
O
=
Q
Q
* 9
Qu
(1] i A K T S T " T
30 50 70 90 110

MASSA DE SULFATO DE AMONIO (g)
2,6347 + 0,1437 4 r = 1,00

T
1]

P2 = 1,9092 + 0,1753 4 r =1,00
P3 = -0,9064 + 0,2291 M r = 1,00
P4 = -1,1707 + 0,2296 M r = 1,00
100
: B
~ B
R 90
~* * a T3
Q
: K
& 80 - T
X 2
a a
£ 70
& T
0
60 = T r T i T ¥ ~T
30 S0 70 90 110

MASSA DE SULFATO DE AMONIO (g)
R1 = 88,4358 - 0, 23144 .r = 0,96

R = 91,3443 - 0,1532 4 r
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FIGURA 34. Producao (A) e Rendimento (B) do processo de sintese de
amonia anidra, em funcgao damassa de sulfato de amonio,
para diferentes tempos de reagao, e fluxo de gés de arras-
te de 180cm’ N, /min. Onde Tl, TZ’ T3 e T4‘cor‘respondem ago,
150, 210 e 255 minutos respectivamente.
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FIGURA 35. "Perdas" paruiais de amonia anidra por arraste (g), em fun-
c;ao da massa de sulfato de amanio, para diferentes tempos
de reacao, e fluxo de gés de arraste de 180cm’ N, /min, onde
Tl’ T2, T:3 e T4 correspondem a 90, 150, 210 e 255 minutos
respectivamente.
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FIGURA 36. "Perdas" residuais de amonia anidra (g) em fungao da massa

de sulfato de amGnio, para diferentes tempos de reagao, e
fluxo de gas de arraste de 180 cm’N, /min, onde T_, T2, 'I‘3
e T4 correspondem a 90, 150, 210 e 255 minutos.
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Com o auxilio da Tabela 22 e 23, pode-se ob-

ter o balango de massa global de reagente para o processo de
produgao de amonia anidra. Para um tempo de reagao de 210
minutos e massa de sulfato de amonio de 51 gramas, o rendi-
mento do processo foi de 80,6%, as ''perdas" por arraste e re
sidual foram de 15,4% e 3,7% respectivamente, totalizando
deste modo 99,7%. Logo, apenas 0,3% de sulfato de amonio
foi realmente perdido no processo, demonstrando a alta efi-
ciéncia da linha de produgao. Do mesmo modo, foram calcu-
ladas as quantidades de sulfato de amonio realmente perdidas
no processo, para as demais condigSes experimentais, nao re-

sultando em diferengas apreciaveis da anteriormente obtida.
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4.2. PRODUGAO DE SULFETO DE HIDROGENIO

De acordo com a reagao:

1FeS(s) + lHZSO4(KJ > lHZS(g) + 1FeSO4(s)

pode ser calculada a quantidade de st a ser utilizada no

sistema de produgao de ureia. Conhecendo-se as massas ato-
micas do Fe(56), S(32), H(1) e 0(16), pode ser verificado
que, utilizando-se 1,04g de FeS (0,01183 moles) e uma solu-

950 de Haso4 (1:1), a maxima quantidade de HZS produzida se-

ria de 0O,4g.

Com a utilizagao da linha de produgao des-
crita no item 322.2.1., foi obtida a quantidade de 0,2g de
st, nas condigoes acima mencionadas, apresentando um rendi-
mento de 50%. As condigSes de operagéo na linha de produ-
gao de sulfeto de hidrogeénio foram satisfatorias, nao apre-
sentando problemas de vazamentos, e pode-se obter um produ-

to com alto teor de pureza, com baixo custo.
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4.3. SINTESE DE UREIA.

4.3.1. Influéncia da quantidade de reagentes.

Utilizando-se o sistema de sintese de ureia,

descrito no item 3.2.3.3., envolvendo a reagao entre amonia
anidra (obtida no sistema descrito no item 3.2.1.3.), monod-

xido de carbono (cilindro padrao) e enxofre elementar como

reagentes, tendo ainda sulfeto de'hidrogénio (obtido no sis-
tema descrito no item 3.2.2.) como autocatalizador e metanol

como liquido médio de reagao, foi possivel chegar ao produ-

to final de interesse.

Duas quantidades de reagentes foram estuda-
das, as descritas nos itens 3.2.3.4.(a) e 3.2.3.4.(b), sendo

qQue, no primeiro caso, os reagentes enxofre e monoxido de

carbono foram utilizados com excesso de 50%, e a amonia ani-

dra como reagente limitante do processo. No segundo caso,

todos os reagentes foram empregados em condigoes estequiomé-

tricas.

