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RESUMO

Um dos grandes desafios atuais da industria quimica consiste na busca de estratégias de
economia massica e energética para 0s mais diversos processos, seja na concepgao de novos
projetos, seja no melhoramento de tecnologias ja existentes. Em um processo de fabricacéo,
esse paradigma se traduz na reducdo ao méaximo possivel da formacdo de produtos
indesejaveis e do consumo de energia nas etapas envolvidas. Neste trabalho de dissertagéo foi
desenvolvido um modelo matematico fenomenoldgico para um reator de sintese de ureia e, a
partir deste, um aplicativo computacional para simulacdo do processo de sintese. Um modelo
de células de mistura foi proposto para a representacdo do sistema real, em regime transiente,
contemplando as equagdes de conservacdao de massa e energia. O método de Runge-Kutta de
quarta ordem foi implementado na linguagem de programacdo Matlab (Matrix Laboratory)
para resolver os sistemas de equacdes diferenciais ordinarias resultantes. Além do modelo do
reator, um modulo termodindmico foi desenvolvido com o intuito de analisar a influéncia da
pressdo nos coeficientes de fugacidade das espécies da fase gasosa e a influéncia da
temperatura nos coeficientes de atividade das espécies da fase liquida. A partir de simulacdes
computacionais, fez-se um estudo de sensibilidade paramétrica das principais variaveis
operacionais que determinam o desempenho do reator de ureia. Os parametros considerados
foram os seguintes: razdo molar entre 4gua e dioxido de carbono, razdo molar entre aménia e
dioxido de carbono e temperatura. Analisou-se também o comportamento dinamico do reator

frente a perturbacdes na temperatura de entrada dos reagentes.

Palavras-chave: Sintese de ureia; modelagem matematica; células de mistura; sensibilidade

paramétrica; comportamento dinamico.
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ABSTRACT

One of the main challenges of the chemical industry is the search for strategies saving mass
and energy for various processes, either in the design of new projects and in the improvement
of existing technologies. In a manufacturing process this paradigm corresponds to reduce as
much as possible the formation of undesirable products and energy consumption in the steps
involved in the process. In this dissertation is developed a phenomenological model for urea
synthesis reactor and, from this, a computational modulus for the synthesis process
simulation. A mixing cell model was proposed for the representation of the real system in the
transient regime, considering the conservation equations of mass and energy. A fourth order
Runge-Kutta method was implemented in the programming language Matlab (Matrix
Laboratory) to solve systems of ordinary differential equations representing the mathematical
model. Besides the model of the reactor, a thermodynamic modulus has been developed in
order to analyze the influence of pressure on the fugacity coefficients of the species from the
gas phase and the influence of temperature on the activity coefficient of the species from the
liquid phase. From computer simulations became a parametric sensitivity study of the main
operating variables that determine the performance of the urea reactor. The parameters
examined in the sensitivity tests were: the molar ratio between water and carbon dioxide, the
molar ratio between ammonia and carbon dioxide and the feed temperature. A study of the
dynamic behavior of the reactor was also done for disturbances in the inlet temperature of

reactants.

Keywords: Urea synthesis; mathematical modeling; mixing cells; parametric sensitivity;
dynamic behavior.
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1. INTRODUCAO

Os fertilizantes constituem um dos principais insumos agricolas e tém como fonte de
matéria prima produtos oriundos da petroquimica e da mineracdo. O produto petroquimico
utilizado na produgdo da ureia, substancia largamente usada como fertilizante, é a aménia,
que por sua vez pode ser produzida a partir de gas natural, coque, nafta ou carvdo. O gas
natural é a matéria prima usada para a producdo de 75% de toda a amonia produzida no
mundo. Isto se deve ao fato de que este processo possui uma maior eficiéncia energética e tem
um menor custo associado (FRANCO e SARAIVA, 2008).

A ureia, também conhecida como carbamida, com formula molecular CO(NHy),, € um
dos fertilizantes nitrogenados mais utilizados na agricultura. Isso pode ser justificado pelo
custo inferior deste produto quando comparado aos outros fertilizantes nitrogenados. A ureia
também apresenta um teor de nitrogénio maior comparado aos outros fertilizantes, o que

proporciona um menor preco por tonelada de nitrogénio (FRANCO e SARAIVA, 2008).

A carbamida comecou a ser produzida comercialmente em 1920, mas foi somente a
partir da década de 1950 que o processo de sintese a partir da aménia e dioxido de carbono
ganhou destaque devido ao aumento dréstico na sua importancia frente aos outros fertilizantes
nitrogenados (DENTE et al., 1988).

Em 1971, com o trabalho pioneiro da Petrobras, iniciou-se no Brasil, primeiramente
no Estado da Bahia, a utilizacdo de gas natural como matéria prima para a producdo de
amonia e a partir desta a producdo de ureia. No ano de 1978 a fabrica pertencente a empresa
Nitrofértil ja existente em Camacari-BA foi expandida para produzir ureia e em seguida
instalou-se na cidade de Laranjeiras-SE, em 1982. Em 1993, quando a Nitrofértil foi
incorporada a Petrobras, estas duas unidades passaram a ser chamadas de Fabrica de
Fertilizantes Nitrogenados: FAFEN-BA e FAFEN-SE. Em seguida surgiram as fabricas de
Araucaria no Parana e a de Cubatdo em S&o Paulo, sendo ambas pertencentes a empresa
Ultrafeértil, a primeira usando residuos asfalticos como matéria prima e a segunda usando gas
de refinaria (FRANCO e SARAIVA, 2008).

Um dos fatores mais preocupantes e que merece mais atencdo no processo de

producéo de fertilizantes é a energia consumida no processo, que alcanca cerca de 1,2% de



toda a energia consumida no mundo, sendo que 92,5% deste percentual corresponde ao gasto
na producado de fertilizantes nitrogenados (KONGSHAUG e AGRI, 1998).

O grande consumo de energia no processo de fabricacdo de ureia estd associado as
condicdes severas de pressdo e as altas temperaturas. Tais condi¢cGes sd@o necessarias para
viabilizar aspectos cinéticos e termodindmicos da reacdo envolvida na rota quimica mais
empregada na industria petroquimica. Esta rota tem como reagentes o dioxido de carbono,
CO,, e aambnia, NH; (BENDASSOLI e VICTORIA, 1995).

A reacdo de producdo da ureia é constituida de duas etapas, a saber: a formacédo do
carbamato de amonio, a partir da aménia e do dioxido de carbono, ambos na fase liquida, e a
desidratacdo do carbamato de aménio para produzir ureia. Além destas, duas outras reacbes
indesejaveis podem ocorrer: a hidrélise dos reagentes, formando bicarbonato de amoénio, e a
decomposicdo de ureia, formando biureto. O biureto € uma substancia téxica que pode causar
efeitos prejudiciais as plantas. Por isso, 0 seu teor na ureia ndo deve exceder limites impostos
pela legislacdo. Quando a ureia é usada como fertilizante no estado sélido, o teor de biureto
ndo deve exceder 2,5%; e ndo se deve exceder o teor de 0,5% quando a mesma é utilizada no
borrifamento das folhas de algumas espécies de plantas (KAASENBROOD et al., 1963).

Apesar de se tratar de um processo industrial consagrado, a etapa de sintese da ureia
demanda ainda estudos que levem a uma maior compreensdo dos aspectos fenomenoldgicos
envolvidos no complexo sistema reacional, de modo a permitir a definicdo de condicOes e
estratégias que melhorem a economia da etapa de reacdo. Tal compreensdo pode ser obtida a

partir de uma modelagem matematica baseada nos principios fisico-quimicos.

Uma pesquisa na literatura técnica mostra que ha pouquissimos trabalhos com foco na
modelagem matematica de sistemas de sintese de ureia, merecendo destaque os estudos
apresentados por Dente et al. (1988, 1992), Isla e Irazoqui (1993), Zhang et al. (2005) e
Hamidipour et al. (2005). Apesar de apresentarem resultados concordantes com dados
operacionais, estes trabalhos ndo encerram o assunto, uma vez que ha lacunas na abordagem
de questdes relevantes referentes a aspectos termodinamicos e cinéticos do processo, e ainda é
necessario superar simplificacbes que sdo adotadas na descricdo das etapas da reacdo de
sintese de ureia. Assim, por exemplo, quando se deixa de considerar a reacdo de formacao de
biureto, chega-se a um modelo que ndo permite avaliar o efeito de variaveis operacionais

sobre a taxa de formacao dessa substancia altamente indesejada no processo.



Os trabalhos desenvolvidos por Rahimpour (2004), Barmaki et al. (2009), Rahimpour
e Mottaghi (2009) e Rahimpour et al. (2010a, 2010b) séo focados no tratamento do efluente
gerado na planta de sintese de ureia. O estudo de processos de tratamento deste efluente tem
se tornado importante devido as mudancas impostas pela legislacdo ambiental no limite de
concentracdo da ureia lancada ao ambiente. Em décadas passadas a legislacdo ambiental
permitia o descarte da solucéo efluente numa concentracéo de ureia de 100 ppm. Atualmente,
a concentracao de ureia permitida é de 10 ppm (RAHIMPOUR et al., 2010a, 2010b).

Os poucos trabalhos existentes na literatura, com foco na modelagem do reator, se
limitam a proposicdo de um modelo matemético e a comparacdo com dados reais, sem
apresentarem um estudo sistematico dos efeitos isolados e combinados das variaveis
operacionais determinantes do desempenho do reator. Além disso, os modelos considerados
sdo de carater estacionario, suficientes para a compreensdo do comportamento estatico do
sistema e para algumas analises de otimizacdo, mas insuficientes para proporcionar um
conhecimento mais aprofundado sobre caracteristicas transientes que podem ocorrer na
operacédo de uma planta. Um modelo dinamico permite simular melhor o comportamento de
um sistema real, e pode ajudar na definicdo segura de possiveis modificacfes operacionais do
processo e no estabelecimento de melhores estratégias de controle das variaveis operacionais

relevantes.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral desenvolver um modelo matematico para um
reator de sintese de ureia a partir da reacdo entre a amoénia e o dioxido de carbono. Para isso,
sera feita uma modelagem fenomenologica do processo, combinada com um aperfeicoamento
de descricbes ja existentes na literatura para tratar os aspectos ligados ao equilibrio

termodindmico e & cinética das rea¢des quimicas envolvidas.



1.1.2 Objetivos Especificos

Como objetivos especificos do trabalho podem ser destacados:

(1) Fazer a revisdo da literatura com foco nos estudos de modelagem matemaética da
reacao industrial de sintese de ureia e na analise termodinamica e cinética do sistema.

(2) Propor um modelo matematico dinamico para um reator de sintese de ureia, baseado
nos principios fisico-quimicos.

(3) Desenvolver um moddulo computacional especifico para a simulacdo do reator de
sintese de ureia.

(4) Realizar um estudo de sensibilidade paramétrica das variaveis operacionais
determinantes do desempenho do reator de sintese de ureia.

(5) Estudar o comportamento dindmico do reator frente a perturbacdes nas variaveis de

entrada.



2. REVISAO DA LITERATURA

2.1. PERSPECTIVAS NO MERCADO DE UREIA

A necessidade do uso de fertilizantes em solos com baixa fertilidade tem sido o
principal fator para impulsionar a industria de fertilizantes. Estes produtos quimicos tem a
funcdo de suprir 0s nutrientes necessarios para 0 crescimento das mais diversas culturas de
plantas. A reposicdo de nutrientes no solo tem sido necessaria devido a grande demanda por
alimentos, ocasionada por um crescimento exponencial da populagdo (FRANCO e
SARAIVA, 2008).

Com base nos gréaficos da Figura 1, pode-se constatar que no ano de 2030 a demanda,
no Brasil, por um dos fertilizantes nitrogenados mais usados na agricultura duplicara em
relagdo aquela ocorrida em 2008. Para tentar atender a esta crescente demanda serdo
construidas mais duas unidades de fertilizantes nitrogenados, a saber: UFN-111 e UFN-IV. A
primeira sera instalada em Trés Lagoas-MS com uma capacidade de 1.210.000 toneladas de
ureia por ano; e a segunda em Linhares-ES com uma capacidade de 763.000 toneladas de
ureia por ano. Atualmente, a capacidade de producdo das quatro plantas nacionais é de
1.500.000 toneladas de ureia por ano. O Brasil atualmente importa mais de 70% da ureia
consumida; e com a consolidacdo da implantacdo das duas unidades de operacdo a taxa de

importacdo podera ser reduzida para menos de 50% (LUCENA, 2010).

mil tonelada Demanda e oferta de ureia
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Figura 1: Perspectivas no mercado de ureia. Fonte: Lucena (2010).



2.2. PROCESSO DE PRODUCAO DE UREIA

O processo de producdo de ureia envolve operacfes unitarias, tais como: absorcéo,
dessorcdo, aquecimento, resfriamento, compressao, bombeamento, etc. Além das operacoes
unitarias, ele envolve também o processo unitario através do qual os reagentes, dioxido de
carbono e aménia, sdo transformados em ureia. O processo de producdo é composto pelas
seguintes se¢des: secdo de sintese, secdo de purifica¢do, secdo de concentracdo de ureia, secao
de recuperacdo, secdo de granulacdo e secdo de tratamento de efluentes (SATYRO et al.,
2001; TOYO ENGINEERING CORPORATION, 2013).

A Figura 2 ilustra a interligacdo das se¢des que compdem o processo de producdo de

ureia.

Ureia

4——  Granulagio g

COz
Simntese . x Concentracio
. - Purifi S c
1\_’}[ de ureia casae de ureia
| i i

) Tratamento 00
Recuperado | — de efluentes >

Figura 2: Diagrama de bloco das se¢des que compdem o processo de ureia. Adaptado de Toyo
Engineering Corporation (2013).

A secdo de sintese de ureia € composta por varios equipamentos que operam de forma
interligada, de modo a promover a transformacdo dos reagentes no produto desejado e
minimizar a formacdo de produtos indesejados. Como em todo processo quimico, as
operacOes unitdrias sdo necessarias para adequar as condicGes dos reagentes as condicBes
requeridas para a rea¢do quimica no reator; e, também, para adequacdo do produto que sai do
reator a legislacdo ambiental e as exigéncias do mercado (FOGLER, 2006). Dentre os

equipamentos mais importantes na malha de sintese de ureia se destacam: o reator, 0



condensador, a torre de esgotamento e 0 vaso de lavagem dos gases provenientes das diversas
secOes da malha. Na Figura 3 tem-se uma representacdo esquematica dessa malha de sintese
(ZHANG, 2005).

VASO DE O
o LAVAGEM
DOS GASES >
4 10 11
3
2
REEATOR COHDENS ADOR
1
5
8
COLUNADE
EZGOTAMENTO .
6 7

1-Alimentacio liquida: amonia, agua, ureia e carbamato
2-Alimentacio gasosa: amonia e didxido de carbono
3-Amonia liquida

4-Saida de gases: amonia e dioxido de carbono
5-Produtos e reagentes remanescentes: ureia, carbamato,
amonia e agua

6-Didxido de carbono

T-Soligdo de ureia para concentracio

8-Produtos e reagentes remanescentes: ureia, carbamato,
amonia e Agua

0-Amonia, dioxido de carbono e vapor d'agua
10-5chicio de carbamato de aménio

11-gases: Amonia e dioxido de carbono

Figura 3: Esquema da malha de sintese de ureia. Adaptado de Zhang et al. (2005).

Conforme ilustrado na Figura 3, os reagentes, aménia e didxido de carbono, sdo
alimentados no condensador e na coluna de esgotamento, respectivamente. Esta configuracédo
€ um esquema tipico de um processo “stamicarbon”. O didoxido de carbono alimentado na
torre de esgotamento escoa em contracorrente com a solucdo de sintese, advinda do reator,
promovendo o arraste de amonia e do didxido de carbono que sdo desabsorvidos da solucéo
de sintese. A desabsorcdo dos reagentes da solucdo de sintese é intensificada com o
aquecimento desta solucdo na propria torre de esgotamento. A corrente liquida que eflui da
torre pelo fundo, contendo o produto ureia, € enviada para a secdo de evaporacdo com o
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intuito de remover a 4gua ainda presente na mistura. Apos a evaporacao da agua a ureia segue
para a secdo de granulacdo. A corrente gasosa contendo aménia e didxido de carbono eflui
pelo topo da torre de esgotamento. Esta corrente é parcialmente condensada a carbamato de
amonio e, em seguida, juntamente com o carbamato, retorna ao reator como reciclo. O reator
recebe duas correntes de reciclo, sendo uma liquida e outra gasosa. Estas correntes s&o
alimentadas no fundo da coluna reacional. A mistura reacional reage no interior da coluna e
eflui pelo topo da mesma. A corrente que deixa o reator, contendo produtos e reagentes
remanescentes, passa por um tambor de “flash” com o intuito de promover a separacao das
fases liquida e gasosa. A corrente liquida que sai do tambor alimenta a torre de esgotamento,
cujo processo ja foi discutido anteriormente; e a corrente gasosa, contendo amonia e dioxido
de carbono, € lavada em um vaso com uma solucdo diluida de carbamato de aménio com o
intuito de reduzir a concentracdo destes gases na corrente que serd enviada para a secdo de
recuperacdo dos gases. Este vaso de lavagem possui duas secOes distintas. Uma delas
funciona como uma torre de absorcao, na qual os gases serdo absorvidos pela solucgdo diluida
de carbamato de amonio e a outra se¢do funciona como um trocador de calor para refrigerar a
solucdo absorvedora. A solucdo diluida de carbamato, ao absorver os gases provenientes do
tambor de “flash”, segue para o condensador, fechando o ciclo da malha de sintese (ZHANG,
2005; HAMIDIPOUR et al., 2005; SATYRO et al., 2001).

A secdo de purificacdo recebe a corrente advinda da secdo de sintese, a qual contém o
produto ureia, carbamato de amdnio, amoénia e dioxido de carbono. O objetivo desta se¢do é
promover a decomposicdo do carbamato em aménia e diéxido de carbono. A corrente
purificada segue para a secdo de concentracdo, onde parte da &gua vai ser removida em
evaporadores. A solucdo concentrada que sai dos evaporadores segue para a secdo de
granulacdo; e o evaporado é enviado para a secdo de tratamento de efluentes. Na secdo de
recuperacdo a amonia e o dioxido de carbono sdo recuperados, através de um processo de
absorcéo, e enviados para a secdo de sintese (SATYRO et al., 2001; TOYO ENGINEERING
CORPORATION, 2013).

A malha de sintese mostrada na Figura 3 é uma configuracdo caracteristica do
processo “stamicarbon”. Pode-se notar que nesta malha o reciclo é feito via duas correntes,
sendo uma corrente liquida e outra gasosa. A empresa japonesa “Toyo Engineering
Corporation” tem desenvolvido a tecnologia “ACES21” (Advanced process for cost and

energy saving). Nesta tecnologia, o reciclo € feito apenas via uma corrente liquida. A Figura 4
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mostra a malha de sintese para esta tecnologia do processo de ureia (TOYO ENGINEERING
CORPORATION, 2013).

P8RS ABSORCAD
oo
== LiQuIDO
CONDEMSADORA .
— ([AS
STRIPPER
REATOR e
EIETOR
ALIMENTACAC PARA
DE NHs DECOMPOSICAD
ALIMENTACED
DE CO;

Figura 4: Malha de sintese de ureia utilizando a tecnologia ACES21. Adaptado de Toyo Engineering
Corporation (2013).

2.2.1. REATOR DE UREIA

O reator de sintese de ureia, como ocorre em qualquer processo quimico, é o
equipamento mais importante da unidade de secdo de sintese, onde ocorre a transformacéo

quimica dos reagentes nos produtos (FOGLER, 2006).

Segundo Dente et al. (1988, 1992), Hamidipour et al. (2005), Zhang et al. (2005) e
Toyo Engineering Corporation (2013), o reator de ureia é uma coluna de geometria cilindrica,
podendo ser constituido de pratos ou ndo, sendo que 0s reatores mais modernos sao de pratos
perfurados igualmente espagados no seu interior. Na Figura 5 mostra-se o esquema do reator
de ureia modelado por Dente et al. (1992) e a configuragcdo das suas respectivas correntes.
Conforme destacado na Figura 6, as correntes de alimentacdo do reator modelado por
Hamidipour et al. (2005) sé&o inseridas no fundo do reator, ao contrario do reator modelado
por Dente et al. (1992). Os trabalhos desenvolvidos por Zhang et al. (2005) e Dente et al.



(1988) utilizam esta mesma configuracdo apresentada por Hamidipour et al. (2005),

representada na Figura 6.
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Figura 5: Esquema de um reator de ureia apresentado por Dente et al. (1992).
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1-Corrente liquida: amonia, agua e carbamato
2-Corrente gasosa: amdnia e dioxido de carbono
3-Corrente gasosa: amdnia e didxido de carbono
4-Corrente liquida: ureia, biureto, carbamato,
amdnia e agua.

Figura 6: Esquema do reator de ureia apresentado por Hamidipour et al. (2005).
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Irazoqui e Isla (1993) apresentaram um reator com configuragOes diferentes das
configuracdes exibidas nas Figuras 5 e 6. Segundo eles, o reator é constituido por dois tubos
conceéntricos, onde o tubo interno possui um didametro bem menor que o tubo externo. O tubo
externo representa a cavidade principal do reator, regido em que ocorrem todas as possiveis
reacOes do sistema quimico; e o tubo interno é chamado por ele de serpentina interna, regido
onde ocorrem apenas as reagdes instantaneas devido ao pequeno tempo de residéncia dos

reagentes.