No procedimento experimental executado, a
temperatura de reagao para ambos os casos atingiu 902C apos
aproximadamente 10 minutos de reagéo, e foli mantida constan-
te. A pressao interna do reator atingiu o valor de 150 1lbf/

in® (10,2 atm), apés aproximadamente 15 minutos de reagéo,

verificando porém, uma queda de 30 1bf/in® (2,04 atm) decor-
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ridos aproximadamente 40 minutos, quando entao manteve-se
praticamente constante e igual a 120 1lbf/in® (8,16 atm) até

o final do processo.

Ao final do processo de sintese, apos decor
ridos 90 minutos de reagéo, o reator foi esfriado ate a tem-
peratura ambiente e ventilado (eliminagao dos gases contido
em seu interior) de cerca de 120 1lbf/in® (8,16 atm) ateé a

pressao atmosférica.

A sintese de uréia, nas condigoes expostas
no item 3.2.3.4.(a), atingiu o montante de 8,1g (0,135 mo-
les), o que representou de acordo com a estequiometria da
reagéo um rendimento de 77,1%, pois com as quantidades de
reagentes empregados, a maxima produgao de uréia obtida se-

ria 10,5g, correspondente a 100% de rendimento.

Utilizando-se as condigoes expostas no item
3.2.3.4.(b), foi alcangada uma produgao de 15,1g (0,252 mo-
les), o que representou um rendimento de 78,6%, pois, com as
quantidades de reagentes utilizadas, a produgao maxima de
uréia seria de 19,2g (100% de rendimento). Esse resultado
mostrou-se superior ao obtido por FRANZ e APPLEGATH (1961),
onde os autores utilizaram as mesmas quantidades de reagen-
tes, porém, com tempo de reagéo de 60 minutos e temperatura
de 100°C, chegando a obter 13,7g de uréia (73% de rendimen-
to).

Nos testes de influéncia da quantidade de
reagentes no processo de sintese de uréeia foi verificado em
ambos 0s casos a presenga de N-amoniacal nos gases ventila-

dos no final do processo, representando aproximadamente 2%
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da quantidade inicial de amonia utilizada. Nessas condi-
goes, praticamente todo N-amoniacal foi consumido no proces-

SO.

Considerando, para os dois casos estudados,
um rendimento medio de 78% e ainda 2% de N-amoniacal que nao
reagiu, observou-se uma perda de 20% no processo de sintese,

perda esta associada a dois fatores:

1 - passagem da forma N-amoniacal para a forma de oxidos bai
xos de nitrogenio (NO, NO, «+.....). Para as condi-
gSes empregadas por STINSON (1975), num processo de sin-
tese semelhante; tais transformagoes foram da ordem de

15%.

2 - Vazamentos e manuseio da linha de sintese.

Outro fato que pode ser ressaltado, com re-
feréncia ao rendimento obtido nas condigoes do item 3.2.3.4.
(b) € que tal valor (78,6%) & praticamente o resultado teo-
rico que poderia ser alcangado nn equilibrio (79,8%) mostra
do na Tabela 18, cujos calculos termodinamicos foram desen-
volvidos utilizando-se destas mesmas quantidades de reagen-

tes e temperatura de reagao.
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4.3.2. Balango de massa de enxofre e nitrogénio no proces-

so de sintese de uréia.

0O Balango de massa para a reagéo de sintese
de uréia com relagao ao enxofre e nitrogenio foi obtido uti-
lizando-se dos dados expostos no item 4.3.1. e das condi-

goes mencionadas no item 3.2.3.4.

4.3.2.1. ENXOFRE.

0 Balango de massa relativo ao enxofre foi
determinado para as duas condigaes expostas no item 3.2.3.4.
Deste modo, nos termos do item 3.2.3.4.(a) tem-se a relagao
(3.89), e o balango de massa global para o reagente enxofre

fica:

ST = SR + SF + SP Y 3 A |

onde:

S, = quantidade total de enxofre = 8,4 gramas

S_. = quantidade de enxofre recuperado no final do processo,

através de filtragem da solugao agua-uréeia-enxofre.

S_ = quantidade de enxofre perdida ou transformada em

outros produtos contendo enxofre.



.136.
SR = quantidade de enxofre consumida na reagao, convertido a

sulfeto de hidrogenio.