Segundo Irazoqui e Isla (1993), a aménia ¢é alimentada no fundo a uma temperatura
diferente da temperatura da amonia alimentada no topo, com o objetivo de promover o

controle da temperatura dentro do reator.
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Figura 7: Configuragdo do reator apresentado por Irazoqui e Isla (1993).
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2.2.2. CONDICOES OPERACIONAIS DO PROCESSO DE UREIA

As condicGes operacionais necessarias para Vviabilizar aspectos cinéticos e
termodinamicos no processo de ureia sdo condicdes de altas pressdes e altas temperaturas. Os
valores especificos da pressdo e temperatura de operacdo dependerdo da tecnologia usada no
processo de producdo de ureia. A temperatura geralmente encontra-se na faixa de 443 a 473 K
e a pressdao na faixa de 130 a 300 bar (HAMIDIPOUR et al., 2005, ZHANG et al., 2005,
SATYRO etal., 2001, IRAZOQUI e ISLA, 1993).

Existem diversas tecnologias para a producao de ureia. Dentre as mais comuns estao:
“Stamicarbon”, “Snamprogetti” ¢ “Toyo”. A primeira é a mais utilizada pelas industrias
petroquimicas no mundo. Estas tecnologias diferem nas condi¢es de operagdo, no material
de construcdo dos equipamentos, na forma de separacdo da ureia dos reagentes remanescentes
da corrente que deixa o reator, etc. Na tecnologia “Stamicarbon” o CO; é usado como agente
de separacdo na coluna desabsorvedora, e ap6s passar por esta coluna ele retorna ao reator
como reciclo total. Na tecnologia “Snamprogetti” a amonia é o agente de separagdo e apds

passar pela coluna esta retorna ao reator como reciclo total (SATYRO et al., 2001).

A tecnologia da “Toyo Engineering Corporation” é utilizada pela FAFEN-SE na
producdo de ureia. Atualmente, 94 plantas em 24 paises operam com as tecnologias
desenvolvidas pela “Toyo”; sendo que 80 plantas utilizam a tecnologia convencional, 12
plantas utilizam a tecnologia “ACES” e 2 plantas utilizam a tecnologia “ACES21” (TOYO
ENGINEERING CORPORATION, 2013).

A tecnologia convencional da “Toyo” comegou a ser desenvolvida na década de 1950.
A partir dai, aperfeicoamentos foram feitos. Na primeira versdo da tecnologia os reagentes
remanescentes que saiam do reator eram reciclados parcialmente, porém, apos
aperfeicoamentos, 0s reagentes remanescentes passaram a ser reciclados totalmente para o

reator.

Na década de 1980 a “Toyo” desenvolveu a tecnologia “ACES” com o intuito de
reduzir os custos do processo e minimizar o consumo de energia. A principal diferenca entre a
tecnologia “ACES” e a tecnologia convencional est4 no fato de que esta ltima ndo envolve o

processo de desabsor¢do. Outra diferenca estd na corrente de reciclo. Na tecnologia
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convencional esta corrente é apenas liquida. Por outro lado, na tecnologia “ACES” os

reagentes sdo reciclados via uma corrente gasosa e outra liquida.

A tecnologia “ACES21” foi desenvolvida no inicio do século XXI com o intuito de
minimizar ainda mais 0 consumo de energia e tornar mais compacta a malha de sintese de
ureia. Ela é uma tecnologia de reciclo total, assim como a “ACES”. Uma diferenca evidente
entre elas estd na forma de reciclo dos reagentes remanescentes que € feito apenas na fase

liquida, conforme esquema mostrado na Figura 4.

2.2.3. PRINCIPAIS REACOES QUIMICAS ENVOLVIDAS NO SISTEMA

A reacéo global de formacao da ureia em condicGes elevadas de presséo e temperatura
tem sido considerada por lIrazoqui e Isla (1993), Dente et al. (1988, 1992) e Zhang et al.

(2005) como sendo uma reacdo homogénea, cuja equacdo global é dada por:
2NH;(£) + CO, (£) = H,NCONH,(¥) + H,0(¥) (2.1)

Estudos cinéticos comprovam que esta reacdo ocorre em duas etapas distintas, sendo
uma endotérmica e a outra exotérmica. A primeira é a reacdo de formacdo do carbamato de
amonio, altamente exotérmica; e a segunda € a de formacédo de ureia a partir da desidratacao
do carbamato, endotérmica (KIYAMA e SUZUKI, 1950). Estas reacBes sdo indicadas a

sequir:
- Reacéo de formacdo do carbamato de amonio:
2NH;(£) + CO, (¥) = H,NCOO0~(aq) + NH} (aq) (2.2)
- Reacdo de formacédo da ureia a partir do carbamato:
H,NCO0~(aq) + NH} (aq) 2 H,NCONH, () + H,0(£) (2.3)

As reacOes descritas acima sdo aquelas que conduzem a formagdo do produto
desejado. Porém, ocorrem também as reacGes secundarias de formagdo do biureto e
bicarbonato, representadas por (KAASENBROOD et al., 1963; HAMIDIPOUR et al., 2005;
ISLA e IRAZOQUI, 1993):
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2NH,CONH, (¢) = NH,CONHCONH, (#) + NH;(¥) (2.4)
NH;(£) + CO, () + H,0(¢) = HCO3 (aq) + NH (aq) (2.5)

A primeira reacdo secundaria € endotérmica e lenta, enquanto que a segunda é
exotérmica e instantanea (KAASENBROOD et al., 1963; HAMIDIPOUR et al., 2005; ISLA e
IRAZOQUI, 1993).

2.3. DESCRICAO TERMODINAMICA DO SISTEMA

Pelo fato do processo exigir alta presséo e alta temperatura para viabilizar aspectos
cinéticos e termodinamicos, fica evidente que se deve levar em consideracdo a nao idealidade
das fases liquida e gasosa na modelagem termodinamica do sistema quimico envolvido na

reacao de formacao da ureia.

O estudo desenvolvido por Isla e Irazoqui (1993) apresenta o desenvolvimento das
equacdes termodinamicas associadas a modelagem matematica de um reator de sintese de
ureia, usando a tecnologia “Stamicarbon”. Estes autores trataram simultaneamente o
equilibrio quimico e o de fases, levando-se em conta que para as condi¢des do processo ha a

presenca das fases gasosa e liquida.

A estrutura termodinamica desenvolvida por Isla e lrazoqui (1993) é usada nos
trabalhos de Hamidipour et al. (2005) e Zhang et al. (2005) na modelagem da se¢édo de sintese
de ureia. Esta mesma estrutura é usada nos trabalhos de Rahimpour (2004, 2009, 2010a,
2010b) e Barmaki et al. (2009) na modelagem da secdo de tratamento de efluente da planta de
ureia. Diferentemente da estrutura termodinamica supracitada, a qual possui um embasamento
téorico, a estrutura termodinamica desenvolvida por Dente et al. (1988, 1992) é de cunho

totalmente empirico.

2.3.1. EQUILIBRIO DE FASES

Conforme destacado na literatura técnica, a malha do processo de ureia envolve
espécies na fase liquida e espécies na fase gasosa. Neste sistema quimico estdo contidas as

seguintes espécies idnicas: carbamato, amoénio e bicarbonato; e as seguintes especies
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moleculares: amdnia, dioxido de carbono, agua, ureia e biureto. As espécies quimicas como
amonia, dioxido de carbono e &gua, as quais apresentam uma volatilidade consideravel,
podem migrar entre as fases liquida e gasosa. Tal distribuicdo depende das condigdes de
temperatura e pressdo. As demais espécies presentes possuem uma volatilidade desprezivel,
mantendo-se apenas na fase liquida (DENTE et al., 1988, 1992; ISLA e IRAZOQUI, 1993;
PIOTROWSKI et al., 2003; ZHANG, 2005; HAMIDIPOUR et al., 2005).

As equac0es que representam o equilibrio de fases sdo dadas por:

CO,(g) = CO,(¥) (2.6)
NH; (g) = NH; (£) (2.7)
H,0 (g) = H,0 (¥) (2.8)

O modelo termodinamico gama-phi tem sido utilizado por Isla e Irazoqui (1993) para
a predicdo do comportamento do equilibrio liquido-vapor (ELV) destas espécies. Para a
representacdo das espécies envolvidas no equilibrio de fases adota-se a convencao indicada na
Tabela 1.

Tabela 1: Convencéo para a representacdo das especies que podem coexistir nas fases liquida e

gasosa.

Espécie i
NH, 1
Co, 2
H,0 3

A expressdo matematica para representar o ELV da aménia e da agua tem sido descrita

por Isla e lrazoqui (1993), como:
iP
xiyifexp (%) = Py, (2.9)
Sendo x; a fragdo molar da espécie i na fase liquida, y; o coeficiente de atividade, £° a

fugacidade padrdo, v; o volume molar, P a pressdo absoluta do sistema, R a constante
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universal dos gases, T a temperatura absoluta do sistema, y; a fracdo molar da espécie i na

fase vapor e ¢; o coeficiente de fugacidade da espécie i na fase vapor.

A fugacidade no estado padrdo para a amonia, £, tem a seguinte dependéncia com a
temperatura (ISLA e IRAZOQUI, 1993):

—2514,1

Inf) =

+0,28417InT — 0,0025795 T + 14,6460 (2.10)

Porém, a fugacidade no estado padrdo para a agua, f3, ndo tem sido mencionada por
Isla e Irazoqui (1993). Os trabalhos desenvolvidos por Zhang et al. (2005), Rahimpour (2004,
2009, 2010a, 2010b) e Barmaki et al. (2009) utilizaram a estrutura termodindmica

desenvolvida por Isla e Irazoqui (1993), mas sem mencionar a fugacidade padrdo para a agua.

O trabalho de Hamidipour et al. (2005), apesar de ser baseado na estrutura
termodinamica desenvolvida por Isla e Irazoqui (1993), utiliza a equacdo de Wilson para
representar a fase liquida. Agarwal et al. (2002) utilizaram a equacdo UNIQUAC para
representar a fase liquida e a equacao dos gases ideais para a fase gasosa (apud Hamidipour et
al., 2005).

A expressao matematica para representar o ELV do componente CO, tem sido descrita

por Isla e Irazoqui (1993), como:

PS
xzyszexp( £¢ )) Py, @, (2.11)

Sendo y? o coeficiente de atividade do CO, pela convencdo assimétrica, H, a constante de
Henry do CO, dissolvido na &gua, P, a presséo de saturagdo da 4gua e v;° 0 volume molar do

CO, em diluicdo infinita.
A constante de Henry, H,, tem a seguinte dependéncia com a temperatura (Isla e

Irazoqui, 1993):

InH, = —Z?Fﬂ —0,3505InT — 0,0063216 T + 18,1575 — ;7,5 (2.12)

Sendo g, um parametro do modelo UNIQUAC associado ao dioxido de carbono; e 7,3 um
parametro do modelo UNIQUAC que se refere a interacdo entre as moléculas de agua e

dioxido de carbono. Na Secédo 2.3.3 mostra-se como este pardmetro € estimado.
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O trabalho desenvolvido por Satyro et al. (2001) utiliza a equagdo de Margules a
quatro parametros para estimar o coeficiente de atividade das espécies da fase liquida. Estes

autores ndo mencionam nada a respeito da fase gasosa.

2.3.2. ESTIMATIVA DOS COEFICIENTES DE FUGACIDADE

O coeficiente de fugacidade pode ser estimado usando uma equagdo de estado. A
literatura € ampla com relacdo a equacdes de estado para gases apolares, como por exemplo:
Van der Waals, Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong, Peng-Robinson, etc. (SMITH et al.,
2007; PRAUSNITZ et al., 1999). Porém, para gases polares a situacdo torna-se mais
complicada, uma vez que a teoria basica envolvendo compostos polares ndo esta
completamente compreendida. Assim sendo, faz-se necessario o uso de equacdes

semiempiricas para sistemas envolvendo compostos polares.

Uma equacdo de estado, baseada na teoria da esfera rigida perturbada (PHS) foi
proposta por Nakamura et al. (1976) para sistemas envolvendo varios compostos polares e
apolares. Dentre estes compostos estudados estdo os compostos de interesse do presente
trabalho, envolvidos no equilibrio de fases associado a reacdo de formacdo da ureia: CO,,
NH; e H,0. A equacdo de estado proposta € de natureza semiempirica; e segundo Nakamura

et al. (1976) a mesma apresenta um bom resultado para condi¢des distantes da regido critica.

Os trabalhos desenvolvidos por Isla e Irazoqui (1993), Zhang et al. (2005), Barmaki et
al. (2009), Rahimpour et. al. (2004, 2009, 2010a, 2010b) envolvem o sistema quimico: CO,,
NH; e H,0. Todos estes autores utilizam a equacdo semiempirica proposta por Nakamura et

al. (1976) para prever o comportamento dos componentes da fase gasosa.

Hamidipour et al. (2005) consideram que os componentes da fase gasosa exibem um
comportamento de gas ideal.

A seguinte equacdo semiempirica, proposta por Nakamura et al. (1976), é valida para

compostos polares e apolares:

_RT [1+f+fz-f3 (2.13)

] _ a
v (1-¢8)3 v(v+c)

Sendo ¢ a densidade reduzida, definida como:
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§=— (2.14)
Com a, b e c representando parametros associados a aspectos moleculares.

O primeiro pardmetro é inerente as forcas atrativas, o segundo ao tamanho do ndcleo
rigido da molécula e o terceiro € uma constante positiva relacionada a polaridade da molécula.

Os dois primeiros parametros séo correlacionados da seguinte forma:

a=a+t (2.15)

T
logh = —y — 6T (2.16)
Sendo a, B, y, e § constantes empiricas.

Os valores destas constantes, incluindo a constante c, sdo obtidos a partir da regressao
de dados de pressédo, volume e temperatura (PVT) para cada componente. A Tabela 2 mostra
os valores destes parametros para os componentes envolvidos no equilibrio de fases da reacao

de formacdo da ureia.

Tabela 2: Parametros da equacao de estado para as espécies CO,, NH; e H,0, de acordo com
Nakamura et al. (1976).

Espécie c(I/mol) a(atm.L?>/mol?) B(atm.K.L?>/mol?) Y 8x10*(K™1)
co, 0 3,1693 253,17 1,2340 0,467
NH; 0,01 2,6435 561,63 1,3884 1,470
H,0 0,01 3,1307 1161,7 1,5589 0,593

Fonte: Nakamura et al. (1976).

A equacdo de estado proposta por Nakamura et al. (1976) é valida para substancias
puras e misturas. No entanto, regras de mistura adequadas devem ser usadas para a obtencéo
dos parametros da equacdo quando a mesma € aplicada a uma mistura (PRAUSNITZ et al.,
1999).

Uma relacdo linear para os parametros de mistura by, e ¢, € uma relacdo quadréatica

para o parametro a,,, ttm sido usadas por Nakamura et al. (1976), dadas pelas relagdes:
18



by = iz yib; (2.17)

Cn = Nie1 YiCi (2.18)

ay = Xiz1 Xje1 YiViaij (2.19)
Sendo:

ay = ay +°2 (2.20)

a; = ay® + ;O 2.21)

Bij = By + B,V (2.22)

As constantes «;; e f5;; estdo relacionadas as forcas de atragdo entre uma molécula do

tipo i e outra do tipo j. Os sobrescritos (0) e (1) denotam forgas de disperséo e forgas polares,

respectivamente.

Quando se dispde de muitos dados experimentais para 0s componentes do sistema, 0s
quatro parametros, a;; @, a;;®, B;;Pe g;;, sdo determinados empiricamente. Dados
experimentais para misturas binarias envolvendo espécies quimicas polares sdo muito raros;
fato este que impBe, na maioria das vezes, fazer algumas simplificacdes. Uma simplificacédo
feita por Nakamura et al. (1976) foi a de ajustar somente o parametro al-j(o), e 0s demais

parametros sdo obtidos através de regras arbitrarias, pelas relagdes seguintes:

0,5
ay® = [aVa?)] (2.23)
0,5
B, = 68" (2.24)
B+ g
;@ = — (2.25)

A Tabela 3 mostra os valores dos parametros para as substancias puras.
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Tabela 3: Valores dos pardmetros o e B para as espécies puras envolvidas no sistema.

Componente 0‘1(0) 0‘1(1) Bi(O) Bi(l)
CO, 3,1693 0 253,17 0
NH; 1,83 0,81 13,3 548,3
H,0 1,06 2,07 8,4 1153,3

Fonte: Nakamura et al. (1976).

Uma vez que os pardmetros sdo obtidos a partir da regressdo de dados PVT, ao usa-los
deve-se, obrigatoriamente, respeitar os limites de pressdo e temperatura para cada
componente. A Tabela 4 mostra a limitacdo de temperatura e de pressdo para a validade dos

parametros.

Tabela 4: Limites de pressdo e temperatura para a validade dos parametros.

Componente Faixa de temperatura (K) Pressdo méaxima (atm)
CO, 313-1073 1380
NH, 420-560 1100
H,0 653-1073 7895

Fonte: Nakamura et al. (1976).

Conforme indicado na Tabela 4, a faixa de temperatura da 4gua, em que 0s parametros
da equacdo de estado sdo validos, ndo abrange a faixa de operacao do reator de ureia, a qual
se situa entre 443 e 473 K.

A equacéo para o calculo do coeficiente de fugacidade da aménia, didéxido de carbono

e da agua, tem sido descrita por Nakamura et al. (1976) como:

inw = [i=5e] + (o) [~ e 2yl n ] + S ] = 2

(2.26)
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Nakamura et al. (1976) propuseram uma expansao em série de Taylor dos seguintes

termos da equacgdo anterior: In [(v+vC )] e [(U:C )]. A expressdo resultante obtida por
M M

substituicdo da expansdo é a seguinte:

ino =[] + (5 6550 — s 5o wawl [ (i () + 1)+
Gtk [y, SO0 (@) +2] - nz (2.27)

Sendo os indices j e k referentes aos componentes da mistura, e o indice n referente ao

namero de termos da série de Taylor.

2.3.3. ESTIMATIVA DOS COEFICIENTES DE ATIVIDADE

O coeficiente de atividade de qualquer espécie pode ser estimado a partir de um
modelo termodindmico que permita obter uma expressao para a energia livre de Gibbs em
excesso (SMITH et al., 2007; PRAUSNITZ et al., 1999).

O coeficiente de atividade e a energia livre de Gibbs em excesso se relacionam da
seguinte forma (SMITH et al., 2007; PRAUSNITZ et al., 1999):

~E
G;

Iny; =—-

(2.28)

Sendo GF a energia livre de Gibbs em excesso associada a um componente genérico i.

Dentre os diversos modelos termodinamicos apresentados na literatura classica de
termodindmica podem ser citados: Margules, Van Laar, Wilson, NRTL, UNIQUAC, etc.
Cada modelo tem a sua respectiva expressdo para a energia livre de Gibbs, e,
consequentemente, para o coeficiente de atividade (SMITH et al., 2007; PRAUSNITZ et al.,
1999).

A teoria envolvida nos modelos termodindmicos supracitados ndo contempla as

espécies idnicas, sendo os mesmos limitados as espécies moleculares.
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Como o sistema quimico em estudo envolve tanto espécies moleculares quanto
espécies ibnicas, estes modelos disponiveis na literatura classica ndo sdo suficientes para

predizer o comportamento das espécies quimicas envolvidas no processo de sintese de ureia.

Sander et al. (1986) e Bernadis et al. (1989) desenvolveram a partir da equacao
UNIQUAC uma equagéo estendida a eletrolitos para a estimativa do coeficiente de atividade

de espécies idnicas e moleculares.

Os trabalhos desenvolvidos por Zhang et al. (2005), Irazoqui e Isla (1993), referentes
ao processo de sintese de ureia, e os trabalhos desenvolvidos por Rahimpour et al., (2004,
2009, 2010a, 2010b) e Barmaki et al. (2009), referentes ao tratamento de efluentes da planta
de ureia, utilizam a equacdo desenvolvida por Sander et al. (1986) e Bernadis et al. (1989)

para estimar o coeficiente de atividade das espécies envolvidas no sistema.

A equacdo desenvolvida por Sander et al. (1986) e Bernadis et al. (1989) contempla
trés termos e € dada pela relagdo:

Iny;(T,x) = Iny£ (%) + InyR(T,x) + InyPH(T, %) (2.29)

Sendo y¢£(x) a contribuicdo combinatorial, yR(T,x) a contribuicdo residual e yPH(T,x) a

contribuicdo de Debye-Hiickel para as espécies idnicas e moleculares.
Estes termos sdo dados a seguir.

- Termo combinatorial:
Inyf (0 = In (2) + 210 (2) +1 - (2) Xx, (2.30)
- Termo Residual

Iny*(T,x)=—q, In(Z@lr“j 1+Z 2‘9 (2.31)
Ty

- Termo de Debye-Hickel para espécies moleculares:

1+ bI%° —

2AM
InyPH (T, %) = 258

0,5
s — 2In(1+bI%9)] (2.32)
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- Termo de Debye-Hiickel para espécies idnicas:

2105
InyPH(T, x) = — (ffi,llo,e,) (2.33)
Sendo:
6, = (2.34)
ijqj
J
P L (2.35)
ZXJrJ
j
z
I :E(ri _qi)_(ri _1) (2.36)
a.
T, = exp(— JJ (2.37)
T
Para a; #a; € a; =a; =0.
. > xzf
| i (2.38)

2| M,

Sendo x; a fracdo molar das espécies, M, a massa molecular das espécies, z; o numero da

carga das espécies, b um parametro de Debye-Hiickel (o valor b:1,5(kg.kmol’l)0’5 foi
escolhido por Sander et al. (1986)), z o numero de coordenacéo (geralmente, z=10), a; um

parametro de interacdo binaria ajustado a partir de dados experimentais.