0O valor de SF, obtido no final do processo de
sintese foi de 1,0 grama. Ja a quantidade SR € obtida do bg

lango da reagao:

SR = (rendimento/100) x quantidade estequiométrica de enxo-
fre,

onde:

quantidade estequiométrica do enxofre = 0,175 moles 32g/

xmol = 5,6g e como o rendimento obtido foi de 77,1% (item

4,3.1.), obtém-se:

°r

(77,1/100) x 5,6 gramas

°r

4,32 gramas
Assim, através de (4.1.), tem-se:
8,4 = 4,32 + 1,0 = 5

logo:

Sp = 3,08 gramas ou 0,096 moles de enxofre

Esta perda de aproximadamente 3 gramas de
enxofre, pode ter ocorrido na forma de sulfeto de carbonila
(COS), que € um dos compostos intermediarios do processo
(segundo mecanismo proposto por FRANZ e APPLEGATH (1961)),
produzido da reagéo entre o mondxido de carbono e enxofre.
Provavelmente, para um tempo inferior a 90 minutos de rea-

gao, a amonia utilizada na sintese ja tenha sido consumida
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e, como o monoxido de carbono e enxofre encontram-se em ex-
cesso dentro do reator, o sulfeto de carbonila (COS) conti-

nuou a ser produzido e, como a reagéo entre este e a amonia

anidra nao mais ocorria, o sulfeto de carbonila foi sendo
acumulado no interior do reator, e posteriormente elimina-

do ao final dos 90 minutos de reagao, quando o reator foi
esvaziado, ocasionando assim, a diférenga verificada no ba-

lango de massa final do enxofre.

Para as condigdes do item 3.2.3.4.(b), e
sabendo que o rendimento obtido no processo de sintese foi
de 78,6% (item 4.3.1.) o balango de massa relativo ao enxo-

fre pode ser escrito de acordo com a equagao (4.1.):

onde:

wn
]

10,24g (0,32 moles)
S. = 1,93g
0 valor de SR é obtido do balango da rea-
950, envolvendo a sintese de uréia:

SR = (rendimento/100) x quantidade estequiométrica

de enxofre
e,

quantidade estequiométrica de enxofre = 0,32 moles = 10,24

gramas.
Logo,

SR = (78,6/100) x 10,24
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Sp = 8,05g

Assim, atravées da equagao (4.1.), tem-se:

10,24 = 8,05 + 1,93 + SP

SP = 0,26g (0,00813 moles)

Com este resultado, pode-se dizer que o ba-
lango de massa com relagéo ao enxofre, praticamente é fecha
do, ocorrendo uma diferenga muito pequena (0,26g, 2,5%), o
que pode ser atribuido as perdas do manuseio da linha de pre
paro ou em outras formas, como, por exemplo, sulfeto de car-

bonila (COS).

4.3.2.2. NITROGENIO

o nitrogénio na reacgao de sintese de uréia
foi adicionado na forma de amonia anidra (NH; ) e nas condi-
goes do item 3.2.3.4.(a) foi o reagente limitante do proces-

So.

Para o balango de massa referente ao nitro-

génio, tem-se:

N _ = N_ +#+ N, + N_. teeeeeocccennassssosl(d.2.)

T R S P
onde
NT = nitrogénio total adicionado no.interior do reator, na
forma de amonia anidra (0,35 moles de NH; ) = 4,9 gramas
de nitrogénio.
Ny = nitrogenio consumido na reagao de sintese, ou nitroge-

nio convertido da forma de NH; para a forma de ureia.

NS = nitrogénio recuperado na forma de sulfato de amonio.
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N_ = nitrogenio perdido no processo.

Através do balango da reagao de sintese, tem

-se
N, = (rendimento/100) x N,
N, = (77,1/100) x 4,9
NR = 3,78 gramas
e,
NS = 0,1 grama

Assim, atraves de (4.2.), tem-se:

4,39 = 3,78 + 0,1 + Np

Np = 1,02 gramas

ou,
N (%) =
p(/:) (Np/NT) x 100
Np(%) = 20,8%
De acordo com as condigoes expostas no item
3.2.3.4.(b), e com um rendimento de 78,6%, no processo de

sintese de ureia o balango de massa para o nitrogenio fica:

onde:

NT = nitrogénio total adicionado no interior do reator, na

forma de amonia anidra (0,64 moles de NH; ) = 8,96 g de

N.
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N_ = nitrogénio consumido na reacgao de sintese, ou nitroge-

nio convertido da forma N - NH; para a forma N-ureia.