O parametro A, de Debye-Huckel, tem sido correlacionado com a temperatura da

seguinte forma:
A=1131+1,335x10°0 +1,164x10°6° (2.39)

Sendo € atemperatura em °C.
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O pardmetro @, tem conotacdo de &rea de superficie da espécie pura, r, € um
pardmetro com conotacdo de volume da espécie pura. A Tabela 5 mostra os valores dos

pardmetros q;, e r, para as espécies moleculares: amdnia, didxido de carbono, &gua e ureia; e

as espécies idnicas: amonio, carbamato e carbonato, presentes na fase liquida.

Tabela 5: Parametros do modelo UNIQUAC das espécies envolvidas no equilibrio quimico.

Componente (i) r q;
NH; (1) 1,00 1,00
CO, (2) 1,32 1,12
H,0 (3) 0,92 1,40
NH} (4) 0,91 0,99

HCO3 (5) 1,54 1,44
H,NCOO0~(6) 1,71 1,58
NH,CONH, (7) 2,16 2,00

Fonte: Sander et al. (1986).

Os parametros de interacdo binaria das espécies foram apresentados por Isla e Irazoqui
(1993), conforme indicado na Tabela 6.

Tabela 6: Parametro de interagdo binaria, a;;.

i 1 2 3 4 5 6 7

1 00 -291,4 8473 -190,7 -41,5 3350 3571
2 6100 00 26237 8361 8253 2048 6705
3 6263 -4015 00 3556 ~-182 09 -110,0
4 -124 -6536 -2728 00 -907,8 14765 272,8
5 8447 -637,1 -26 2849 00 11584 -0,9
6 -62,3 -3026 -966 -337,2 -6325 00 2216
7 5325 2690 917 -1622 23 -1662 0,0

Fonte: Isla e Irazoqui (1993).
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Conforme ja mencionado, o trabalho de Isla e Irazoqui (1993) ndo contempla o

componente biureto no sistema quimico de sintese de ureia.

2.4. CINETICA DAS REACOES CONTROLADORAS DO PROCESSO

As reacOes envolvidas no equilibrio quimico no processo de produgdo da ureia foram
mostradas na Secdo 2.2.3. Dentre elas, apenas a reacdo de desidratacdo do carbamato de
amonio e a reacdo de formacdo do biureto sdo controladoras do processo; as demais reacoes

sdo instantaneas.

Os trabalhos de Irazoqui e Isla (1993), Zhang et al. (2005) e Dente et al. (1988, 1992),
sobre modelagem do processo de sintese de ureia, assumem que as rea¢des quimicas ocorrem

predominantemente na fase liquida.

No entanto, Hamidipour et al. (2005) consideram que a reacdo de formacdo do
carbamato de aménio envolve as fases liquida e gasosa, enquanto que a reacdo de
desidratacdo do carbamato para produzir ureia envolve apenas a fase liquida.

A equacdo de desidratacdo do carbamato de amdnio, previamente mostrada, é a

seguinte:
H,NCO0~(aq) + NH} (aq) & H,NCONH, (1) + H,0(1) (2.40)

Kummel et al. (1981), considerando que as espécies estdo somente na fase liquida,

propuseram a seguinte equacao da taxa para a reacdo de formacao da ureia:

dCurea _ o (x6 _ iﬂ) (2.41)

dt Ky x4

Sendo C; a concentracdo total, K; a constante de equilibrio da reacdo de desidratacdo do

carbamato de amonio, k; a constante de reacéo, x; a fragdo molar da espécie i.

A constante da taxa de reacao, k,, € expressa na forma da lei de Arrhenius:

ky = Aexp (- %) (2.42)

Sendo o fator pré-exponencial, A, igual a 2,5x10% s e a energia de ativacéo, E, a 100 kJ mol™
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A equacéo da taxa de reacdo, proposta por Kummel et al. (1981), tem sido utilizada
por Dente et al. (1988, 1992), Irazoqui e Isla (1993) e Zhang et al. (2005).

Claudel et al. (1986) propuseram a seguinte equacao para a velocidade de formacéo da

ureia:

dX

—=k(1-X)(a+X) (2.43)

Sendo X a conversdo de carbamato de aménio a ureia; a a razdo molar entre agua e carbamato

de amonio, e k a constante cinética.

A constante cinética é dada na forma da lei de Arrhenius, como segue:

k= 1,9 X 10%exp (2222

= (2.44)

A equacdo proposta por Claudel et al. (1986) foi utilizada por Hamidipour et al. (2005)
na modelagem da malha de sintese de ureia.

Quando a ureia esta a uma temperatura maior que a sua temperatura de fuséo (132°C
sob pressdo normal), a amdnia pode ser desprendida da ureia conduzindo a formacdo do
biureto como composto secundario, conforme a seguinte equacdo quimica (REDEMANN et
al., 1958):

2NH,CONH, (1) & NH,CONHCONH, (1) + NH5(]) (2.45)

A equacgdo da taxa de reacdo de formacdo do biureto foi proposta por Shen et al.

(1959), sendo expressa por:

dC

5 = k'(Cyo — Cv)’? (2.46)

Sendo Cy a concentragdo de ureia em mol L™, €y, a concentracéo inicial de ureia em mol L™

e k' a constante da taxa de reacdo em L mol™ h™.

A constante da taxa de reacdo € expressa na forma da lei de Arrhenius:

k' = ko exp (- %) (2.47)

26



Para esta reacéo, o fator pré-exponencial, k,, é igual a 2,1x10° L mol™*h™, e a energia

de ativacéo, E, é igual a 8,5x10* kJ kmol™.

A equacdo da taxa de reacdo de formacdo do biureto proposta por Shen et al. (1959)
foi utilizada no trabalho de Hamidipour et al. (2005) na modelagem da malha de sintese de

ureia.

2.5. CONSTANTE DE EQUILIBRIO DAS REACOES

O equilibrio quimico do sistema envolvido na sintese de ureia tem sido apresentado
por Isla e Irazoqui (1993) e Goharrokhi e Otadi (2011). Segundo estes autores, as seguintes

reacGes podem ocorrer:

2NH;(#) + CO, (£) = H,NCOO0~(aq) + NH} (aq) (1)
H,NCOO0~(aq) + NH} (aq) = H,NCONH,(#) + H,0(¢) (1)
NH;(#) + CO, (£) + H,0(£) = HCO3 (aq) + NH} (aq) (1)
NH;(#) + H,0(#) = HO™ + NH (aq) (IV)
H,0(#) = HO™ + H* V)
NH;(#) + CO, (£) = H,NCOOH(#) (V1)
HCO3 (aq) + NH;(#) = C0%™(aq) + NH} (aq) (VII)

Porém, Isla e Irazoqui (1993) constataram que nas condicGes de sintese de ureia

apenas as reacoes I, 11 e 111 apresentam extensédo de reacéo significativa.

As seguintes equacdes foram apresentadas por Isla e Irazoqui (1993), Irazoqui e Isla
(1993), Goharrokhi e Otadi (2011) e Zhang et al. (2005):

_ [*%aXe| [Ya(TX)y6(Tx)

Ki = [x{xz] [yi(T,x)YZ(T,x) (2.48)
_ [x3x7] [ys(Tx)y,(T,x)

KH - [X4X6] I:Y‘l—(T'X)YG(T'X):l (249)
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_ X4Xs5 Y4 (T:X)YS (T:X)
K = [X1X2X3] [Y1(T'X)Y2 (T.x)y3(T,x) (250)

Sendo que o indice se refere a reacdo quimica, isto €, I, II, I1I.

A constante de equilibrio para as rea¢6es de formacéo de carbamato de amonio, ureia e
bicarbonato de amonio foi correlacionada com a temperatura por Anderson et al. (1978),

sendo dada pela relacéo:
InK, (T) =2+ Cop InT + C5, T + Gy (2.51)

As constantes da Equacdo (2.51) foram obtidas empiricamente por Anderson et al.

(1978), e encontram-se indicadas na Tabela 6.

Tabela 7: Parametros para o calculo das constantes de equilibrio.

Reacdo r 10™XCy, 10°XCy, 10°xC3; Cur
r=1 9,9068 7,4296 -5,3985 -20,2220
r=1 -1,7352 -4,7506 9,3576 5,6601
r=1 8,8226 0,8404 1,8736 -21,6135

Fonte: Anderson et al. (1978).

Redemann et al. (1958) e Kaasenbrood et al. (1963) destacam que a reacdo de

formacédo de biureto também faz parte do sistema quimico de producédo de ureia.

Diferentemente dos trabalhos de Isla e Irazoqui (1993), Zhang et al. (2005), Dente et
al. (1988, 1992) e Goharrokhi e Otadi (2011), o trabalho desenvolvido por Hamidipour et al.
(2005) leva em consideracdo da reacdo de formacdo de biureto, conforme apresentada por
Redemann et al. (1958) e Kaasenbrood et al. (1963), na modelagem do processo de sintese de

ureia.

A literatura ndo traz correlagdo com o efeito da temperatura sobre a constante de
equilibrio da reacdo de formacdo de biureto. Apesar do trabalho feito por Hamidipour et al.
(2005) contemplar esta reacdo, estes autores ndo indicam nenhum valor ou expresséo para o

calculo da constante de equilibrio correspondente.
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2.6. MODELAGEM MATEMATICA

H& poucos trabalhos na literatura com foco na modelagem e simulacdo do processo de
ureia, o que pode ser relacionado a grande complexidade do sistema quimico envolvido. Além
disso, os trabalhos encontrados na literatura se limitam a proposicdo de um modelo
matematico e & comparacdo com dados reais, sem apresentarem um estudo sistemético dos
efeitos isolados e combinados das variaveis operacionais determinantes do desempenho do

reator.

O modelo do reator descrito por Dente et al. (1988, 1992) se baseia no uso de
equacdes empiricas resultantes de conjuntos reduzidos de dados experimentais para descrever
0 equilibrio liquido-vapor do sistema reacional formado por NH3;, CO,, H,0, fato este que

pode comprometer a representatividade do modelo.

Os modelos do reator desenvolvidos por Irazoqui e Isla (1993) e Zhang et al. (2005)
possuem um maior embasamento tedrico quando comparado ao modelo descrito por Dente et
al. (1988, 1992). Irazoqui e Isla (1993) e Zhang et al. (2005) utilizaram a estrutura
termodinamica desenvolvida por Isla e Irazoqui (1993) para o desenvolvimento de seus

modelos.

O modelo desenvolvido por Irazoqui e Isla (1993) considera que a pressdo de
saturacdo da mistura reacional é inferior a pressdo de operacdo da mistura, de modo que se

considera que o interior do reator é ocupado apenas pela fase liquida.

Tanto os modelos desenvolvidos por Dente et al. (1988, 1992) quanto os de Irazoqui e
Isla (1993) e Zhang et al. (2005) ndo consideram, na descricdo do equilibrio quimico, a
ocorréncia da reacdo secundaria que conduz a formacdo do biureto e, consequentemente, ndo

permitem determinar o teor deste componente na mistura liquida reacional.

J& o estudo desenvolvido por Hamidipour (2005) considera a reacdo de formacao do
biureto, mas trata a fase gasosa como ideal. Este autor utiliza a equagdo de Wilson para o
calculo dos coeficientes de atividade associados a fase liquida, negligenciando, desta forma, a
influéncia de espécies idnicas no sistema, uma vez que o modelo de Wilson é valido somente

para espécies moleculares.
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Segundo Piotrowski et al. (2003), uma das grandes dificuldades inerentes a
modelagem do processo de ureia esta associada ao fato da composicao analitica da corrente
liquida que alimenta o reator ndo ser claramente conhecida. Isto acontece devido a presenca

das espécies ibnicas, com suas composicoes dependendo do equilibrio quimico.

Rahimpour et al. (2004, 2009, 2010a, 2010b) e Barmaki et al. (2009) desenvolveram
modelos matematicos para hidrolisadores térmicos, os quais sdo empregados na secdo de
tratamento de efluentes. O hidrolisador térmico, assim como o reator de ureia, € uma coluna
cilindrica. Isto significa que a modelagem de um hidrolisador segue 0 mesmo esquema da
modelagem de um reator de ureia, no que tange a geometria do equipamento e aos

componentes do sistema.

Conforme ja referido em sec¢Bes anteriores, o reator de ureia € uma coluna cilindrica.
No entanto, todos os trabalhos encontrados na literatura, referentes a modelagem do reator de
ureia, consideram a coluna reacional como uma série de CSTR’s (Continuous stirred tank
reactor) (DENTE et al., 1992; IRAZOQUI E ISLA, 1993; HAMIDIPOUR et al., 2005;
ZHANG et al., 2005).

A descricédo fluidodindmica dos hidrolisadores modelados por Rahimpour et al (2004,
2009, 2010a, 2010b) e Barmaki et al. (2009) também foi feita considerando-se uma
representacdo por série de CSTR’s.

2.6.1 BALANCO DE ENERGIA NO REATOR

A equacdo resultante do balango de energia no reator de ureia foi apresentada por
Hamidipour et al. (2005), como sendo:

dT
Z NiCpi E = IZ FiCpi(T _To )Entrada_iz FiCpi(T _TO )Saida

(2.52)
—r_ .V

carb

reatorAH carb rdioxvreator(_ AH diox) - O’5rureavreatorAH urea

Sendo N; o numero de mols da espécie i; C a capacidade térmica da espécie i; T, a

pi

temperatura de referéncia; F, a vazdo molar da espéciei; r,,, I I'yiox S taxas das reagoes

carb? "ureia?

30



de consumo de carbamato, ureia e didxido de carbono, respectivamente; AH AH,. e

carb? diox

AH .. as entalpias das respectivas reagoes.

urea

Para estimar as entalpias dentro do reator e nas correntes, utilizando-se a equacéo
apresentada por Hamidipour et al. (2005), deve-se conhecer necessariamente a capacidade
térmica de todas as espécies do sistema. Conforme ja mencionado em secfes anteriores, 0
sistema quimico em estudo envolve espécies idnicas e moleculares. Este autor ndo apresenta
nenhuma informac&o a respeito das capacidades térmicas das espécies. A literatura classica da
termodinamica, a exemplo de Smith et al. (2007) e Prausnitz et al. (1999), ndo traz nenhuma

metodologia para estimar capacidade térmica de espécies iénicas.

Os trabalhos desenvolvidos por Rahimpour et al. (2004, 2009, 2010a, 2010b) e
Barmaki et al. (2009) sobre modelagem de hidrolisadores térmicos, também utilizam a
Equacdo (2.52) apresentada por Hamidipour et al. (2005) para calcular as entalpias. Porém,
estes autores justificam que ndo ha necessidade de conhecer as capacidades térmicas das
espécies idnicas, alegando que estas espécies sdo consumidas rapidamente no processo da
hidrélise térmica da solucdo efluente da malha de ureia, e, portanto, pode-se fazer a omisséo
do termo de energia referente as espécies idnicas, devido ao pequeno tempo de residéncia

destas espécies no hidrolisador.

O reator modelado por Irazoqui e Isla (1993), conforme destacado na Secdo 2.2.1, é
constituido por dois tubos concéntricos. Cada tubo € representado por uma série de CSTR’s.
A Figura 8 mostra a representacdo esquematica do reator apresentada por estes autores, e

utilizada para efetuar os balancos de massa e energia.

Na Figura 8, a sequéncia de CSTR’s do lado esquerdo foi nomeada por Irazoqui e Isla

(1993) como sequéncia de carbamato; e a do lado direito como sequéncia de ureia.
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Figura 8: Representacéo do reator de ureia modelado por Irazoqui e Isla (1993).

A equacdo resultante do balanco de energia, para a sequéncia de carbamato, é

apresentada por Irazoqui e Isla (1993) na forma:

ZF—M( jl|)+VCSTRZRr AH¢ ; =-q; (2.53)

A equacao resultante do balango de energia, para a sequéncia de ureia, é dada por:

ZFJ 1l( j+1l) VreatorZRL':l,jAHLrJ,j =qj (254)
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Os sobrescritos C e U se referem as sequéncias de carbamato e ureia, respectivamente; q; € o
calor trocado entre os respectivos CSTR’s das sequéncias; R¢ ; € a taxa da reagdo na
r

sequéncia de carbamato; AH( ; € a entalpia de reacdo da sequéncia de carbamato; R ; € a

taxa da reagdo na sequéncia de ureia; AHj ; € a entalpia de reacdo da sequéncia de ureia.

Isla e Irazoqui (1993) desenvolveram uma metodologia para estimar as entalpias das
espeécies do sistema de sintese de ureia sem ser necessario conhecer a capacidade térmica das

espécies.
As entalpias parciais, da amonia e da agua foram estimadas da seguinte forma:

Hi(T,x) = HY — RT2 2012, i=13 (2.55)

H? = H;(T) — RTZ‘?(;—‘;f?) i=1,3 (2.56)

Para a entalpia do dioxido de carbono e da ureia, a solucdo diluida em agua pura foi
escolhida por Isla e Irazoqui (1993) como referéncia. A expressdo correspondente para a

entalpia parcial molar do diéxido de carbono e da ureia é dada por:
— — 0
H,(T,x) = A — rr220v) - _ o (2.57)

Para o didxido de carbono, H? é dado por:

HY = H;(T) — RT? 2282, i=2 (2.58)
Para a ureia, H? é dado por:
H9(T) = HY(T) + 2HY(T) + AY(T) + RT2 2 =7 (2.59)

Sendo y; o coeficiente de atividade; f° a fugacidade da espécie no estado padrdo; R a
constante dos gases; T a temperatura absoluta; H? a entalpia molar da espécie i como liquido
puro hipotético na pressdo zero e temperatura do sistema; H; a entalpia molar da espeécie i

como gas puro hipotético na pressao zero e temperatura do sistema; H, a constante de Henry
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do dioxido de carbono dissolvido na &gua e K; a constante de equilibrio da reacdo de

formacéo da ureia.

Como anions e cations ndo sdo espécies independentes, segundo Isla e Irazoqui (1993)

€ mais conveniente escrever a equacdo de entalpia para o par de eletrolitos dissociado em vez

de escrever para uma Unica espécie ibnica.

- Entalpia das espécies idnicas: amdnio e carbonato:

— — a(Iny? a(Iny?
H,s(T,x) = H5(T) — RT? (;1Y4) + (;,:5)

Sendo:

Hg,S(T) = H?(T) + Hg(T) + H,S(T) + RT?2 6(11;:111)

Ky é a constante de equilibrio da reacdo de hidrolise dos reagentes.

- Entalpia das espécies idnicas: amdnio e carbamato:

o _ 0 oy prz 200v9) | 30nyd)
Ha6(T,x) = H)(T) — RT2 =12 4 =20

Sendo:

HY¢(T) = 2H{(T) + HI(T) + RT? 6(1;:,)

K| é a constante de equilibrio da reacdo de formacao de carbamato.

Finalmente, tem-se a entalpia da mistura, expressa como:

H(T, X) = Z] X]H] (T, X)

(2.60)

(2.61)

(2.62)

(2.63)

(2.64)

Dente et al. (1988) e Zhang et al. (2005) desenvolveram modelos para a malha de

sintese de ureia, porém ndo apresentam a equacéo do balanco de energia.

Dente et al. (1992) propuseram um modelo para o reator bifasico de ureia, em que se

utiliza uma correlacdo empirica para a estimativa da entalpia em excesso da mistura liquida.

No caso da fase gasosa, 0s autores informam que a entalpia foi estimada utilizando-se a

equacéo de Soave-Redlich-Kwong.

34



2.6.2 BALANCO DE MASSA NO REATOR

Hamidipour et al. (2005) apresentaram as seguintes equacdes para o balan¢co molar das

espeécies, em regime transiente:
- Balan¢o molar para o dioxido de carbono:

d (5 Fo,co,

Vreatora M Fo ) = l:"I,COZ - FO,C02 - rCOZVreator

- Balan¢o molar para a amonia:

d (5 Fo,NH3

Vreatora M Fo ) = FI,NH3 - FO,NH3 - 2rCOZVreator + 0;5rureiavreator

- Balang¢o molar para o carbamato de amonio:

d (E Fo,carb

Vreatora M F, ) = FI,CaI‘b - FO,carb + r'COZVI‘eator - I'carbvr'eator

- Balan¢o molar para a ureia:

d (E Fo,ureia

Vreator a M F, ) = FI,ureia - 1:‘O,ureia + r'carereator - r'ureiavreator

- Balango molar para a agua:

d (5 Fon,0

Vreatora M Fo ) = l:‘I,HZO - FO,H20 + rcarereator

- Balang¢o molar para o biureto:

d (E l:"O,biureto

Vreator a M Fo ) = l:I,biureto - 1::O,biureto + 0'5rureiavreator

(2.65)

(2.66)

(2.67)

(2.68)

(2.69)

(2.70)

F, i é a vazdo molar de entrada da espécie i; e Fo; € a vazdo molar de saida da espécie i; p é a

massa especifica da mistura e M é a massa molar da mistura.

O esquema de célula apresentado na Figura 9 foi considerado por Zhang et al. (2005)

para desenvolver o balango molar, em cada estagio da coluna reacional.
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Figura 9: Representacdo feita por Zhang et al. (2005) do estéagio j do reator de ureia.

A seguinte equacéo foi apresentada por Zhang et al. (2005):
Vivii + Lixji = Vic1yj—1i + Li—1%-1i + VreatorViTr,i (2.71)

Com i indicando a espécie quimica, j o estagio de equilibrio; x;; e y;; as fragdes molares das
fases liquida e gasosa, respectivamente; L; ; a vazdo molar da espécie i no estagio j na fase
liquida; V; ; a vazdo molar da espécie i no estagio j na fase gasosa; 7,; a taxa de reagdo da

espécie i na reacdo r e I; o coeficiente estequiométrico da espécie i na reagdo r.

Irazoqui e Isla et al. (1993) apresentaram a equacao do balan¢co molar para os CSTR’s

da sequéncia de carbamato e de ureia, ilustrados na Figura 8, da seguinte forma:

r _ I _ VCSTRRE,J' 2 72
&j~€cj-1~ FC (2.72)
VesTRRY j
T s — pi
€uj T Euj+1 T TRl RU (2.73)

ec; € &p,; S0 as extensdes das reagbes que ocorrem na sequéncia de carbamato e ureia,

respectivamente; F£ e FY sdo as vazdes molares da amdnia alimentada no topo e no fundo da

coluna, respectivamente.

Dente et al. (1988) indicaram o balanco molar para os componentes elementares:

carbono, nitrogénio e oxigénio, conforme mostrado a seguir:

- Balango para o carbono:
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mgoz + m?lreia = mC02 + Myreia + mHCO3 (2-74)
- Balanco para o nitrogénio:

rnONH3 + 2rn?lreia = mNH;" + MNH,Cco0~ + 2Inureia + MNH, (2-75)
- Balancgo para o oxigénio:

0 0 0o _
2meg, + Myreis + My, o = 3Myco; + Myreia + Muco, + 2MNH,co0- + Mureia +

mHZO + choz (276)

Sendo m{ e m; as concentragdes inicial e final do componente i.

2.7 CONSIDERACOES PARA O PRESENTE TRABALHO

Com excecdo do trabalho de Hamidipour et al. (2005), todos os trabalhos disponiveis
na literatura deixam de contemplar o componente biureto no sistema quimico de sintese de

ureia.

Apesar de Hamidipour et al. (2005) considerarem a presenca do biureto, a descricdo
termodinamica feita ndo € tdo rigorosa, uma vez que nao se leva em conta a influéncia das

espécies idnicas na estimativa do coeficiente de atividade dos componentes do sistema.

Neste trabalho de dissertacdo, considera-se a presenca do componente biureto no
sistema reacional, e, além disso, leva-se em conta também a influéncia das espécies ibnicas

nos coeficientes de atividade das espécies.

O modelo termodinamico utilizado para estimar os coeficientes de atividade foi aquele
descrito por Isla e Irazoqui et. al. (1993), o qual é baseado no estudo feito por Sander et al.
(1986) e Bernadis et al. (1989). Conforme ja mencionado, este modelo termodindmico,
UNIQUAC estendido a eletrolitos, requer o conhecimento dos seguintes parametros para

todas as espécies: aj;, g; € fi.

O sistema quimico estudado por Sander et al. (1986) e Bernadis et al. (1989) nao

contempla o componente biureto.
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Os parametros r; e @, para o componente biureto ndo tém sido apresentados na

literatura. No entanto, 0 método UNIFAC é usado para fazer a estimativa destes parametros.
O método UNIFAC consiste em dividir a molécula em subgrupos, denominados unidades
estruturais, que compdem a molécula. Os pardmetros inerentes aos subgrupos que compdem a

molécula de biureto sdo indicados na Tabela 8.

Tabela 8: Pardmetros dos subgrupos da molécula de biureto.

Subgrupo Qk Rk
CONH; 1,3360 1,4661
NH,CONH 1,7320 1,9987

Fonte: Kang et al (2002).

Os parametros r; e g; para a molécula do biureto foram estimados pelas seguintes

relacoes:
T :ZkkRk (277)
qi = ik Q (2.78)

Com k representando a quantidade de subgrupos presentes na molécula.

Através de um calculo simples, chega-se aos seguintes valores para 0s parametros do
biureto: r; = 3,4648 e q; = 3,068.

O parametro de interacdo binaria do biureto com as demais espécies do sistema nao

pode ser estimado. Tal pardmetro s6 pode ser obtido experimentalmente.

Conforme ja mencionado, a literatura técnica que usa a equacdo UNIQUAC como

modelo termodindmico n&o contempla a espécie biureto.

Neste trabalho adotou-se seguinte simplificacdo: o pardmetro de interacdo binaria do
biureto é semelhante ao da molécula de ureia. Isto ndo significa dizer que a ureia e o biureto
irdo apresentar, necessariamente, 0 mesmo desvio da idealidade; uma vez que, os outros dois

parametros, q; e r;, destas duas espécies sdo distintos.
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A estrutura termodindmica, desenvolvida por Isla e Irazoqui et. al. (1993) para
estimativa de entalpia parcial dos componentes da mistura, ndo contempla a espécie biureto.
Neste trabalho de dissertacdo faz-se uma analogia com esta metodologia para estimar a

entalpia parcial deste componente presente na mistura reacional.
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3. FORMULACAO DO MODELO MATEMATICO

3.1 METODOLOGIA

O trabalho aqui proposto, de desenvolvimento de um modelo matematico para

representar um reator de sintese de ureia, é de cunho tedrico e computacional.

A modelagem do reator de sintese de ureia foi feita aplicando-se os principios de
conservacdo de massa e de energia ao sistema, juntamente com as leis fisico-quimicas
pertinentes. O balanco de quantidade de movimento nédo foi levado em conta, pois o efeito de
gradientes de pressdo, na maioria dos reatores quimicos, pode ser desconsiderado frente aos

efeitos massicos e térmicos do processo.

O sistema quimico considerado no processo de sintese de ureia envolve trés reaces na
fase liquida, a saber: a reacdo de formacdo de carbamato, a reacdo de formacdo de ureia a

partir da desidratagdo do carbamato e a reacéo de formacéo de biureto a partir de ureia.

O modelo matematico, considerando-se regime transiente, constitui um sistema de
equacOes diferenciais ordinarias ndo lineares. Tal sistema foi resolvido usando o método
numérico de Runge-Kutta de quarta ordem, o qual foi implementado na linguagem de
programacdo Matlab. O programa desenvolvido permite estudar perfis de temperatura e
concentracdo. Este estudo é feito através de varias simulagdes de diferentes situacdes,
alterando-se apenas as variaveis de entrada, tais como temperatura e as seguintes razdes

molares: razdo entre amonia e didxido de carbono e a razéo entre dgua e dioxido de carbono.

O modelo matematico, considerando-se regime estacionario, envolve um sistema de

equac0es néo lineares, o qual foi resolvido utilizando-se a fungéo fsolve do Matlab.

3.2 EQUACOES DE CONSERVACAO

Conforme j& mencionado na Secdo 2.2.1, o reator de ureia € uma coluna cilindrica,
podendo ser constituida ou ndo de pratos. Todos os trabalhos desenvolvidos no ambito da
modelagem de tal equipamento utilizam uma abordagem via modelo de células de mistura
perfeita. Isto é, a coluna de reacéo é representada por uma série de estagios, com cada estagio

correspondendo a um CSTR. No caso de colunas constituidas por pratos, cada prato pode ser
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representado como um CSTR. Neste trabalho de dissertacdo utiliza-se também a abordagem
de seérie de células de mistura perfeita, conforme descrito na literatura técnica, para

representar a coluna de reacéo.

O reator de ureia modelado neste trabalho é semelhante ao reator apresentado por
Irazoqui e Isla (1993), ilustrado na Figura 8; e ao reator apresentado por Toyo Engineering

Corporation (2013), ilustrado na Figura 4, com relacéo as fases envolvidas.

Os balancos de massa e energia sdo formulados levando-se em conta a série de
CSTR’s que representa a coluna reacional, conforme ilustrado na Figura 10. A seguir sdo
apresentados os balangos, molar e de energia, no estagio j, com base no esquema representado

na Figura 10.

Figura 10: Esquema da série de CSTR’s. Adaptado de Zhang et al. (2005).

As variaveis exibidas na Figura 10 representam: temperatura (T), concentracdo molar

(C) e vazdo volumétrica (F).
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3.2.1 EQUACOES DO BALANCO MOLAR

Semanticamente, a equacdo geral do balanco molar, em regime transiente, para cada
estagio de mistura perfeita pode ser enunciada da seguinte forma:

da espécie i da espécie i da espécie i da espécie i
que entra no estagio j que sai do estagio j gerada consumida

da espécie i
acumulada

{Taxa de mols} { Taxa de mols } { Taxa de mols } {Taxa de molsl {Taxa de mols}
_ + —

Matematicamente, as equacdes do balanco molar para cada espécie envolvida no

sistema reacional sdo descritas a seguir.

Neste trabalho, os balancos, molar e térmico, foram efetuados considerando a

ocorréncia das seguintes reagdes quimicas:

2NH;(¢) + CO, () = H,NC00~(aq) + NH} (aq) (I
H,NCOO0~(aq) + NH} (aq) = H,NCONH,(#) + H,0(¢) (1)
2NH,CONH, (¢) = NH,CONHCONH, (#) + NH5(#) (1

A Tabela 9 exibe as espécies do sistema quimico em estudo e o seu respectivo nimero

de representacao.

Tabela 9: Espécies quimicas presentes no sistema de sintese de ureia.

Espécie Foérmula molecular NUmero de representacao
Agua H,0 (1)
Amonia NH; (2)
Dioxido de carbono CO, (3)
Amonio NH; 4)
Carbamato H,NCOO~ (5)
Ureia NH,CONH, (6)
Biureto NH,CONHCONH, (7)

Balango molar para a 4gua:

dc
Ve = L1j = Lyjig + V(=11 3.1)
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Balango molar para a amonia:
dc,
VR— = L2j = Lajs1 = 2VR(=1p) + VR(=rp1) (3.2)
Balanco molar para o dioxido de carbono:
dcs
VR4 = Lzj = Lzjs1 — Vr(=11) (3.3)
Balanco molar para o ion aménio:
dc,
VRK = Laj — Lygjsr + VR(—11) — VR(—1yp) (3.4)
Balanco molar para o ion carbamato:
dCs
VRK = Lgj — Lsj41 + VR(—11) — VR(—1y1) (3.5)
Balango molar para a ureia:
dCe
VRK = L¢j — Lgj+1 + VR(—111) — VR(—T111) (3.6)
Balango molar para o biureto:
dc,
VR7 = L7j = Lyjur + V(=) (3.7)

Sendo V; o volume de cada estagio; r a taxa de reacdo (os sobrescritos de r: I, I, Il se
referem a taxa da respectiva reagdo); L;; a vazdo molar; C; a concentragdo molar da espécie e t

0 tempo.

A taxa da reacdo instantanea, (—r;), ndo é apresentada na literatura. Neste trabalho,
considerou-se uma taxa de reagdo elementar com uma constante cinética relativamente

elevada, de modo a simular uma reagdo instantanea. Esta equacéao é dada como:
(—ry) = 1,0x107*C5C3 (3.8)

A taxa de reacdo proposta por Claudel et al. (1986), para a reacao Il, foi utilizada neste

trabalho. Esta equacdo em termos das concentracfes das espécies tem a seguinte forma:
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(—rm) = kyCy (1 + 8 &) (3.9)

Cs0  Cyo

Sendo k;; dada na forma da lei de Arrhenius, pela expresséo:

4
ky = 1,9X 10%exp (—22-2)

8,314T (3'10)

A taxa de reacdo proposta por Shen et al. (1959), para a reagéo Ill, foi utilizada neste
trabalho. Esta equacdo em termos das concentracGes das espécies tem a seguinte forma:

(=) = ki(Cep — Co)? (3.11)

A constante de reacdo é expressa na forma da lei de Arrhenius:

4
ki = 2,1x107 exp (— 8510 )

8,314T

(3.12)

A varidvel C;,, que aparece nas Equacbes (3.9) e (3.11), é a concentracdo de

alimentacdo das referidas espécies.

3.2.2 EQUACAO DO BALANCO DE ENERGIA

Considerando-se regime transiente, e que cada célula de mistura perfeita opera
adiabaticamente, a seguinte equacdo do balanco de energia pode ser aplicada para cada

estagio de mistura perfeita:

( Taxa ( Taxa \  Taxa \  Taxa \ [ Taxa
de energia de energia de energia de energia de energia
! que acumula L J que entra & — J que sai L + gerada ! consumida L
|k no estaglo }I Lno estégioJ Ldo estégioJ no estagio Lno estégioJ
) ) J J

Matematicamente, para o sistema de reacdo descrito anteriormente, tem-se:

d(aH;)
dt

—[AH, , —AH, |+V,AH r' =V, AH, r" =V, AH,, 1" (3.13)

Sendo AH; a variacdo de entalpia da corrente que deixa o estagio j, AH, ,a variagdo da

entalpia da corrente que entra no estagio j € AH, a variacao de entalpia da reagdo “r”
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A variacdo de entalpia da mistura reacional foi calculada utilizando a metodologia
termodindmica apresentada por Isla e Irazoqui (1993). Como o sistema quimico estudado por
Isla e Irazoqui (1993) ndo contempla o biureto, fez-se uma analogia com esta metodologia

para estimar a variacdo de entalpia incluindo o componente biureto.

As entalpias parciais para as espécies quimicas apresentadas na Tabela 9 sdo descritas,
detalhadamente, a sequir:

As variacOes de entalpias da aménia e da agua séo dadas por:

AH; = AR — A [RT2 220, i=1,2 (3.14)
Sendo

AHP® = AHO! — A [Rr2 200) (3.15)

A variacdo de entalpia molar do didxido de carbono é dada por:

A, = AHS™ — A[RT? 2] (3.16)
Sendo

AH}P = AR — A[RT2 2022 (3.17)

Nas equagdes acima, AHS! ¢ a variagdo de entalpia da espécie i como gas puro em um
estado hipotético; AHih‘p ¢ a variacdo de entalpia da espécie como liquido puro em um estado

hipotético e AH; é a variacdo de entalpia parcial molar da espécie nas condigdes do sistema.

Das equacdes dadas, tem-se que para estimar AH; deve-se conhecer os seguintes

termos:

d(ny;) 9(Inf}) 9(InHs)

T T am o7 € AHE!, A seguir, sera mostrado todo o desenvolvimento para a

obtenc&o de tais termos.

Conforme descrito na Secdo 2.3.3, os coeficientes de atividade das espécies, y;, sdo

estimados pela seguinte relacéo:

Invy;(T,x) = lnyiC x) + lnyiR(T, X) + lnyPH(T, X) (3.18)

45



- Termo combinatorial:

Iny¢0o =1n (2) +Z1n (%) +1-(2) ), (3.19)

i -
J

- Termo Residual

0. 0T (T)

Iny*(T,x)=—q, In(ZGJT“ J Z ZQT (3.20)

Com,
a;
T; =exp T (3.22)
a;
T =exp - (3.22)
a..
7,y =X [— ?”J (3.23)
Para

- Termo de Debye-Hiickel para espécies moleculares:

2M;

InyPH(T,x) =

[1 +bI0S — —2In(1 + bIO'S)] A(T) (3.24)

(1+b195)

- Termo de Debye-Hiickel para espécies idnicas:

DH ;105
Iny;y (T, x) = — D197 (3.25)
A=1131+1,335x10"%(T —273) +1,164x10° (T — 273)? (3.26)

A derivada parcial do coeficiente de atividade com relacdo a temperatura é dada pela

seguinte expressao:
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or orT oT oT

ol (Tx) _alinye (1), aliny2(Tx0) _aliny (7.) -

Com,

al (3.28)
ejajirii(T) I 9] aijTij (T) (ekakj Ty (T )]_
—_—— ———— 30,7, (T))-6.7.(T —
G(InyiR(T,x))__q ZJ:[ -I-2 +z -|-2 Zk:( kaj( )) JTIJ( )k T2
oT - i (HZ'I(T )) - 2
Zj: Y J {Z (gkrkj (T ))}
L k
(3.29)
M = 22141 — -~ 2In(1 + b1 | T2 (3.30)
Sendo
% = (1,335X10_3T +1164x10°° (T =273)) (3.31)

A fugacidade padrdo para a aménia e a constante de Henry para o diéxido de carbono
em funcdo da temperatura foram consideradas por Isla e Irazoqui (1993), sendo dadas pelas
relacdes:

—2514,1

Inf) = -

+0,28417InT — 0,0025795 T + 14,6460 (3.32)

InHy = — 22— 0,3505In T — 0,0063216 T + 18,1575 — 1,12exp (- 222)

(3.33)

A pressdo de saturacdo da &gua, expressa pela equagdo de Antoine, foi utilizada como

fugacidade padrdo da 4gua (com os parametros dados por Smith et al. (2007)):

3799,89
T—-46,80

Inf? = 16,2620 — (3.34)
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As derivadas da constante de Henry e das fugacidades padrdo sdo:

o(Inff) _ 25141 | 028417
P + - 0,0025795 (3.35)

9(InH3) _ 2656 03505 2938544 26237

) - 2 0,0063216 — 222 exp (— 2227) (3.36)
a(Infd) _ 3799,89

T  (T—46,80)2 (3.37)

A variacdo de entalpia molar das espécies: agua, amodnia e diéxido de carbono, como

gas ideal, AH®', é estimada da seguinte forma (SMITH et al., 2007):

T (C,
AH® =R j (?"de (3.39)

Tref

Sendo,
C.
% = A+BT JFTE2 (3.39)

Os parametros para a capacidade térmica da agua, amonia e dioxido de carbono séo
dados na Tabela 10:

Tabela 10: Parametros de capacidade térmica.

Espécies A B D

H,0 3,470 1,450x10™ 0,121x10°
NH; 3,578 3,020x10° 0,186x10°
CO, 5,457 0,450 x107® 1,157 x10°

Fonte: SMITH et al. (2007).

No caso das espécies idnicas, carbamato e amonio, a equacao de entalpia relaciona o
par de eletrdlitos dissociado em vez de uma Unica espécie idnica. A variacdo de entalpia do
carbamato de amodnio, conforme descrito por Isla e Irazoqui (1993), pode ser relacionada com
as entalpias de amonia e didxido de carbono, no estado de liquido puro hipotético, da seguinte

forma:
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AH,5 = 2AH}P + AHSP + A [RT2 209 — A [RT? (202 4 2OVe))] (3.40)

K;, constante de equilibrio da reacdo de formacdo de carbamato de amdnio, € expressa da
seguinte forma:

9,9068x103

In KI = T

+ 7,4296x1072InT — 5,3985x1073T — 20,2220 (3.41)

Tem-se que a derivada de K; em relacdo a temperatura é dada por:

d(InKp) _ 9,9068x103 n 7,4296x1072

— 2 S —5,3985x1073 (3.42)

A variacdo de entalpia parcial molar da ureia € expressa em termos das entalpias da

amoOnia, agua e dioxido de carbono no estado de liquido puro hipotético.

AHg = AH}™ + 2AH}™P + AHSP + A [RT2 250 _ p [Rye 2] (3.43)

Sendo Kj;, constante de equilibrio da reacdo de formacdo de ureia, expressa da seguinte

forma:

1,7352x103

InKy = — — 4,7506x1072In T + 9,3576x1073T + 5,6601 (3.44)

A derivada de K, com relacdo a temperatura é dada por:

3 -2
a(l;.;(H) _ 1,731;22x1o _ 4-,7506TX10 +93576x10-3 (3.45)

Conforme destacado acima, a metodologia de Isla e Irazoqui (1993) mostra que a

entalpia de algumas espécies é representada em fungdo da entalpia de espécies mais simples.

Assim, por analogia, apresenta-se a seguir a variacdo de entalpia parcial molar do
biureto, expressa em termos das entalpias da ureia e da amonia no estado de liquido puro

hipotetico.

AH, = AHpP + 24HL® + A[RT2 200 A [Ry2 20002 (3.46)

Com Kjy;, constante de equilibrio da reacdo de formacdo de biureto, expressa da seguinte

forma:;
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InKyy (%, T) = (szs) (Yz xi,T) Ye(Xi.T)) (3.47)

X2 YE(xyT)
A derivada de InK;(x;, T) com relacdo a temperatura é dada pela seguinte express&o:

0(InKyp) _ 9(nyz)  d(nys) , 9(nye)

aT aT aT aT (3.48)
Finalmente, a variacdo de entalpia da mistura é obtida por:
AH = ZiXiAHi (349)

As entalpias de reacdo (AH;, AHj e AHyy) apresentadas na Equacdo (3.13) foram
estimadas utilizando a lei de Hess, seguindo a metodologia apresentada por Smith et al.
(2007).

A equacdo de balanco de energia juntamente com as equagfes de balanco molar,
foram implementadas na linguagem de programacdo Matlab, para gerar mddulos
computacionais de simulagdo do sistema considerado. As listagens completas dos programas
com 0s modulos para simulagdo estacionéria e transiente do reator sdo apresentadas nos

Apéndices F e G, respectivamente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta parte do trabalho, sdo apresentados e discutidos os resultados dos calculos
termodinamicos e os resultados do modelo matemético do reator, obtidos através de

simula¢fes dos modulos computacionais implementados no Matlab.

4.1. CALCULOS TERMODINAMICOS

O modelo termodinadmico, necessario para o desenvolvimento do modelo matematico
do reator de ureia, foi implementado computacionalmente na linguagem de programagéo

Matlab. A listagem do codigo do programa é apresentada no Apéndice D.