N_. = nitrogénio recuperado na forma de sulfato de amonio no

final do processo.

N_ = nitrogénio perdido.

Através do balango da reagao (3.90), tem-se:

NR = (rendimento/100) x NT

N_ = (78,6/100) x 8,96

N, = 7,04 g

N, =0,
S 15 g

Assim, atravées da equagao (4.2.) obtém-se:

8,96 = 7,04 + 0,15 + NP

NP =1,77g

NP(%) = 19,75
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4.3.3. Analise da uréia sintetisada.

A analise de N total e o teor de N-uréia con
tido no produto final foi obtido de acordo com o exposto no
item 3.2.3.5., cujos resultados, em termos de % de N em cada
amostra, podem ser observados na Tabela 24. Com respeito ao
método calorimétrico (método direto de determinagao de ureia)
foi obtida uma curva de calibragao relacionando absorbancia

quantidade de N-ureia (ung).

A curva de calibragao A observada na Figura
37 foi obtida por MULVANiY § BREMMER (1979), empregando o
acido fosforico da Fischer Scientific Co. A curva B foi ob-
tida utilizando-se de acido fosforico da Merek S.A. e pa-
droes com 0, 10, 30 e 50 p.gN-ur‘éia, sendo esta uréia de qua-
lidade p.a. (Merck), considerando este produto com um teor de

46,66% de Nitr‘ogénio na forma de uréia.

oS
A
0.4 1 y =0.003 +0.0093x R=1.00 -
s.
2 0.3
<
[--]
o
% 0.2 1 g = 0.0046 + 0.0088x R = 1.00
<
0.1
0.0 —_— - .
(] 10 30 50

UREIA N 1ta

A - Curva de cglibraqSo obtida por MULVANEY AND BREMNER, utilizando-se de solugdo de
acido FosForico da Fisher Scientific Co.

B - Curva de calibragio obtida no presente trabalho utilizando-se de acido fosForico
da MERCK.

FIGURA 37. Curva de calibragio, para o metodo de determinagao direta de N-UREIA,

e
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Utilizando os dados obtidos pelo método co-

lorimétrico; determinou-se que a pureza media das quatro
amostras sintetisadas no presente trabalho foi de 98,2%, re-
sultado este praticamente igual ao obtido por STINSON (1975),
onde o autor utilizou o mesmo sistema de produgao de ureia
(reagao entre CO, NH; e S), obtendo um produto com 45,8% de
Nitrogénio na forma de uréia, representando uma pureza de
98,1%. O produto final (ureia) segundo o mesmo autor con-
tinha 0,1% de biureto e 0,45% de enxofre, que, segundo
STINSON, nao afetaria a sua utilizacao em ensais  agronomi-

cos.

TABELA 24* -~ Dados de nitrogénio nas amostras
de uréia**, utilizando-se de dois
métodos de analise.

METODO DE ANALISE

AMOSTRA
Ne KJELD AHL Tradicional Colorimétrico
o1 45.0 458
02 44 8 456
03 45.3 46.0
04 456 459
Média 45.18 £ 0.35 458 £+ 0.17

* Dados expressos em % de nitrogenio, com referencia ao produto p- a@Mrck contendo
46,66% de N-ureia.

** yreia obtida no presente trabalho, através da reagao NH, -CO-S.
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Os resultados das analises de uréia para a

determinagéo de seu teor de pureza sao apresentados na Tabe-
la 25. Com referéncia ao biureto (impureza toxica), obteve-

se um valor médio de 0,35% (para as 4 amostras analisadas)
em peso do composto contido nas amostras de uréia. O limite
de biureto que pode estar contido na uréia e ndo venha oca-
sionar danos a planta, esta relacionado com o tipo de aplica
gao do fertilizante (uréia), bem como a cultura empregada;
entretanto, atualmente a concentragao de biureto na uréia gi
ra em torno de 1%, sendo ainda tal valor insuficiente para
causar qualquer dano as plantas (MELLO, 1987). Dessa forma,
o biureto contido nas amostras de uréia sintetisadas no pre-
sente trabalho (Tabela 25) nao deverao interferir em sua uti
lizagao em estudos agronGmicos. Com relagao ao enxofre e o
ferro, as quantidades encontradas foram muito baixas: 0,06%
e 0,002% respectivamente. Utilizando-se os valores medios
das analises de cada composto, foi possivel obter a composi
gao quimica das amostras sintetisadas no presente trabalho:
98,2% de uréia, 0,35% de biureto, 0,06% de enxofre e 0,002%
de ferro, restando ainda aproximadamente 1,4% de substratos

nao identificados.

a »
TABELA 25 - Impurezzs contidas nas amostras de ureia~.