Apesar do modelo matematico do reator levar em consideracdo apenas a fase liquida, a
estrutura termodindmica construida permite o estudo do desvio da idealidade tanto da fase
liquida quanto da fase gasosa. A listagem do cddigo desenvolvido para estimar o desvio da
idealidade da fase gasosa é apresentada no Apéndice E.

A seguir, apresenta-se um estudo da influéncia da pressdo no coeficiente de
fugacidade e da temperatura no coeficiente de atividade, mantendo-se a composi¢cdo

constante.

O grafico mostrado na Figura 11 representa o comportamento do coeficiente de
fugacidade das duas espécies da fase gasosa, amonia e dioxido de carbono, em funcdo da
pressdo. A simulacdo foi feita supondo uma mistura equimolar e uma temperatura de 443 K.
A faixa de pressdo, apresentada nos graficos da Figura 11, corresponde a faixa de operacdo de

um reator de ureia.

51



1,0 L |8 |8 L L |8 |8
diéxido de carbono

0,9 N aménia i

0,8

07 |

7

0,6
0,51

0,4

Coeficiente de fugacidade

0,3

0,21

0,1

7

0,0 r r r B — r r r L
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Presséo (bar)

Figura 11: Coeficiente de fugacidade da amonia e do dixido de carbono a 443 K.

Pode-se observar que para pressdes baixas o coeficiente de fugacidade tende a
unidade. Isto significa que em baixas pressfes 0s gases tém comportamento de gas ideal,

conforme prevé a teoria.

Com base nos graficos da Figura 11, pode-se concluir que a aménia apresenta um
maior desvio da idealidade, uma vez que o seu coeficiente de fugacidade se distancia mais da
unidade, quando comparado com o do didxido de carbono. Isto pode ser atribuido a

polarizabilidade da amdnia.
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Nos graficos das Figuras 12, 13 e 14 é mostrado o comportamento do coeficiente de
atividade em funcgéo da temperatura para a composicao indicada na Tabela 11.

Tabela 11: Fracdo molar dos componentes da fase liquida.

H.O NH3 CO; NH4+ HoNCOO™  NpH4sCO  N3HsC,0,

0,1 0,2 0,1 0,2 0,2 0,1 0,1

A faixa de temperatura considerada nos graficos das Figuras 12, 13 e 14 corresponde a

faixa de operacdo industrial de um reator de ureia.
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Figura 12: Coeficientes de atividade da agua, aménia e dioxido de carbono a 150 bar.
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Figura 14: Coeficientes de atividade da ureia e do biureto a 150 bar.
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A mistura se comportaria como ideal se cada componente contido nela apresentasse o
valor unitario para o seu respectivo coeficiente de atividade. Com base nos graficos das

Figuras 12, 13 e 14, pode-se observar o quanto cada espécie se desvia da idealidade.

Foi feito um estudo de consisténcia dos dados termodindmica com o intuito de validar
0 modelo termodindmico utilizado para as espécies da fase liquida. A descrigdo detalhada
deste estudo é apresentada nos Apéndices A e C.

4.2. SIMULACAO DO REATOR

O modelo matematico do reator de ureia foi implementado computacionalmente na
linguagem de programacdo Matlab. A listagem do cddigo do programa é apresentada no
Apéndice G.

Na Secdo 4.2.1 ¢é apresentado o estudo detalhado do nimero de estagios tedricos

necessarios para representar o reator de ureia.

Na Secdo 4.2.2 é apresentado o estudo do perfil de concentracdo ao longo da coluna e
do perfil de temperatura, analisando a sensibilidade destas variaveis, variando-se 0s seguintes
parametros: temperatura de entrada, razdo molar entre agua e didxido de carbono e razéo

molar entre amonia e diéxido de carbono.

Na Secdo 4.2.3 é apresentado o estudo do comportamento dindmico do reator frente a

perturbacdes nas variaveis de entrada do sistema.

Na Secdo 4.2.4 faz-se a comparacdo dos resultados obtidos a partir do modelo

transiente com aqueles resultantes do modelo estacionario.

4.2.1. NUMERO DE ESTAGIOS TEORICOS

Conforme descrito por Dente et. al. (1992), o numero de estagios tedricos para
representar o reator de ureia varia entre 10 e 15 estagios.
Os graficos da Figura 15 mostram que a coluna reacional pode ser bem representada por

uma série constituida de dez estagios tedricos.
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No entanto, os gréaficos das Figuras 16 e 17 exibem uma distorcdo maior quando
comparados aos gréficos da Figura 15. Este fato permite concluir que cada variavel do modelo
possui sensibilidade diferente com relacdo ao numero de estagios utilizados para representar o

reator de ureia.

1,4 F L L L L L L L L L

1,2

1,0

0,8

0,6

Temperatura (K)

0,4

0,2

0,0 C r r r r r r r r r L
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0
Coordenada adimensional (z/L)

Figura 15: Influéncia do nimero de estagios tedricos na concentracao de ureia.
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Figura 17: Influéncia do nimero de estdgios tedricos na concentracdo de carbamato de aménio.
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Figura 16: Influéncia do nimero de estagios tedricos na temperatura.
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Conforme constatado, nos gréficos das Figuras 15, 16 e 17, as variaveis, temperatura,
concentragdo de wureia e concentragdo de carbamato, apresentaram um diferente
comportamento frente ao nimero de estagios tedricos tomados para representar o reator.
Porém, deve-se ressaltar que o numero de estagios necessarios para representar a coluna deve
convergir assintoticamente para todas as variaveis. As concentracdes das demais espécies do
sistema quimico apresentaram um comportamento semelhante ao exibido nos graficos da
Figura 15. Tem-se que uma série de quinze estagios exibe uma representacdo satisfatoria para

o0 reator de ureia.

A coordenada adimensional, apresentada no eixo das abscissas das Figuras 15, 16 e
17, é a razdo entre a posicdo na direcdo longitudinal do estagio de mistura perfeita e o

comprimento total da coluna reacional.

4.2.2. ANALISE DE SENSIBILIDADE PARAMETRICA

A simulacdo no regime estacionario é importante para conhecer quais variaveis
exercem maior influéncia no comportamento do reator em uma determinada condicdo de
operacdo. E fundamental, também, para um posterior estudo dindmico do reator, bem como

para definir condi¢bes operacionais de desempenho 6timo.

Com o objetivo de verificar a influéncia dos parametros de operacdo no

comportamento do reator, estes foram modificados como mostrado na Tabela 12.

Tabela 12: Variacdo dos parametros de operagéo.

Pardmetros Valores para simulagéo

a 0,7 0,9 1,1
b 3,00 3,50 4,00
To (K) 380 400 420

O parametro “a” € a razdo molar entre agua e didxido de carbono, “b” é a razdo molar

entre amdnia e dioxido de carbono e “T,” a temperatura da corrente de entrada do reator.
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Dente et al. (1992) consideraram as dimensdes de um reator de ureia com capacidade
para produzir 1500 toneladas de ureia. As dimensdes do reator modelado neste trabalho,

conforme mostrado na Tabela 13, sdo idénticas aquelas descritas por Dente et al. (1992).

Tabela 13: Parametros de projeto do reator.

Parametros Valor
D (m) 2,5
L (m) 38

4.2.2.1. ANALISE DA INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE ALIMENTACAO DO
REATOR

Os gréficos das Figuras 18, 19, 20, 21 e 22 mostram a influéncia da temperatura da
corrente de entrada do reator, fixando-se a razdo molar entre dgua e didxido de carbono em

1,1 e a razdo molar entre amonia e diéxido de carbono em 4,0.

500 r T

T0=380 K
480 | // ) / . TO=400 K | 4

T0=420 K

a60- | /

440

Temperatura (K)

420 - ]

400 |- .

380 r : -
0 5 10 15

Numero de estagios

Figura 18: Influéncia da variavel T, na temperatura do reator.
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Figura 19: Influéncia de T, na concentragdo de carbamato de amonio.
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Os gréficos da Figura 18 mostram que a temperatura da corrente de saida do reator ndo
foi alterada com o aumento da temperatura de entrada. O consumo da energia adicional,
associada ao aumento da temperatura, é atribuido ao progresso das reacfes endotérmicas. Nos
estagios iniciais, 0 aumento na temperatura de entrada aumenta a temperatura ao longo do
reator. Este fato pode ser atribuido a predominancia da reacdo exotérmica e instantanea frente

as reacOes lentas e endotérmicas.

Os gréaficos da Figura 19 mostram que o aumento de temperatura na corrente de
entrada promove uma diminuicdo na formacdo de carbamato de aménio; obedecendo, desta
forma, ao principio de Le Chéatelier, uma vez que a reacdo de formacdo desta espécie é

exotérmica e a de consumo endotérmica.

Pode-se constatar a partir dos graficos da Figura 19, que a concentracdo de carbamato
de amdnio aumenta nos estagios iniciais e depois comeca a decrescer. Isto pode ser atribuido
ao fato do carbamato ser formado instantaneamente através de uma reagdo exotérmica, e
consumido lentamente por meio de uma reacdo endotérmica. Pode-se observar ainda uma
menor influéncia da temperatura na concentracdo do carbamato, nos estagios iniciais do

reator, indicando que a reacdo instantanea é menos afetada quando comparada a reacao lenta.

Os graficos da Figura 20 mostram que o aumento da temperatura favorece uma maior
converséo de carbamato de amonio a ureia. A etapa de reacdo de formagéo de ureia, a partir
de carbamato, é uma reacdo endotérmica, conforme descrito na literatura. Os gréficos

apresentados ratificam que tal reacdo segue o principio de Le Chatelier.

A literatura técnica relata que o processo global de sintese de ureia é exotérmico.
Porém, o equilibrio quimico deste sistema exibe um comportamento mais complexo,
contrariando o principio de Le Chatelier. Isla e lIrazoqui (1993) destacam que diferentes
autores com dados experimentais independentes constataram um aumento na formacgdo de

ureia para uma faixa de temperatura entre 433-453 K.

Os graficos da Figura 21 mostram que a reacdo endotérmica de formacéo de biureto
segue o principio de Le Chatelier.
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Figura 21: Influéncia de T, na concentracéo de biureto.

A ambnia é consumida pela reacdo instantdnea e exotérmica para formacdo do

carbamato, e produzida através da reacdo lenta e endotérmica juntamente com o biureto. Os

graficos da Figura 22 mostram que o aumento da temperatura de entrada ndo influenciou,

significativamente, a concentracdo de amonia. Conforme constatado também nos graficos da

Figura 19, a temperatura influencia pouco a rea¢do instantanea. Ja a concentracdo de amonia,

formada na reacgdo lenta, apresenta uma ordem de grandeza desprezivel.
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Figura 22: Influéncia de T, na concentragdo de amonia.

Os trabalhos existentes na literatura ndo apresentam resultados com relagéo ao estudo
da influéncia dos parametros aqui estudados nas variaveis de processo. Este fato impossibilita
uma comparacdo dos resultados obtidos com aqueles apresentados em modelos de estudos
anteriores. Tais modelos sdo simulados para uma condicéo especifica com o intuito de valida-

los com dados operacionais de uma planta real.

Além disso, os modelos matematicos desenvolvidos para a malha de sintese de ureia
sdo construidos utilizando uma abordagem simultanea para 0s equipamentos da malha. Como
a corrente de alimentagdo principal do reator é advinda do condensador de carbamato, as
concentracdes de entrada do reator de ureia dependerdo do equilibrio quimico de tal corrente.
Exemplo disso sdo os modelos para a malha de sintese, apresentados por Dente et al. (1988),
Zhang et al. (2005) e Hamidipour et al. (2005).

No modelo do reator apresentado por Irazoqui e Isla (1993) a concentragcdo das
espécies idnicas na corrente de reciclo ndo é dada, sendo a composicdo de tal corrente
expressa em termos de amonia, dioxido de carbono, agua e ureia.
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Apesar de ndo ser possivel fazer uma comparacdo quantitativa com os modelos
supracitados, 0 modelo desenvolvido neste trabalho apresentou um perfil de temperatura com
um comportamento semelhante ao reator apresentado por Irazoqui e Isla (1993), Dente et al.
(1992), Zhang et al. (2005) e Hamidipour et al. (2005).

4.2.2.2 ANALISE DA RAZAO MOLAR ENTRE AGUA E DIOXIDO DE CARBONO

Os gréaficos das Figuras 23, 24, 25 e 26 mostram a influéncia da razdo molar entre
agua e dioxido de carbono, fixando-se a razdo molar entre amonia e didxido de carbono em
4,0 e a temperatura de entrada em 400 K.
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Figura 23: Influéncia da razdo molar entre H,O e CO, na concentracéo de ureia.
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Figura 25: Influéncia da razdo molar entre H,O e CO, na temperatura do reator.



Conforme exibido nos graficos das Figuras 23 e 24, 0 aumento da quantidade de agua
na alimentagdo do reator favorece um aumento na concentracdo de ureia e uma redugdo na
concentracdo de carbamato de aménio, contrariando o principio de Le Chatelier. Porém, este
mesmo comportamento foi constatado por Claudel et al. (1986) em um estudo feito por ele
sobre a cinética da reacdo de desidratacdo do carbamato de amdnio. Esse comportamento
pode ser atribuido ao fato de que a 4gua ndo é apenas um produto de reacéo, ela esta associada

também ao carbamato de aménio.

Como ja destacado, 0 aumento de agua no reator provoca um aumento no progresso da
reacdo endotérmica de formacdo de ureia, de modo que uma maior quantidade de energia é
consumida do meio reacional por esta reacdo endotérmica, o que diminui a temperatura do

reator, conforme constatado nos graficos da Figura 25.

O progresso da reacao endotérmica de formacéo de biureto é favorecido pelo aumento
da concentracédo de ureia e pelo aumento da temperatura. Conforme constatado nas Figuras 23
e 25, quanto maior o valor do pardmetro em analise maior a concentracdo de ureia e menor a
temperatura do reator. Os graficos da Figura 26 mostram que o efeito da temperatura suplanta

o efeito da concentracdo de ureia na reacao de formacao de biureto.
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Figura 26: Influéncia da razdo molar entre H,O e CO, na concentracao de biureto.

Com base nos graficos da Figura 27 e 28, constatou-se que o parametro “a” ndo afeta a
concentracdo de amdnia nem a concentragdo de didxido de carbono. Isto ocorre porque a taxa
da reacdo instantdnea considera apenas a reacdo direta. Isto significa dizer que a amonia e 0

diéxido de carbono reagem instantaneamente via uma reacdo irreversivel.

Mas, como ja mencionado anteriormente, a amdnia também é produto da reacdo de
formacdo do biureto. No entanto, a quantidade de amonia formada através desta reacéo é tdo
pequena que ndo influencia na concentracdo de amonia dentro do reator. A magnitude da

amonia formada é semelhante a magnitude do biureto, conforme mostrado na Figura 26.
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Figura 27: Influéncia da razdo molar entre H,O e CO; na concentracdo de NHa.
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Figura 28: Influéncia da razdo molar entre H,O e CO, na concentragdo de CO,.
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4223 ANALISE DA RAZAO MOLAR ENTRE AMONIA E DIOXIDO DE
CARBONO

Os gréficos das Figuras 29, 30, 31, 32 e 33 mostram a influéncia da razdo molar entre
amonia e didxido de carbono, fixando-se a razdo molar entre agua e didxido de carbono em

1,1 e a temperatura de entrada em 400 K.

2,5 r T
b=3,0
2,4+ o — b=3,5 -1
//// : h \\\\\*\\\\\\ b:4, O

Concentragao de carbamato (mol/L)

1 7 r r

0 5 10 15
NUmero de estagios

Figura 29: Influéncia da raz&o molar entre NH; e CO, na concentragéo de carbamato de aménio.

O carbamato de aménio € um composto intermediario. Isto é, ele é produto da reacéao
instantanea e reagente da reacdo lenta. Os graficos da Figura 29 mostram que em grande parte
do reator, 0 aumento da quantidade de aménia promove um aumento na concentracdo de
carbamato, mostrando-se de acordo com o principio de Le Chételier. Porém, a partir do quinto
estagio, o aumento na quantidade de amdnia minimiza a influencia, a medida que aumenta o
namero de estagios, na concentracdo de carbamato. A partir do décimo segundo estagio o
aumento da quantidade de amonia tem um efeito inverso, diminuindo a concentragdo de
carbamato. Este efeito € atribuido ao fato de que a partir deste estagio a reacdo endotérmica

esta ocorrendo em uma temperatura mais elevada para o maior valor do pardmetro “b”.
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Figura 30: Influéncia da raz&o molar entre NH; e CO, na temperatura do reator.
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Figura 31: Influéncia da razdo molar entre NH; e CO, na concentragdo de ureia.
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O aumento da quantidade de amonia desloca a reagdo instantanea para a direita,
liberando, consequentemente, mais energia para 0 meio reacional. Isto pode ser constatado
nos graficos da Figura 30. Porém, na saida do reator a temperatura apresenta 0 mesmo valor
para os trés valores deste parametro. Isso ocorre porque a energia liberada pela reacédo
exotérmica € absorvida pelas reagdes endotérmicas para formar mais ureia e biureto, como

mostram os graficos das Figuras 31 e 32.
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Figura 32: Influéncia da razdo molar entre NH; e CO; na concentracdo de biureto.

Os graficos da Figura 33 mostram gque quanto mais amonia ¢é adicionada ao reator mais
diéxido de carbono é consumido para formar carbamato de amonio, obedecendo assim ao

principio de Le Chételier.
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Figura 33: Influéncia da raz&o molar entre NH; e CO, na concentragdo de CO,

4.2.3. COMPORTAMENTO DINAMICO DO REATOR

O estudo do comportamento dindmico de um sistema é indispensavel quando o intuito

é definir estratégias de controle de processos.

A seguir faz-se uma analise dos perfis de temperatura e concentracdes frente a

perturbacdes na temperatura de entrada do reator.

Foram consideradas as concentragdes molares de alimentacdo do reator, conforme

dado na Tabela 14, como condicdo referencial para a simulagédo do comportamento transiente.

Tabela 14: Concentracdo molar das espécies em mol L™.

H,0O NH3 CO, NH," NH,CO;» NoH,CO  N3HsC,0;
1,0 4,0 1,0 2,0 2,0 0,1 0,0

Os gréficos das Figuras 34, 35 e 36 exibem o comportamento da temperatura no

primeiro, quinto e décimo quinto estagios de representacdo do reator, respectivamente, apos
72



uma perturbacdo positiva e negativa de 5% na temperatura de

entrada que é de 400 K.

Temperatura (K)

480

470

460

450

440
430
420

410

400

390

380

Figura 34: Perfis de temperatura no primeiro estagio ao longo do tempo.
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Figura 35: Perfis de temperatura no quinto estagio ao longo do tempo.
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Os gréficos das Figuras 34 e 35 mostram que o primeiro e o0 quinto estagios encontram
um novo estado estacionario apoOs perturbacdes, positivas e negativas de 5%, feitas na
temperatura de entrada do reator.

Conforme j& mostrado na Figura 18, a partir do sétimo estagio as simulacOes feitas
com as temperaturas de entrada de 380, 400 e 420 K ndo indicam nenhuma alteragéo na
temperatura de saida do reator. Isso corrobora o fato constatado nos gréficos da Figura 36,

onde as perturbacdes de 5% ndo interferiram na temperatura de saida do reator.

Os graficos das Figuras 37, 38 e 39 exibem o comportamento da concentracdo de ureia
no primeiro, quinto e décimo quinto estagio do reator, respectivamente, ap6s uma perturbacdo

positiva e negativa de 5% na temperatura de referéncia da corrente de entrada que é de 400 K.
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Figura 37: Perfis de concentragcdo de ureia no primeiro estagio.
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Figura 38: Perfis de concentracdo de ureia no quinto estagio.
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Conforme mostram os graficos das Figuras 37, 38 e 39, uma perturbacdo negativa de
5%, feita na temperatura de entrada do reator, provoca uma redugdo na formacéo de ureia. Por

outro lado, uma perturbacao positiva de 5% provoca um aumento na concentracdo de ureia.

Os graficos das Figuras 40, 41 e 42 exibem o comportamento da concentracdo de
biureto no primeiro, quinto e décimo quinto estadgio do reator, respectivamente, ap6s uma
perturbacdo positiva e negativa de 5% na temperatura referencial da corrente de entrada que é
de 400 K.
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Figura 40: Perfis de concentracdo de biureto no primeiro estagio.
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Figura 41: Perfis de concentracdo de biureto no quinto estagio.
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Figura 42: Perfis de concentracdo de biureto no décimo quinto estagio.



Assim como a ureia, a concentra¢do de biureto atingiu um novo estado estacionério
em um patamar mais elevado para a perturbacdo positiva, e um patamar menos elevado para a

perturbacao negativa, conforme mostrado nos graficos das Figuras 40, 41 e 42.

4.2.4. COMPARACAO DOS MODELOS TRANSIENTE E ESTACIONARIO

O modelo transiente do reator de ureia ¢ dado por um sistema de oito equacbes
diferenciais ordinarias nao lineares; sendo uma oriunda do balango de energia, e as outras sete

do balango molar, conforme apresentado na Parte 3.

Na equacdo do balanco de energia ndo é possivel escrever a derivada utilizando a
temperatura como variavel dependente, como é feito na maioria dos balancos de energia para
sistemas comuns. Para o sistema quimico em estudo, a variavel dependente da equacdo da
energia € a entalpia. Isso porque a estimativa de entalpia é feita pela metodologia
desenvolvida por Isla e Irazoqui (1993) e aperfeigoada neste trabalho.

Assim sendo, a equacdo da energia € integrada na variavel entalpia, simultaneamente
com as equacdes do balanco molar. Em seguida o valor de temperatura associado a esta

entalpia € calculado conforme a metodologia apresentada no Apéndice B.

Com o intuito de testar a metodologia descrita no Apéndice B e consequentemente a
consisténcia do modelo transiente, formulou-se também o modelo estacionario. A listagem do

programa desenvolvido para simular o modelo estacionéario é apresentada no Apéndice F.

Uma forma de verificar a consisténcia do modelo transiente consiste em comparar sua
solucdo para tempos longos com aquela obtida diretamente do modelo estacionario. Os
gréaficos das Figuras 43 e 44 mostram os perfis de temperatura e de concentracdo de ureia, e

0s mesmos confirmam que h& uma coincidéncia das duas solugdes.

Os demais perfis de concentracbes para as outras especies também apresentaram

comportamento semelhante ao observado nos graficos das Figuras 43 e 44.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Devido a grande complexidade do processo de sintese de ureia, poucos estudos tém
sido feitos sobre a modelagem do reator de sintese, 0 que denota a importancia de um estudo
neste ambito. Nenhum dos trabalhos encontrados na literatura considera a modelagem

dindmica do sistema.

Neste trabalho, prop6s-se um modelo matematico fenomenoldgico para a
representacdo do reator de sintese de ureia, e a partir do modelo foi desenvolvido um modulo
de computacdo para a simulagdo do processo. Conjuntamente, foi desenvolvido um mddulo

de célculo termodindmico capaz de prever o desvio da idealidade da mistura reacional.

O modelo matematico desenvolvido permitiu analisar a influéncia de parametros nas
varidveis importantes, tais como: temperatura do reator, concentracao de ureia e concentracdo
de biureto. Isso permite, mediante simulacdes, estabelecer condigdes que levam a um melhor
desempenho em termos de maximizagdo da concentragcdo de ureia e minimizagéo do teor de

biureto no produto.

O modelo desenvolvido pode ser utilizado para fins de projeto e de otimizacéo, bem
como para prever o comportamento do reator frente as possiveis perturbacdes nas variaveis de

entrada.

Foi possivel constatar que a coluna reacional pode ser bem representada por uma série
de quinze estagios teoricos, ou células de mistura perfeita, concordando com alguns

resultados disponiveis na literatura.
Como sugestdes para trabalhos futuros, propdem-se 0s seguintes itens:

(i) Validar o modelo com dados operacionais de uma planta real;

(ii) Desenvolver um programa com a técnica de redes neurais, utilizando o modelo
desenvolvido neste trabalho como fornecedor de dados de entrada e saida;

(iii) Utilizar a estrutura termodindmica desenvolvida neste trabalho para desenvolver um
modelo bifasico para o reator de ureia,;

(iv) Desenvolver um modelo matematico para toda a malha de sintese de ureia;

(v) Desenvolver um modelo matematico para um reator ndo-adiabatico.
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APENDICE A

Teste de consisténcia de dados experimentais utilizados para estimar o0s
parametros do modelo UNIQUAC

Os parametros termodindmicos do modelo UNIQUAC foram obtidos por Isla e
Irazoqui (1993) através da regressdo de dados experimentais do sistema quimico de sintese de
ureia. Como estes parametros foram utilizados na constru¢cdo do modelo termodindmico que
da suporte ao modelo do reator, faz-se a seguir um teste de consisténcia termodinamica destes

dados.

Segundo Smith et al. (2007), dados experimentais consistentes devem obedecer a
equacdo de Gibbs-Duhem. Se eles ndo obedecem a tal equacgdo, existe um possivel erro na

sistematizacdo dos dados.

A equacdo de Gibbs-Duhem, a pressdo e temperatura constantes, € expressa da
seguinte forma (SMITH et al., 2007):

2ixidlny; =0 (A1)
Onde x; e y; sdo a fragdo molar e o coeficiente de atividade da espécie “i”, respectivamente.

A Equacdo (A.1) pode ser escrita em termos das derivadas dos coeficientes de
atividade dos componentes em relacdo a composicdo de um componente escolhido

arbitrariamente, obtendo-se:

dIny;
2iXi di: =0 (A2)

Sendo x, 0 componente escolhido como referéncia para o calculo das derivadas analiticas.
Neste teste, a &gua foi escolhida como componente de referéncia.

As derivadas analiticas, do logaritmo dos coeficientes de atividades, sdo dadas a

sequir:

85



8(|n7i(T,Xi)):6(|n 7iC(T’Xi))+ 8(|n7iR(T,Xi))+6(|n Vi (T1Xi))

(A.3)
0%, 0%, 0X, 0%,
- Derivada do termo combinatorial:
Para o componente 1, obtém-se:
@) [ 1, 108] g f10h 106] b [ 4 10815,
OX, X, @ 0% ¢, OX, 6, OX, X, X, X OX, |iH
(A4)
Sendo,
: 2
0 {qlzqu,- —xlql}
1 — =1 . (A.5)
oX, 7
{ijq,}
j=1
5 {12’“1 Xh }
9, _L = : (A6)
OX, 7
[ijﬁ}
j=1
Para os demais componentes: i = 2, 3, 4, 5, 6, 7, obtém-se:
C
olnyf@x)_[104], 6,[104, 1007 1 [108]5 S A7)
X, @, OX, ¢ 0%, 6’ X, X; X; 0%,
Sendo
g, = (A.8)
ijqj
j=1
X T
¢ =—— (A9
ijrj
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aei — [_ Xiqiql] (AlO)

0%, 7 2
{ijqj}
=

o4 [-xnn] (A.11)

oX, 7 2
pRIts
=1

- Derivada do termo residual:

7 00,
(Zfﬂ %

00; ( 700,
—| > O, |—0.7; R
M:_q_ = 1}4_2717” OX, [Z "TKJ] JTULZ_;TH ax j

k=1 1
x : - ; 2 - 5 (A.12)
Z iCii Z@krkj
= k=1
- Derivada do termo de Debye-Hickel para espécies moleculares:
DH
2y (1.x)_ aL N S O (A.13)
oX, b 1°° &%, [ (L+b1%) [L+bi°°)
- Derivada do termo de Debye-Huickel para espécies idnicas:
DH -05 _
oliny™ (1)) _ g gap2 0 12 +b)-b) AL0)
0%, 0%, (1+ b|0'5)
Sendo,

| =052 (A.15)

(A.16)

A equacdo de Gibbs-Duhem foi implementada na linguagem de programacéo Matlab.

A listagem do cddigo da programacéo é mostrada no Apéndice C.
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Ap0s a execucdo do programa acima mencionado, obteve-se um residuo na ordem de
10 para a equagdo de Gibbs-Duhem. Esse resultado mostra que os dados experimentais,
utilizados por Isla e lIrazoqui (1993) para obter os parametros do modelo UNIQUAC,

apresentaram uma boa consisténcia termodinamica.
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APENDICE B

Metodologia para encontrar a temperatura associada a um valor de entalpia

conhecido

Como foi mencionado na Secdo 4.2.4, a equacdo do balango térmico possui a entalpia
como variavel dependente do tempo. Essa equacdo é resolvida simultaneamente com as

equacdes do balango molar (o codigo completo da programacéao encontra-se no Apéndice G).

A seguir é mostrado o algoritmo para encontrar a temperatura associada ao valor da

entalpia resultante da equacao:

d(aH;)
dt

—[AH,, —AH, J+V, (~AH )r' =V,AH, r" =V (AH,, )r" (B.1)

A Figura B.1 ilustra a série de células de mistura perfeita, utilizada para representar o
reator, enfatizando que a entalpia de cada corrente possui a sua respectiva temperatura

associada.

T To
Ho
Figura B. 1: Representacdo da série de células de mistura perfeita.
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A entalpia varia com a temperatura de acordo com a metodologia descrita na Se¢éo
3.2.2. Como a temperatura € uma varidvel implicita na equagdo da entalpia, um método
numérico deve ser utilizado para encontrar o valor da temperatura. O método numeérico de

Newton-Raphson foi utilizado para calcular a temperatura iterativamente.

O método numérico supracitado requer o conhecimento da funcdo e de sua respectiva
derivada. No caso, a funcdo € a expressao da entalpia descrita na Se¢do 3.2.2.

Pode-se notar, com base na Secdo 3.2.2, que o célculo da derivada analitica dessa

funcdo é um pouco laborioso.

A equacdo da entalpia contempla termos cuja derivada com relacdo a temperatura, a
exemplo do que mostra a Equacdo (3.29), a seguir destacada, demanda um maior esforco

guando comparado as derivadas de outros termos.

R N R i

6(In yR(T, x)) 9

oT -4 > (6,7,(T)) +Z,-: k { ))Tk

j Z (Hk Ty (T

k

(B.2)

Assim sendo, apresenta-se a seguir, apenas a derivada analitica da Equacédo (B.2). As
demais derivadas sdo efetuadas facilmente. Elas sdo inseridas diretamente no cddigo do
modelo transiente, cuja listagem se encontra no Apéndice G.

2 R
7T gy, g2 o3 (B.3)
oT?
Onde
2
) 0 0
o5 )
J ] j
df1= (B.4)

(0]

J
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ili 0,a;7;
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] 0.a, i Zk:(a 8,7 ﬂ

B

sl

2
O, ATy

O, ATy

T4

-2

T3

k

J 2«9aruz
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>

k

o)

(B.5)

(B.6)
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APENDICE C

Listagem do programa, desenvolvido no Matlab, para testar a consisténcia

termodinamica de dados experimentais utilizados para estimar os parametros

do modelo UNIQUAC

clear all

clc

$Espécies:H20 (1) ;NH3 (2) ;CO2 (3) ;NH4+ (4) ; H2ZNCOO- (5) ;ureia (6) ;biureto (7)
$MODULO TERMODINAMICO: Coeficiente de atividade

$Composicdo:

xi=[.1 .35 .1 .2 .2 0.04 0.0171;
T=470; %K

%pardmetros do modelo Uniquac
NC=7;

SHEHFH A A A S
ri=[0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0681];
$parédmetro de interacdo binaria aij:

aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O

91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 0];

SHEHFF A H A
$variaveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
$1i

for i=1:NC

1i(1)=5*(ri(i)-gi(i))-(ri(i)-1);

end

Stetai

sum=0;

for j=1:NC

sum=sum+xi () *qi (3) ;

end

for i=1:NC

teta(i)=xi (i) *gi (i) /sum;

end

$derivadas de teta com relacdo a x1

$para i=1:

dteta (1)=(sum*qgi (1) - gi(1l)"2*xi(1l))/sum"2;
for i=2:NC
dteta(i)=-gi (i) *gi (i)*xi(i)/sum™2;

end

%phi

sum=0;

for j=1:NC

sum=sum+xi (j) *ri(j);

end

for i=1:NC

phi (i)=x1i(i)*ri(i)/sum;

end
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%derivadas de phi com relacdo a x1
$para i=1:

dphi (1)=(sum*ri(1)-ri(l)"2*x1i(1l))/sum™2;
for 1=2:NC
dphi(i)=-ri (i) *ri(1l)*xi(1l)/sum”™2;

end

$tal (parédmetro de interacgdo binaria)

for i=1:NC

for j=1:NC
tal(i,J)=2.718."(-aij(i,3)/T);
end

end

$Final das variaveis intermediéarias

SHEHF A A S
$TERMO COMBINATORIAL

sum=0;

for j=1:NC

sum=sum+xi () *1i(j);

end

for i=1:NC

gamaC (1)=2.718" (log (phi (i) /xi(i))+5*gi (i) *log(teta(i)/phi(i)) ...
+11i(i)-(phi(i)/xi (1)) *sum);

end

$derivadas de gamaC com relacdo a x1

$para i=1:

dgamaC (1) =(-phi (1) *xi (1) "-2 + xi(1l)"-1*dphi(1))*xi(1)/phi(1)+...

5*gi (1) * (-teta (1) *phi (1) *-2*dphi (1) +phi (1)"-1*dteta (1)) *phi(1l)/teta(l)-...
1i (1) *phi(1)/xi (1) - sum* (-phi(1)*xi(1l)"-2 + xi(1l)"-1*dphi(1));

for i=2:NC

dgamaC (1) =phi (i) *-1*dphi (i) +...

5*gi (i) * (-teta (i) *phi (i) *-2*dphi (i) +phi (i) *-1*dteta(i)) *phi (i) /teta(i)-...
1i(i)*phi(i)/xi(i) - sum* (xi(i)”*-1*dphi(i));

end

$TERMO RESIDUAL

for i=1:NC

sf1=0;

termol=0;

for j=1:NC
sfl=sfl+teta(j)*tal(j, 1)
termol=termol+tal (j, i) *dteta(i);

end
sf22=0;
termo3=0;
for j=1:NC
sf21=0;
termo2=0;
for k=1:NC

sf2l=sf2l+teta (k) *tal (k,]);

termo2=termo2+tal (k, j) *dteta (i) ;

end

sf22=sf22+teta(j)*tal(i,j)/sf21;

termo3=termo3+ (sf2l*tal (i,]j) *dteta(i)-teta(j)*tal(i,j)*termo2)/sf21"2;
end

gamaR (1)=2.718" (-gi (i) * (log(sfl)-1+sf22));

dgamaR (1) =-qgi (i) * (termol/sfl + termo3);

end



SHEHHH A S
$Termo de Debye-Huckel

$Massa molar das espécies:

$H20 (1) ;NH3 (2);C0O2(3) ;NH4+ (4) ; H2ZNCOO- (5) ;ureia (6) ;biureto (7)
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol

%$distédncia entre os ions

=1.5;%(1/kmol) 0.5

Conversado de temperatura

T-273;%°C

Pardmetro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*%10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;

$carga das espécies

carga=[0 0 0 1 -1 0 01,

somal=0;

for m=1:NC

somal=somal+M(m) ;

end

soma2=0;

for k=4:5

soma2=soma2+xi (k) *carga (k) "2;

end

I=0.5*soma2/somal;

dI=0.5*carga(l)"2/somal;

$Espécies ndo-idnicas

for i=1:3

gamaDH (1) =2.718" (2*A/b"3*M (i) * (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I170.5)) -
2*1og (1+b*I"0.5)));

dgamaDH (1) =A*M (i) *I"-0.5*dI*b"=-2* (1+ (1+b*I"0.5) "=-2 - 2* (1+b*I"0.5)"-1);
end

$Espécies id6nicas

for i=4:5

gamaDH (1) =2.718" (-carga (i) *2*A*I70.5/ (1+b*170.5));

dgamaDH (1) =-0.5*A*carga (i) "2*dI* ((1+b*I70.5)*I"-0.5 - b)/ (1+b*I"0.5)"2;
end

$Espécies ndo-idnicas

for i=6:7

gamaDH (1) =2.718" (2*A/b"3*M (i) * (1+b*I"0.5-(1/ (14+b*170.5)) -
2*1log (1+b*170.5)));

oo O o

t

dgamaDH (1) =A*M (1) *I"-0.5*dI*b"-2* (1+ (1+b*I"0.5)"-2 - 2* (1+b*I"0.5)"-1);

end

SHEHFF A H A
for i=1:NC

gama (1)=2.718" (log (gamaC (i) ) +log(gamaR (i) ) +log (gamaDH (1) )) ;
dgama (i) =dgamaC (i) +dgamaR (i) +dgamaDH (i) ;

end

gama

dgama

soma=0;

for i=1:NC

soma=soma+le-3*dgama (i) *xi (i) ;

end
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APENDICE D

Listagem do programa computacional, desenvolvido no Matlab, para o calculo

dos coeficientes de atividade

clear all
clc
$Espécies:H20 (1) ;NH3 (2);CO2 (3) ;NH4+ (4) ; H2NCOO- (5) ;ureia (6) ;biureto (7)
$MODULO TERMODINAMICO: Coeficiente de atividade
xi=[.1 .2 .1 .2 .2 .1 .11;
for p=1:91
T=380:1:470; %K
$parémetros do modelo Uniquac
NC=7;
StdddddddsddstddddddddsdddddtdstdddddtdddddadddadnddnaaRRREEAE AR EE AL
ri=[0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0681];
$parametro de interacdo binaria aij (Considerando parametros iguais para o
$biureto e ureia):
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 0];
SHAFHHHAH A AR H A A AR H RS S AR S S S S SER S S S S S S S HH
$varidveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
$1i
for i=1:NC
1i(i)=5*(ri(i)-gi(i))-(ri(i)-1);
end
Stetai
sum=0;
for j=1:NC
sum=sum+xi (j) *gi (3);
end
for i=1:NC
teta (i)=xi (i) *qgi (i) /sum;
end
sphi
sum=0;
for j=1:NC
sum=sum+xi (j) *ri(J);
end
for i=1:NC
phi(i1)=xi (i) *ri(i)/sum;
end
%tal (pardmetro de interacdo binédria)

for i=1:NC

for j=1:NC
tal(i,j,p)=2.718."(-aij (i,3)./T(p));
end
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end
$TERMO COMBINATORIAL
sum=0;
for j=1:NC
sum=sum+xi () *1i(j);
end
for i1i=1:NC

gamaC (i,p)=2.718"(log(phi (i) /xi(i))+5*gi (i) *log(teta(i)/phi(i)) ...

+11(i)-(phi(1)/xi (1)) *sum);
end
$TERMO RESIDUAL
for i=1:NC
sf1=0;
for j=1:NC
sfl=sfl+teta(j)*tal(j,i,p) ;% (conferir:tal(j,1) ou tal(i,j)??2?7?)
end
sf22=0;
for j=1:NC
sf21=0;
for k=1:NC
sf2l=sf2l+teta(k)*tal(k,j,p);
end
sf22=sf22+teta(j) *tal (i,j,p) /sf21;
end
gamaR (1i,p)=2.718"(-gi (i) * (log(sfl)-1+sf22));
end
%$Termo de Debye-Huckel
$Massa molar das espécies:
$H20 (1) ;NH3 (2) ;CO2 (3) ;NH4+ (4) ; H2NCOO- (5) ;ureia (6) ;biureto(7)
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
%$distédncia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5
Conversao de temperatura
t=T (p)-273;%°C
sParametro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;
$carga das espécies
carga=[0 0 0 1 -1 0 O],
somal=0;
for m=1:NC
somal=somal+M(m) ;
end
somaz2=0;
for k=4:5
soma2=soma2+xi (k) *carga (k) "2;
end
I=0.5*soma2/somal;
$Espécies ndo-ibnicas
for i=1:3
gamaDH (1,p)=2.718" (2*A/b"3*M (1) * (1+b*I70.5-(1/ (1+b*I1"0.5)) -
2*1log (1+b*170.5)));
end
$Espécies idnicas
for i=4:5
gamaDH (1i,p)=2.718" (-carga (i) "2*A*I"0.5/ (1+b*170.5));
end
$Espécies ndao-idnicas
for i=6:7
gamaDH (i,p)=2.718" (2*A/b"3*M (1) * (1+b*I70.5-(1/ (1+b*I"0.5)) -
2*1og (1+b*I170.5)));

o\°
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end
$Logo o coeficiente de atividade para todas as espécies seréa:
for i=1:NC

gama (i,p)=2.718" (log(gamaC (i,p))+log(gamaR(i,p))+log(gamaDH (i,p)));
end

end

%$Graficos

figure

plot(T,gama(1,1:91), T,gama(2,1:91), T,gama(3,1:91),T,1,'.k")
legend ('agua', 'aménia', 'didéxido de carbono','ideal')

xlabel ('Temperatura (K)")

ylabel ('Coeficientes de atividade')

figure

plot(T,gama(4,1:91), T,gama(5,1:91),T,1,"'.k")
legend('ion amdénio', 'ion carbamato','ideal')
xlabel ('Temperatura (K)")

ylabel ('Coeficientes de atividade')

figure

plot(T,gama(6,1:91), T,gama(7,1:91),T,1,"'.k")
legend('ureia', 'biureto', "ideal')

xlabel ('Temperatura (K)'")

ylabel ('Coeficientes de atividade')
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APENDICE E

Listagem do programa computacional, desenvolvido no Matlab, para o calculo

dos coeficientes de fugacidade

clc
clear all
$Programa para o calculo do coeficiente de
$fugacidade
$composicdes molares da fase gasosa
$C0O2 (1) ;NH3 (2)
yi=[.5 .5];
T=443;%K temperatura
for jj=1:160
P=1:1:160;%input ('Pfug=") ; %bar
%pardmetro bM(calculado)
%$constantes empiricas para o calculo dos pardmetros (tabelado)
ci=[0 0.01 ];alfai=[3.1693 2.6435 ];betai=[253.17 561.63 ];
gamai=[1.2340 1.3884 ];deltai=[0.467 1.470 ]1*10"-4;
for i=1:2
bi(i)=10"(-gamai (i) -deltai (i) *T);
end
bM=0;
for i=1:2
bM=bM+yi (i) .*bi (1) ;
end
$parametro cM(calculado)
cM=0;
for i=1:2
cM=cM+yi (i) .*ci(i);
end
parametro aM(calculado)
$pardmetros para as espécies puras (tabelado)
alfaiO=[3.1693 1.83];
alfail=[0 0.81 ];
betail0=[253.17 13.3 ];
betail=[0 548.3 ];
$parémetros alfaijl calculado por Nakamura
alfaij0=[3.1693 3.1; 3.1 1.831;
$parametros betaij0 para duas espécies(calculado)
for i=1:2
for j=1:2
betaijO (i, j)=(betail (i)+betail (J))/2;
end
end
$parametros alfaijl para duas espécies(calculado)
for i=1:2
for j=1:2
alfaijl(i,j)=(alfail(i).*alfail(j))"0.5;
end
end
$parametros betaijl para duas espécies(calculado)
for i=1:2
for j=1:2
betaijl (i, j)=(betail (i) .*betail(j))"0.5;
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end

end
for i=1:2
for j=1:2
alfaij(i,j)=alfaijo(i,j)+alfaijl(i,j);
betaij (i, j)=betaijO(i,]j)+betaijl(i,73);
aij(i,j)=alfaij (i,])+betaij (i,73)/T;
end
end

i=1:2;3=1:2;

aM=0;
for i=1:2
aMj=0;
for j=1:2
aMj= aMj+yi(i).*yi(J).*aij(i,3);
end
aM=aM+aMj;
end