AMOSTRA ENXOFRE FERRO BIURETO
Ne {ppm) (ppm) (B)
o1 700 9 0,42
02 623 - 0,34
03 540 23 0,32
04 600 33 0,30

Média 616.3 £ 66 23+ 13 0.35 £ 0.05

* Ursia obtida no presente trabalhe, atraves da reagao NH, -CO-S.
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4.3.4. Sintese de uréeia enriquecida em 15y,

Utilizando o procedimento delineado no item
3.2.3.3., foi possivel a obtengao de uréia enriquecida a 5
atomos % em 15N, nas condigdes descritas nos itens 3.2.3.4.
(a) e 3.2.3.4.(b), sendo sintetisadas 8,1 e 15,1 gramas de

-, 15 .
ureia- N respectivamente.

O processo de sintese de uréia, enriquecida
em 15N sofreu ainda uma avaliagao dos custos de produgao,
sendo os resultados mostrados nas Tabelas 26 e 27, as quais
relacionam os custos fixos (equipamentos e mao de obra) e va
riaveis (reagentes, solventes..) para as duas condigSes es-

tudadas.

Em termos de custos, a uréeia sintetisada se-
gundo metodologia desenvolvida no presente trabalho, apre-
sentou um prego de produgéo inferior ao prego comercial no
mercado exterior (Tabela 1), devendo-se ainda ressaltar, que
no processo de maior produgéo de ureéia (15,1g), a diferencga
entre o custo do produto obtido no presente trabalho e o cus
to comercial no exterior (ICON SERVICES INC; 1985) foi mais

relevante (Tabela 27).
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TABELA 26 - Custos de produgao de 8,1 gramas de ureia a

. 15
5 atomos % em N.

ESPECIFICAGAO DURAGAO 0U cusTe
QUARTIDADE (us$)

CUSTOS FIX0S

Equipamentos (US$ 3,42/dia) 1 dia 342
130 de obra (US$13,13/dia} 1 dia 13,13
CUSTO0S VAR‘_!A\"EIS
Sulfato de amdnio ' =N (5 at % 1510 239 46,00
(US$ S0/7T0Dg)
Monéxido de carbono 7359 5,10
(US$0,69/¢9)
Nitrogenio Pré-purificado 0,016 m* 0,28
Ws$ 17,77/m3)
Metanol P.A. £2S mi 0,49
s$ 3,9/
Etanol Comercial 1 litro 0,37
(Us$ 0,37/litro)
Enxofre elementar 8,49 0,29
(US$ 0,034/9)
Acido acético glacial 30 ml 0,30
(Us$ 0,01 /ml)
Acido sulfirico P.A. 0,0074 litros 0,04
(us$ 5,28/itro)
Acetona Comercial 0,2 litros 0,1t
(us$ 0,55/1tro)
Gélo Seco 2,0Kg 0,24
Ws$0,12/Kg)
Sulfeto de ferroP.A 209 0,26
Ws$0,13/9)
Acetato de Cadmio 15¢g 0,1S
(US$ 0,10/¢)
Acetato de Zinco 15¢ 0,012
(us$ 0,008/9)
Hidroxido de sodio 0,06Kg 0,t6
(Us$ 2,63/Kq)
Nitrogénio liquide 3,0Kg 0,33
(Us$0,109/Kg)
TOTAL us$ 70,68
CUSTO IRTERHACIONAL¥® ‘us$ 72,90

# Fonte - ICON SERVYICES INC. (1985).



TABELA 27 — Custos de produgao de 15,1 gramas de ureia a .146.