$Determinar o volume molar/fator de compressibilidade através da equacao de
estado: PHS
$constante dos gases
R=0.082;%atm.L/mol.K
ks=0.1;
erro=1;
while abs (erro)>107-10
fks=R*T* (1+ks+ks."2-ks.”"3)/ ((bM* (1-ks) ."3)/ (4*ks)) ...
-aM/ (bM* (bM/ (4*ks) +cM) / (4*ks))-P () ;

dfks=R*T* (bM/ (4*ks) * (1-ks) ."3* (1+2*ks-3*ks."2) ...
- (l+ks+ks.”2-ks.”"3)* (-3*bM/ (4*ks) * (1-ks) ."2-bM/ (4*ks."2) * (1~
ks) ."3))/ (bM."2/(16*ks."2) * (1-ks) ."6) ...+
+(aM/bM) * (bM/ (16*ks."2) +cM/ (4*ks) ) ."=2* (-2*bM/ (16*ks."2) -cM/ (4*ks."2));

ks=ks-fks/dfks;
erro=fks/dfks;
end
$VOLUME MOLAR:
v=bM/ (4*ks) ; 3L
$FATOR DE COMPRESSIBILIDADE:
Z(33)=P(33) *v/ (R*T) ;
%$CALCULANDO O COEFICIENTE DE FUGACIDADE
$calculando o segundo somatdério da expressdo do coeficiente de
fugacidade, separadamente:
s£2=0;
for n=1:4
sf2=sf2+((-1) "n* (n+1) / (n+2) * (cM/v) *n+0.5) ;
end
$calculando o Primeiro somatdrio da expressdo do coeficiente de
$fugacidade, separadamente:
s£12=0;
for n=1:5
sfl2=sfl12+((-1)"n/ (n+l) * (cM/v) *n+1) ;
end
sf11=0;
for i=1:2
for j=1:2
sfll=sfll+yi(j)*aij(i,7):
end
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Infi(i,jj)=(4*ks-3*ks.”2)/(1-ks) .2+ (bi (i) /bM)* (4*ks-2*ks."2)/ (1-
ks)."3-1log(Z(jj)) ...+
+(aM*ci (1) / (v."2*R*T)) *sf2- (2*sfl2/ (Vv*R*T) ) *sfll;
fi(i,jj)=exp(Infi(i,Jj));
end
end

figure
plot(P,fi(1,1:160),P,fi(2,1:160))
legend('didéxido de carbono', 'aménia')
xlabel ('Pressao (bar)")

ylabel ('Coeficiente de fugacidade')
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APENDICE F

Listagem do programa computacional, desenvolvido no Matlab, para

simulacao do reator no estado estacionario

function f=Fsolve steady nao_ isotermico Excesso (x)
global ClE C2E C3E C4E C5E C6E C7E TE N
ClS=x(1);C25=x(2);C35=x(3) ;C4S=x(4) ;C5S=x(5);C6S5=x(6) ;C7S=x(7) ;TS=x(8) ;
VReator=180000; %L
vol=VReator/N;
$Variaveis
Tref=298; %K
V=150;%Vazao volumétrica (L/s)
$Entrada:
C30=1;
SRAZOES:
aa=1;
bb=4;
Cl0=aa*C30;
C20=bb*C30;
C40=2;
C50=.1;
C60=0;
C70=2;
%outras variaveis:
%$Calor de reacdo gquimica a 298 K
dHR1=84000;%J/mol
dHR2=23000; %J/mol
dHR3=15000;%? (biureto)
%constante da taxa de reacdo de formacdo de ureia
a=C10/C40;
%constante da reacdo instandnea
kinf=1le-4;
$concentracdo total de entrada do CSTR J
CE=ClE + C2E + C3E + C4E + C5HE + C6E + C7E;%mol/L
%Vazdo molar de entrada do CSTR j
L1E=ClE*V;
L2E=C2E*V;
L3E=C3E*V;
LAE=C4E*V;
L5E=C5E*V;
L6E=C6E*V;
L7E=CTE*V;
%$Entalpia na corrente liquida de Entrada
$Agua (1)
$Cpl=8.314*(3.470+1.45e-3*T+0.121e5*T"-2) ;%J/ (mol*K)
dH1idE=8.314* (3.470* (TE-Tref)+ 1.45e-3*(TE."2-Tref"2)./2-
0.121e5* (TE."-1-Tref”-1));%J/ (mol)
$1ln (fugl)=(16.2620-3799.89/ (T-46.80)) *1e3; %Pa
dfuglE=3799.89./(TE-46.80) ."2;
dfuglR=3799.89./ (Tref-46.80) ."2;
dH1PE=dH1idE- 8.314* (dfuglE.*TE."2-dfuglR*Tref”"2);%J/ (mol)
$Amdénia (2)
%Cp2=8.314* (3.578+3.020e-3*T-0.186e5*T"-2) ;%J/ (mol*K)
dH2idE=8.314* (3.578* (TE-Tref)+ 3.020e-3*(TE."2-Tref"2)/2+...
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0.186e5* (TE.~-1-Tref”-1));%J/ (mol)

$f2=1le6*exp (-2.5141*1073/T+0.28417*1og(T)-2.5759*10"-3*T+14.6460) ; $Pa

dfug2E=2.5141*10"3*(1./TE."2)+ 0.28417./TE- 2.5759*10"-3;
dfug2R=2.5141*10"3*(1./Tref.”2)+ 0.28417./Tref- 2.5759*10"-3;
dH2PE=dH2idE- 8.314* (dfug2E.*TE."2-dfug2R*Tref"2);
%$Dioxido de carbono (3)
$Cp3=8.314*(5.457+1.045e-3*T-1.157e5*T"-2) ;%J/ (mol*K)
dH31idE=8.314*(5.457* (TE-Tref)+ 1.045e-3*(TE."2-Tref”"2)/2+
1.157e5* (TE. -1-Tref"-1));%J/ (mol)
$H34=1e6*exp (-2.6560*1073/T-0.35050*10og (T)+6.3216*10"=3*T+...
$18.1575-1.12*%exp (-2623.7/T)) ;
dHenryE=2.6560*10"3* (1./TE.”2)- 0.35050*(1./TE)+
6.3216*10"-3 - 1.12*2623.7*TE."-2*exp(-2623.7./TE."1);
dHenryR=2.6560*10"3* (1./Tref.”2)- 0.35050*(1./Tref)+ .
6.3216*10"-3 - 1.12*2623.7*Tref.”-2*exp(-2623.7./Tref.”1);
dH3PE=dH3idE- 8.314* (dHenryE.*TE.”"2-dHenryR*Tref"2);
%carbamato de amdénio (4)
dH4PE=2*dH2PE+dH3PE+
8.314*TE."2* (-9.9068e3*TE."-24+7.4296e-2*TE."-1-5.3985e-3) —-. ..

(8.314*Tref.”2*(-9.9068e3*Tref.”"-2+7.4296e-2*Tref.”-1-5.3985e-3)) ;

%ureia (5)
dH5PE=dH1PE+2*dH2PE+dH3PE+. ..
8.314*TE."2* (1.7352e3*TE."-2-4.7506e-2*TE."-1+9.3576e-3)-...

(8.314*Tref.”2*(1.7352e3*Tref."-2-4.7506e-2*Tref.”-1+9.3576e-3));

$biureto (6)

dH6PE=dHS5PE;

$Fracdes molares na entrada do reator j:

x1E=C1E./CE;

x2E=C2E./CE;

x3E=C3E./CE;

x4E=C4E./CE;

x5E=C5E. /CE;

X6E=C6E./CE;

x7E=CT7E./CE;

dHPE= x1E.*dH1PE + x2E.*dH2PE + x3E.*dH3PE +...
(x4E+x7E) *dH4PE + x5E.*dHS5PE + x6E.*dHOPE;

$Entalpia em excesso

x1(1)=x1E;
X1 (2)=x2E;
x1 (3)=x3E;
x1 (4)=x4E;
x1 (5)=x5E;
X1 (6)=x6E;
x1(7)=x7E;

run EXCESSO TE HL fsolve

DgamaTE=8.314*TE"2*d1lngamaX;

%$Entalpia na corrente liquida de saida

$Agua (1)

dH1i1idS=8.314* (3.470* (TS-Tref)+ 1.45e-3*(TS."2-Tref"2)./2-
0.121e5*(TS.”~-1-Tref”-1));%J/ (mol)

dfugl1s=3799.89./(TS-46.80) ."2;

dH1PS=dH1idS- 8.314* (dfuglS.*TS.”2-dfuglR*Tref”"2);%J/ (mol)

$Amdénia (2)

dH21dS=8.314* (3.578* (TS-Tref)+ 3.020e-3*(TS."2-Tref"2)/2+...
0.186e5* (TS.”~-1-Tref"-1));%J/ (mol)

dfug2s8=2.5141*1073*(1./TS.”2)+ 0.28417./TS-
2.5759*%10"-3;

dH2PS=dH2idS- 8.314* (dfug2S.*TS."2-dfug2R*Tref"2);

$Dioxido de carbono (3)

dH31dS=8.314* (5.457* (TS-Tref)+ 1.045e-3*(TS."2-Tref"2)/2+
1.157e5*(TS.*=1-Tref"-1));%J/ (mol)
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dHenryS=2.6560*1073* (1./TS.”2)- 0.35050*(1./TS)+
6.3216*10"-3 - 1.12*2623.7*TS."-2*exp(-2623.7./TS."1);

dH3PS=dH3idS- 8.314* (dHenryS.*TS."2-dHenryR*Tref"2);

%$carbamato de amdénio (4)

dH4PS=2*dH2PS+dH3PS+. ..
8.314*TS."2*(-9.9068e3*TS."=-24+7.4296e-2*TS."-1-5.3985e-3)-...
(8.314*Tref.”2*(-9.9068e3*Tref.”"-2+7.4296e-2*Tref.”-1-5.3985e-3));

Sureia (5)

dH5PS=dH1PS+2*dH2PS+dH3PS+. ..
8.314*TS."2*(1.7352e3*T3.7-2-4.7506e-2*TS."-1+9.3576e-3)~-...
(8.314*Tref.”2*(1.7352e3*Tref.”-2-4.7506e-2*Tref.”-1+9.3576e-3));

$biureto (6)

dH6PS=dH5PS;

$Fracdes molares na saida do reator 7J:

CS=ClS + C2S + C3S + C4S + C5S +C6S +C7S;%mol/L

x15=C1S./CS;

x25=C2S./CS;

x338=C3S./CS;

x43=C4S./CS;

x538=C5S./CS;

x6S=C6S./CS;

x75=C7S./CS;

%Entalpia em excesso

x1(1)=x1S;
X1 (2)=x28S;
x1 (3)=x3S;
x1 (4)=x4S;
x1 (5)=x58;
X1 (6)=x68S;
x1(7)=x78;

run EXCESSO TS HL fsolve
DgamaTS=8.314*TS"2*d1lngamaX;

dHPS=x1S.*dH1PS + x2S.*dH2PS+ x3S.*dH3PS+...
(x4S5+x7S) *dH4PS+ x5S.*dH5PS+ x6S.*dH6PS;

%Vazdo molar de saida do CSTR j

L1S=C1S*V;

L2S=C2S5*V;

L35=C3S5*V;

L4S5S=C4S*V;

L5S=C55*V;

L6S=C6S*V;

L78S=C75*V;

%$Taxa de reacao

1)

rl=kinf*C2S."2.*C3S;%mol/ (L*s)

$ITI)

k2=1.9e5%exp (-4.2e4./(8.314*TS))*(1/3600);%1/s

r2=k2.*C4S.* (1+a- C4S./C40);% (mols de ureia formado)/L*s

$III)

k3=2.le7*exp (-8.5e4./(8.314*TS));%1l/h

r3=k3.* (C50-C5S) ."2* (1/3600) ; smol/ (L*s)

%$Balanco molar

(LIE- L1S+ vol*r2)%agua

(L2E- L2S- 2*rl*vol+ vol*r3) %Samonia
(L3E- L3S - rl*vol)%CO2

(L4E- L4S+ rl*vol- vol*r2)%amdnio
(L5E- L5S+ vol*r2- 2*vol*r3)% ureia
(L6E- L6S+ vol*r3)%biureto

(L7E- L7S+ rl*vol- vol*r2)%carbamato
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(LIE+L2E+L3E+L4E+LS5E+L6E) * (dHPE-DgamaTE) —. ..
(L1S+L2S+L3S+L4S+L5S+L6S) * (dHPS-DgamaTS) +. . .
dHR1*rl*vol - dHR2*r2*vol - dHR3*r3*vol];

end

$PROGRAMA EXECUTAVEL:

clear all

clc

global ClE C2E C3E C4E C5HE C6E C7E TE N
N=input ('Numero de Estagios = '");
ClE=1;

C2E=4;

C3E=1;

C4E=2;

C5E =0.1;

C6E =0;

CT7TE=2;

TE=400;

x0=[ClE C2E C3E C4E C5E C6E C7E TE];
a0=[ ClE C2E C3E C4E C5HE CoE CT7E TE];
options=optimset ('Display', "iter');
y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
al=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display', 'iter'");

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
az=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
as3=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display', "iter'");
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y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
ad=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
ab=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
a6=y;

TE=y (8);

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
al=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
a8=y;
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C6E=y (6) ;

C/E=y (7);

TE=y (8);

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
ad%=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display', "iter'");

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
all=y;

TE=y (8);

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
all=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display', 'iter'");

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
al2=y;

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
al3=y;
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x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display’', 'iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
ald=y;

TE=y (8);

x0=[y (1) y(2) y(3) y(4) y(5) y(6) y(7) y(8)];
options=optimset ('Display', "iter');

y=fsolve ('Fsolve steady nao isotermico Excesso',x0,options);
alb=y;

$Graficos
C=[a0;al;a2;a3;a4;ab5;a6;a7;a8;a9;al0;all;al2;al3;al4d;al5];
$Perfil de concentracdes

figure

plot(0:N,C(1:N+1,1),0:N,C(1:N+1,2),0:N,C(1:N+1,3),0:N,C(1:N+1,4),0:N,C(1l:N+

1,5),0:N,C(1:N+1,6),0:N,C(1:N+1,7))
%$Perfil de temperatura

figure

plot (0:N,C(1:N+1,8))
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APENDICE G

Listagem do programa computacional, desenvolvido no Matlab, para

simulacéo do reator no estado transiente

%$Programa para o reator de ureia
$Método de Runge-Kutta de quarta ordem:
$Método de Newton-Raphson
$componentes do sistema:
H20 (1) ;NH3 (2) ;C0O2(3) ;NH4+ (4) ; NH2CONH2 (5) ; NH2CONHCONH2 (6) ; H2ZNCOO- (7)
clc
clear all
$Dados de Entrada
$+++++++++++++++++++++H+H AR
%$Parédmetros
N=input ('Numero de Estagios = '");
VReator=180000; %L
vol=VReator/N;
$Variaveis
T0=400; $input ('TO= ") ;%K
Tref=298; %K
Vv=150;%Vazdo volumétrica (L/s)
$Entrada:
C30=1;
SRAZOES:
aa=l;%input('aa = ");
b=4;%input('b = ");
Cl0=aa*C30;
C20=b*C30;
C40=2; %ambénio
C50=.1;
C60=0.0;
C70=2;%carbamato
%outras variaveis:
$Calor de reacgdo gquimica a 298 K
dHR1=84000;%J/mol
dHR2=23000;%J/mol
dHR3=15000;%7? (biureto)
%constante da taxa de reacdo de formacdo de ureia
a=C10/C40;
sconstante da reacdo 1instandnea
kinf=le-4;
$++++++++++++++++++++++++++++H+ AR
Cl(l:1:N+1,1)=C10;

C2(1:1:N+1,1)=C20;
C3(1:1:N+1,1)=C30;
C4(1:1:N+1,1)=C40;
C5(1:1:N+1,1)=C50;
C6(1l:1:N+1,1)=Co60;
C7(1:1:N+1,1)=C70;

T(1:1:N+1,1)=TO0;

$Inicializacdo para o Reator I na entalpia
H(l:1:N+1,1)=0;

%$Passo de integracdo do método de Rungge-Kutta
h=1;
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for k=1:1000

for j=1:N
$Composicdo na corrente de Entrada
Cl(l k)=C10;

2(1,k)=C20;
(l,k) =C30;
4(1,k)=C40;
5(1,k)=C50;
6(1,k)=Ce60;

C7(1,k) =C70;

$Temperatura na corrente de Entrada

T(1,k)=TO0;

sconcentracdo total de entrada do CSTR j

C(3,k)=C1(j,k) + C2(j,k) + C3(j,k) + C4(3,k) + C5(3,k) +
C6(j,k)+C7(J,k);smol/L

%$Vazdo molar de entrada do CSTR j

L1(j, k)=

) = ;
L2 (3,%k) C2(j,k) *V;
L3(j,k)=C3(j,k)*V;
L4(j,k)=C4(7,k)*V;
L5 (] ’ k)=C5 (j ’ k) *v;
L6(j,k)=C6(7,k)*V;
L7(3,%k) C7(j,k)*V;

Xl(jrk):Cl(jrk)-/C(j k) ;
x4(3,k)=C4(3,k)./C(I,k);
x5(3,k)=C5(j,k)./C(3,k);

x7(3,k)=C7(3,%k)./C(3,%k);

$Fracdes molares na saida do reator 7j:

C(j+1,k)=Cl(j+1,k) + C2(3+1,k) + C3(j+1,k) + C4(j+1,k) + C5(j+1,k) +...
C6(j+1,k)+C7(3+1,k);%mol/L

1(j+1,k)=Cl(j+1,k)./C(j+1,k);
2(j+1,k)=C2(3+1,%k)./C(3+1,%k);
3(j+1,k)=C3(j+1,k)./C(j+1,k);
4(3+1,k)=C4(3+1,k)./C(F+1,k);
5(3+1,k)=C5(3+1,k)./C(3+1,k);
6(j+1,k)=C6(j+1,k)./C(j+1,k);
7(j+1,k)=C7(j+1,k)./C(j+1,k);

$calculo de energia

SENTRADA::

$Variacdo de entalpia ideal da mistura num estado padréo

run DHPE

dHP (j,k)= x1(j,k).*dH1P(7,k) + x2(j,k).*dH2P(j,k) + x3(j,k).*dH3P(7,k)
+.o..
(x4(j,k)+x7(j,k)) .*dH4P (J,k) + x5(3j,k).*dH5P(j,k) + x6(j,k).*dH6P (], k)
%$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de entrada:
%adaptacdo das variaveis do modelo termodindmico
xi(1l)=x1(3,%k);

x1i(2)=x2(3,%k);
xi(3)=x3(3,k);
xi(4)=x4(3,k);
xi(5)=x7(3,k);
x1(6)=x5(J,k);
xi(7)=x6(3,k);
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run Excesso TE
DLNGAMAT (3, k)=8.314*T (j, k) ."2.*dlngamaX;
run Excesso Tref
DLNGAMATref=8.314*Tref.”2.*dlngamaX;
%Variacdo de entalpia real da mistura na corrente de entrada

VAREntalpia (j, k)= (dHP (j, k) ) - (DLNGAMAT (j, k) ~-DLNGAMATref) ;
$SAIDA:

%$Variacdo de entalpia ideal da mistura num estado padréo:
run DHPS

dHP (j+1,k)=x1(j+1,k) .*dH1IP (j+1,k) + x2(j+1,k).*dH2P(J+1,k)+
x3(j+1,%k) .*dH3P (7+1,k)+ (x4 (§J+1,k)+x7 (j+1,k)) .*dH4P (J+1,k)+
x5(j+1,%k) .*dH5P (§+1,k)+ x6(j+1,k).*dH6P (j+1,k) ;
%$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de saida:
%adaptacdo de variédveis
xi(1l)=x1(j+1,%k);

)
xi(2)=x2(j+1,%k);
xi(3)=x3(j+1,k);
xi(4)=x4(j+1,%k);
x1(5)=x7(j+1,%k);
xi(6)=x5(j+1,k);
xi(7)=x6(j+1,k);

run Excesso TS

dlngamaX=0;
for ii=1:7
dlngamaX=dlngamaX+dlngama (ii) .*xi (ii) ;
end
DLNGAMAT (j+1,k)=8.314*T (j+1, k) ."2.*dlngamaX;
$Variacdo de entalpia real da mistura na corrente de saida:
VAREntalpia (j+1,k)=(dHP (j+1,k)) - (DLNGAMAT (j+1, k) ~-DLNGAMATref) ;

%Calculo de mo
SmOmOmMOmMOmMOMOmMOMOMOmMOMOmMOmMOMOmMOMOMOmMOMOmMOmMOMOmMOmMOmMOmMOmMOmMOmOmOmOmMOmMOmOmOmOmO
$Vazdo molar de saida do CSTR j