. 15
S atomgs % _em N.
ESPECIFICACAD DURACAO OU CUSTO
QUANTIDADE (Us$)
CUSTOS FIX0S
Equipamentos (US$ 3 ,42/dia) 1 dia z,42
M&o de obra (US$1Z,13/dia) 1 dia 12,12
CUSTOS YARIAYEIS
Sulfato de amanio | °N (5 at B ') 42,24 g 84,48
(US$ 50/100g)
Mondxido de carbono 9,09 6,21
(US$ 0,69/9)
Nitrogenio Pré~purificado 0,037 m°> 0,66
Us$ 17,77/m3)
Metanol P.A. . 150 mil 0,59
(us$ 3,91
Etanol Comercial 1litro 0,37
(Us$ 0,37/litro)
Enxofre elamentar 128¢ 0,44
(US$ 0,034/9)
Acido acético glacial 40 ml 0,40
(Us$0,01/mD)
Acido sulfiirico P.A. 0,015 litros 0,08
(Us$ 5,38/litro)
Acetona Comercial 0,2 litros 0,1
(Us$0,55/1tro)
Gélo Seco 3,0Kg 0,26
(US$ 0,12/Kg)
Sulfeto de ferro P.A 3,094 0,39
(US$0,13/g)
Acetato de Cadmio 2094 0,20
(Us$0,10/g)
Acetato de Zinco 2,09 0,016
(us$ 0,008/g)
Hidroxido de sodio 0,09Kg 0,24
(US$ 2,63/Kq)
Mitrogénio liquide 5,0Kg 0,545
(Us$ 0,109/Kq)
TOTAL Us$ 111,64
CUSTO INTERHACIOHAL* us$ 135,90

* FONTE - ICON SERVYICES INC. (1985).
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5. CONCLUSOES.

5.1. PRODUGAO DE AMONIA ANIDRA .

Com o aumento da temperatura de reagéo, ob-
teve-se um aumento no rendimento do processo de produgéo de
amonia anidra, seguindo um modelo quadrético de ajuste de
curvas em funcao do tempo de reacao. A elevagao da tempera-
tura de 60 para 70°C acarretou um aumento significativo do
rendimento do processo, o mesmo nao verificado no intervalo
de 70 a 75°C. Os maximos de produgéo para as temperaturas
estudadas ocorreram para tempos de reagéo superiores a 150

minutos.

A produgao de amonia anidra mostrou-se in-

dependente do fluxo de gés de arraste para tempos de reagao
acima de 90 minutos. Foi verificado ainda que as "perdas"
por arraste aumentaram com o fluxo de nitrogénio. Apés 210
minutos de reagéo, praticamente todo o reagente (sulfato
de amonio), ja tinha sido consumido na reacao com hidroxido
de sédio, independente da massa de sulfato de amonio

utilizda.
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5.2. PRODUCAO DE SULFETO DE HIDROGENIO.

Com o sistema de produgao de sulfeto de hi-
drogénio, foi possivel produzir, de maneira segura e efi-
ciente, 0,4g do referido gés, para posterior utilizagéo des-

te como autocatalizador na sintese de uréia.

A monﬁagem da linha de preparo foi de grande
contribuigao no sentido de sintetisar uréeia a pregos equi-
valentes ou até inferiores aos encontrados no mercado inter-
nacional, haja visto o alto custo do sulfeto de hidrogenio
(pureza 99,5%) no mercado dos gases especiais (aproximada-

mente US$ 10.000 o cilindro com 220g de H.S, equipado com

2

regulador de pressao apropriado).
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5.3. SINTESE DE UREIA.

O processo de sintese de uréia apresentou um

rendimento médio da ordem de 78% para as condigSes estuda-

das, nao mostrando diferengas significativas para as quan-

tidades de reagentes empregadas. Observou-se ainda que ape-

nas 2% do N-aminiacal utilizado no processo de sintese nao

reagiu no sistema, quantidade esta posteriormente recupera-

da.

0 produto final (uréia) apresentou uma pu-
reza aproximada de 98,2%. O teor de biureto no produto fi-
nal (0,35% em peso) nao impede a utilizagao da uréia em en-
saios agronamicos, visto ser inferior a concentragéo de biu-
reto permitida por legislagao (1%). As concentragoes de fer
ro e enxofre na ureia sintetisada foram da ordem de 0,06%
e 0,002% respectivamente, restando ainda para completar o
balango final, 1,4%, correspondente aos compostos nao identi

ficados.

As perdas de nitrogénio no processo de sin-
tese de uréia foram da ordem de 20%, perdas estas associadas

a:
- passagem da forma N-amoniacal para a forma

o)

de oxidos baixos de nitrogénio (NO, NO2

- vazamentos e manuseio da linha de sinte-

sSe.
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Dos resultados obtidos, pode-se concluir que

o metodo de produgéo de uréia desenvolvido no presente tra-
balho, além de mostrar-se eficiente no que diz respeito

produgéo, tambeém apresentou viabilidade econdomica na produ-

~ .. . . 15
¢c¢ao de ureia enriquecida em N.
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