Ll(j+l k)=Cl(j+1,k)~*

(
2(3+1,k)=C2(3+1,k)*
3(j+1,k)=C3(3+1, k)*V,
4(J+1,k)=C4(j+1,k)~*
5(3+1,k)=C5(j+1, k)*V;
6(j+1,k)=C6(j+1,k)*V;
7(3J+1,k)=C7(j+1,k)*V;

%$Taxa de reacao

$1)

rl=kinf*C2 (j+1,k) ."2.*C3(j+1,k);%mol/ (L*s
SII)

k2=1.9e5*exp (-4.2e4./(8.314*T (j+1,k)))*(1/3600);%1/s

r2=k2.*C4 (j+1,k) .* (1+a- C4(j+1,k)./C4(j,k));%(mols de ureia formado)/L*s
STIT)

k3=2.le7*exp (-8.5e4./(8.314*T (j+1,k)));%1/h
r3=k3.*(C5(J,k)-C5(j+1,k))."2*(1/3600) ;%mol/ (L*s)

%Balanco molar

fl=(L1(j,k)- L1(j+1,k)+ vol*r2)/vol;%agua

( )
f2=(L2(j,k)- L2(j+1,k)- 2*rl*vol+ vol*r3)/vol;%amonia
£f3=(L3(j,k)- L3(j+1,k) - rl*vol)/vol;%CO2
f4=(L4 (j,k)- L4(j+1,k)+ rl*vol- vol*r2)/vol;% ion ambébnio
f5=(L5(j,k)- L5(j+1,k)+ vol*r2- 2*vol*r3)/vol;% ureia
fe=(L6(j, k) - L6(j+l k)+ vol*r3) /vol;%biureto
f7=(L1(j,k)+L2(j,k)+L3(J,k)+L4(J,k)+L5(3,k)+L6(j,k)).* VAREntalpia(j,k)-
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(L1 (§+1, k) +L2 (3+1, k) +L3 (§+1, k) +L4 (§+1, k) +L5 (§+1, k) +L6 (§+1,k)) . *
VAREntalpia (j+1,k)+

dHR1*rl*vol - dHR2*r2*vol - dHR3*r3*vol;
£f8=f4;%ion carbamato

$Parédmetro m0 de Runge-Kutta
mO=[h*fl h*f2 h*f3 h*f4 h*f5 h*f6 h*f8 h*f7];%
FmOmOmMOmMOmMOmMOmMOmMOmMOmMOmMOmOmMOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmOmO

%$calculo de ml
gmlimlmlmlimlimlimlimlimlimlimlimlimlimlimlimlimlimimlimlimimimimimimimimimimimimimimimlimliml
% ml=h*(y(j,k) + m0./2)

$Vazdo molar de saida do CSTR j

L1 (5+1,k)=(Cl(3+1,k)+m0 (1) ./2)*V;
L2 (§+1,k)=(C2 (3+1, k) +m0 (2) . /2) *V;
3(3+1,k)=(c3(3+1 k) +m0 (3) . /2) *V;
4(5+1,k)=(C4 (5+1,k)+m0 (4) . /2) *V;
5(5+1,k)=(C5 (5+1, k) +m0 (5) . /2) *V;
6(3+1,k)=(C6(3+1,k)+m0 (6) ./2) *V;
L7(]+l,k)=(C7(]+l k)+m0 (7) ./2) *V;

$Fracdes molares na saida do reator j:
C(j+1,k)=(Cl(3+1, k)+mO ./2) + (C2(j+1, k)+mO(2)./2) ...
(C3(3+1, k) +mO ( /2 + (C4(3+1,k)+m0 (4) ./2) +...
(C5(3+1, k)+m0( /2) + (C6(j+l,k)+m0( ) /2)+(C7(3+1,k)+m0(7) ./2);%mol/L

)
x1(§+1,k)=(C1(3+1,k)+m0(1)./2)./C(3+1,k);
%2 (3+1,k)=(C2 (3+1,k)+m0 (2) ./2) ./C(3+1,k) ;
%3 (§+1,k)=(C3 (3+1,k)+m0(3) ./2) ./C(3+1,k) ;
x4 (3+1,k)=(C4 (3+1,k)+m0 (4) ./2) ./C(3+1,k) ;
x5 (3+1,k)=(C5(3+1,k)+m0 (5) ./2) ./C(3+1, k) ;
x6 (3+1,k)=(C6 (3+1,k)+m0(6) ./2) ./C(3+1,k) ;
x7 (3+1,k)=(C7 (3+1,k)+m0(7) ./2) ./C(3+1,k) ;

$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de saida:
%adaptacdo de variédveis
x1(1)=x1(j+1,k);

)
xi(2)=x2(j+1,%k);
x1i(3)=x3(j+1,%k);
xi(4)=x4(j+1,%);
x1(5)=x7(J+1,%k);
xi(6)=x5(3+1,k);
xi(7)=x6(j+1,k);

T

dlngamaX=0;
for ii=1:7
dlngamaX=dlngamaX+dlngama (ii) .*xi (ii);
end
DLNGAMAT (j+1,k)=8.314*T(j+1,k) ."2.*dlngamaX;
dHP (j+1,k)=x1(j+1,k) .*dH1P (j+1,k) + x2(j+1,k).*dH2P (j+1,k)+
x3(j+1,%k) .*dH3P (J+1, k) + (x4 (§+1,k)+x7 (j+1,k)) .*dH4P (J+1,k) +
x5(j+1,k) .*dH5P (j+1,k)+ x6(j+1,k).*dH6P (J+1,k);
$Variacdo de entalpia real da mistura na corrente de saida:
VAREntalpia (j+1,k)=(dHP (j+1, k) ) - (DLNGAMAT (j+1, k) -DLNGAMATref) ;

$Taxa de reacdo

1)

rl=kinf* (C2 (j+1,%k)+m0(2)./2) ."2.*(C3(J+1,k)+m0(3)./2);%mol/ (L*s)

$IT)

k2=1.9%9e5*exp (-4.2e4./ (8. 314*T(j+1 k)) (1/3600) ;%1 /s

r2=k2.* (C4 (J+1,k)+m0 (4) ./2) .* (1+a- (C4(j+l k)+m0 (4) ./2)./C4(J,k)) ;% (mols de
ureia formado) /L*s
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$IITI)
k3=2.le7*exp (-8.5e4./ (8. 314*T(j+1 k)
r3=k3.* (C5(3, k) - (C5(j+1, k) +m0 (5) . /2)

):%1/h

LN2%(1/3600) ;%mol/ (L*s)

%$Balanco molar

fl1=(L1(3,k) - Ll(j+l,k)+ vol*r2) /vol; %Sagua

f2=(L2(j,k)- L2(j+1,k)- 2*rl*vol+ vol*r3)/vol;%amonia

£f3=(L3(j,k)- L3(j+1,k) - rl*vol)/vol;%CO2

f4=(L4 (j,k)- L4 (j+1,k)+ rl*vol- vol*r2)/vol;%carbamato de amdnio
f5=(L5(j,k)- L5(j+1,k)+ vol*r2- 2*vol*r3)/vol;% ureia

f6=(Lo(3,k) - L6(j+l k)+ vol*r3) /vol;%biureto
£f7=(L1(j,k)+L2(j,k)+L3(J,k)+L4(J,k)+L5(j,k)+L6(]j,k)).*VAREntalpia(]j, k) -

(L1 (3+1, k) +L2 (341, k) +L3 (3+1, k) +L4 (3+1, k) +L5 (§+1, k) +L6 (+1, k) ) . *VAREntalpia (

J+1,k)+

dHR1*rl*vol - dHR2*r2*vol - dHR3*r3*vol;
£8=£f4;
ml=[h*fl h*f2 h*f3 h*f4 h*f5 h*f6 h*f8 h*f7];

gmlimlmlmlimlimlimlimlimlimlimlimimlimlimimlimimimimimimimimimimimimimimimimimlimlimlmlml

%Calculo de m2
$m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2

% m2=h* (y(j, k) + ml./2)
%$Vazdo molar de saida do CSTR J
L1(3+1,k)=(C1(3+1,k)+ml (1) ./2)*V;
L2 (5+1,k)=(C2 (5+1, k) +ml (2) . /2) *V;
L3 (5+1,k)=(C3 (5+1, k) +ml (3) ./2) *V;
L4 (5+1,k)=(C4 (5+1, k) +ml (4) ./2) *V;
L5(3+1,k)=(C5(j+1,k)+ml (5)./2) *V;
L6(j+1,k)=(C6(j+1,k)+ml (6)./2)*V;
L7 (3+1,k)=(C7 (53+1,k)+ml (7) ./2) *V;

$Fracdes molares na saida do reator 7j:

C(j+1,k):(C1(j+1,k)+m1(1)./2) + (C2(j+1, k)+m1(2)./2) +...
(C3(3+1,k)+m1(3)./2) + (C4(j+1,k)+ml(4)./2) +...
(C5(3+1, k) +ml ( ) /2) + (C6(j+1,k)+ml(6)./2)+

(C7(3+1,k)+ml1(7)./2);%mol/L

x1(§J+1,k)=(C1(j+1,k)+ml (1)./2)./C(3+1,%k);

2(3+1,k)=(C2(j+1,k)+ml (2)./2) ./C(3+1,k);
x3(j+1,k)=(C3(j+1,k)+ml (3)./2)./C(j+1,k);
4(3+1,%k)=(C4 (j+1,k)+ml (4)./2)./C(3+1,Kk);
5(j+1,k)=(C5(j+1,k)+ml (5)./2)./C(j+1,k);
6(jJ+1,k)=(Co(J+1,k)+ml(6)./2)./C(j+1,k);
7(3+1,%k)=(C7(3+1,k)+ml (7)./2)./C(3+1,k);

$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de saida:
%adaptagéo de variédveis

xi(l)

dlngamaX=0;

for ii=1:7
dlngamaX=dlngamaX+dlngama (ii)

end

DLNGAMAT (j+1, k)

JAxd(di)
=8.314*T (j+1,%k) ."2.*dlngamaX;
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dHP (341, k)
%3 (+1, k)
x5 (3+1, k)

=x1 (§+1, k) .
L*dH3P (§+1, k) +
.*dH5P (§+1,%k)+ x6(3+1,k)

*dH1P (§+1,k) + x2(j+1,k) .*dH2P (§+1,k)+
(x4 (§J+1, k) +x7 (j+1,k)) . *dHAP (J+1, k) +
.*dH6P (j+1,k);

%$Variacdo de entalpia real da mistura na corrente de saida:

VAREntalpia (j+1,k)=

%$Taxa de reacao

3I)

rl=kinf* (C2 (j+1,k)+ml (2)

$II)

k2=1.9e5%exp (-4.2e4./(8.314*T (j+1,k)))*
r2=k2.*(C4 (j+1,k)+ml (4

ureia formado) /L*s

$III)

k3=2.le7*exp(-8.5e4./(8.314*T(j+1,k)));%1l/h
r3=k3.*(C5(3,

(dHP (j+1,k)) -

(DLNGAMAT (j+1, k)

./2) . "2.%(C3(3+1, k) +ml (3)

(1/3600)
) ./2) ¥ (1+a- (C4(3+1,k)+ml (4)./2)./C4 (7,

;%1/s

k)= (C5(j+1,k)+ml(5)./2)) .72*(1/3600);%mol/ (L*s)

%$Balanco molar

f1=(L1(j, k) -
£2=(12(3, k) - L
£3=(L3 (3, k)~ L
£4=(L4 (3, k)~ L
£5=(L5(3, k)~ L
£6=(16 (3, k) -
£7=(L1 (3, k) +

(L1 (j+1,k)+L2 (j+1,k)+L3(3+1,k)+L4 (J+1,k)+L5(j+1,k)+L6(j+1,k))

Jj+1, k) +

dHR1*rl*vol - dHR2*r2*vol - dHR3*r3*vol;

£8=£f4;

m2=[h*fl h*f2 h*f3 h*f4 h*f5 h*f6 h*f8 h*f7];%

Ll(j+l,k
2(3+1,k
3(j+1,k
4(j+1,k
5(j+1,k
(7+1, k
3,

—_— — — — — —

L6
2 (

+ vol*r2)/vol; %agua

- 2*rl*vol+ vol*r3)/vol; $amonia

- rl*vol) /vol;%C0O2

+ rl*vol- vol*r2)/vol;%carbamato de amdénio
+ vol*r2- 2*vol*r3)/vol;
+ vol*r3)/vol; %biureto

k)+L3(3,k)+L4 (3,k)+L5(J, k)+L6(F,k)) .

% ureia

-DLNGAMATref) ;

./2);%mol/ (L*s

*VAREntalpia (j, k) -

$ (mols de

.*VAREntalpia (

$m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2m2

%$Calculo de m3
Sm3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3m3
$ m3=h*(y(j, k) + m2);

$Vazdo molar de saida do CSTR 3
Ll(j+l,k)—(Cl(j+l,k)+m2(l))
2(3+1,k)=(C2(3+1,k)+m2(2)) *
L3(j+1,k)=(C3(j+1,k)+m2(3))*
4(5+1,k)=(C4 (5+1,k)+m2 (4)) *
5(j+1,k)=(C5(j+1,k)+m2 (5)) *
6(J+1,k)=(C6(J+1,k)+m2 (6))*
L7(j+1,k):(C7(j+1,k)+m2(7))*V;

$Fracdes molares na saida do reator j:

C(3+1,k)=(CLl(3+1,k)+m2 (1)) + (C2(3+1,k)+
(C3(3+1,k)+m2(3)) + (C4(5+1,k)+m2(4))
(C5(3+1,k)+m2(5)) + (C6(5+1,k)+m2(6))

x1 (§+1,k)=(CL (3+1,k)+m2 (1)) ./C(3+1,%k);

x2 (3+1,k)=(C2 (3+1,k)+m2 (2)) . /C(3+1,k) ;

%3 (§+1,k)=(C3 (3+1,k)+m2 (3)) ./C(3+1,k);

x4 (3+1,k)=(C4 (3+1,k)+m2 (4)) ./C(3+1,k) ;

x5 (§+1,k)=(C5 (3+1,k)+m2 (5)) ./C(3+1,k) ;

%6 (§+1,k)=(C6 (3+1,k)+m2(6)) ./C(F+1,k);

x7 (3+1,k)=(C7 (3+1,k)+m2 (7)) . /C(3+1,k) ;

%$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de saida:

%adaptacdo de variédveis

x1(1)=x1(J+1,k);
x1(2)=x2(J+1,k);

m2

+.o..

(C7(j+1,k)+m2 (7)) ;%mol/L
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x1i(3)=x3(3+1,k);
xi(4)=x4(3+1,k);
x1i(5)=x7(j+1,%k);
xi(6)=x5(j+1,k);
xi(7)=x6(j+1,k);
run Excesso TS

dlngamaX=0;
for ii=1:7
dlngamaX=dlngamaX+dlngama (ii) .*xi (ii);
end
DLNGAMAT (j+1,k)=8.314*T (j+1, k) ."2.*dlngamaX;
dHP (j+1,k)=x1(j+1,k) .*dH1P (j+1,k) + x2(J+1,k).*dH2P(j+1,Kk)+
x3(j+1,k) .*dH3P (j+1,k)+ (x4 (jJ+1,k)+x7(j+1,k)) .*dHAP (J+1,k) +
x5(j+1,k) .*dH5P (j+1,k)+ x6(j+1,k).*dH6P (J+1,Kk);
%$Variacdo de entalpia real da mistura na corrente de saida:
VAREntalpia (j+1,k)=(dHP(j+1, k) ) - (DLNGAMAT (j+1, k) -DLNGAMATref) ;

%$Taxa de reacao

31)
rl=kinf* (C2 (j+1,k)+m2(2)) .72.*(C3(j+1,k)+m2(3));%mol/ (L*s
$II)

k2=1.9e5%exp (-4.2e4./(8.314*T (j+1,k)))*(1/3600) ;%1
r2=k2.*(C4 (3+1,k)+m2 (4)) . * (1+a- (C4(j+1,k)+m2(4)) .
formado) /L*s

$III)

k3=2.le7*exp(-8.5e4./(8.314*T(j+1)));%1/h
r3=k3.*(C5(J,k)-(C5(j+1,k)+m2(5))) ."2*(1/3600) ;%mol/ (L*s)

/s
/C4(3,k)) ;% (mols de ureia

%Balanco molar

f1=(L1(j, k) - Ll(j+l,k)+ vol*r2) /vol; Sagua

f2=(L2(j,k)- L2(j+1,k)- 2*rl*vol+ vol*r3)/vol;%amonia

f3=(L3(j,k)- L3(j+1,k) - rl*vol)/vol;%CO2

f4=(L4 (j,k)- L4 (j+1,k)+ rl*vol- vol*r2)/vol;%carbamato de amdnio
£f5=(L5(j,k)- L5(j+1,k)+ vol*r2- 2*vol*r3)/vol;% ureia

f6=(L6(j,k)- L6(j+1,k)+ vol*r3)/vol;%biureto
£f7=(L1(j,k)+L2(j,k)+L3(j,k)+L4(J,k)+L5(3,k)+L6(j,k)).*VAREntalpia(j, k) -

(L1(j+1,k)+L2 (jJ+1,k)+L3(J+1,k)+L4 (jJ+1,k)+L5(j+1,k)+L6(j+1,%k)) .*VAREntalpia (
J+1,k)+

dHR1*rl*vol - dHR2*r2*vol - dHR3*r3*vol;
£8=f4;
m3=[h*fl h*f2 h*f3 h*f4 h*f5 h*f6 h*f8 h*f7];%
Sm3m3m3m3m3m3m3m3mm3m3m3m3mm3m3m3m3m3m3m3mm3mm3m3m3m3m3m3m3mm3m3m3m3mm3mm3m

$F6rmula de Runge-Kutta
% yv(j+1,k+1l)=y(j+1,k)+1/6* (mO+2*ml+2*m2+m3) ;

°

Cl(j+1,k+l)—Cl(j+l k) + 1/6%( mO( )+2*ml (1) +2*m2 (1) +m3 (1)) ;
2(§+1,k+1)=C2 (§+1,k) + 1/6*(m0(2)+2*ml (2)+2*m2 (2)+m3(2)) ;
3(§+1,k+1)=C3(§+1,k) + 1/6* (m0 (3)+2*ml (3)+2*m2 (3)+m3(3));
4 (3+1,k+1)=C4 (3+1,k) + 1/6* (m0 (4)+2*ml (4)+2*m2 (4)+m3 (4)) ;
5(§+1,k+1)=C5(j+1,k) + 1/6* (m0 (5)+2*ml (5)+2*m2 (5)+m3 (5)) ;
6(j+1,k+1)=C6(j+1,k) + 1/6* (mO (6)+2*ml (6)+2*m2 (6)+m3(6));

C7(j+1,k+1)=C7 (3+1,k) + 1/6* (mO(7)+2*ml (7)+2*m2 (7)+m3 (7)) ;

H(§+1,k+1)=H(5+1,k) + 1/6* (mO (8)+2*ml (8)+2*m2 (8)+m3(8));

oExpllcltando a temperatura:
T(j+1,k+1)=405;

erro=1;

while abs (erro)>0.0001

114



run DHPDENTRO
fa=vol*dHP*C;
dfa=vol*ddHP*C;

$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de entrada:
$Fracdes molares na entrada do reator j:
C(3,k)=Cl(3,k) + C2(3,k) + C3(3,k) + C4(3,k) + C5(3,k) +

Co(j,k)+C7(J,k);%mol/L
x3(3,k)=C3(3,k)./C(F,k);
X4(jlk):C4(jlk)-/c(jlk);
XS(jlk):CS(jlk)-/c(jlk);
x7(3,k)=C7(3,k)./C(F,k);
%adaptacdo de variédveis
xi(1)=x1(3,k);
xi(2)=x2(3,k);
xi(3)=x3(j,k);
xi(4)=x4(3,k);
xi(5)=x7(3,k);
xi(6)=x5(3,k);
xi(7)=x6(3,k);

% run Excesso TE

% DLNGAMAT( k)=8.314*T(j, k) .”"2.*dlngamaX;

$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de entrada:
run Excesso DENTROI
dlngamaX=0;
D21ngamaX=0;
for ii=1:7
dlngamaX=dlngamaX+dlngama (ii) .*xi (ii);
D21lngamaX =D21lngamaX + D2lngama (ii) .*xi (ii);

end
DLNGAMAT(] k)=8 314*T (3, k) ."2.*dlngamaX;
D2LNGAMAT (j, k)=8.314*(T(j, k) .”2*D21ngamaX + 2*T(j, k) .*dlngamaX) ;

$Inserindo o termo da Entalpia em excesso para a corrente de saida:

$Fracdes molares na saida do reator 7j:

C(j+1,k)=Cl(j+1,k) + C2(j+1,k) + C3(j+1,k) + C4(j+1,k) + C5(j+1,k) +...
C6(j+1,k)+C7(3+1,k);%mol/L

x1(j+1,k)=Cl (3+1,%k)./C(3+1,%k);

( ( (
%2 (j+1,k)=C2(3+1,%k) ./C(3+1,%k);
x3(j+1,k)=C3(j+1,k)./C(J+1,k);
x4 (§J+1,k)=C4 (3J+1,k) ./C(J+1,k);
x5(3+1,k)=C5(j+1,k)./C(J+1,k);
x6(J+1,k)=C6(J+1,k) ./C(3+1,k);
x7(3+1,k)=C7(3+1,%k)./C(3+1,%k);
%adaptacdo de variédveis
xi(1)=x1(3+1,k);
xi(2)=x2 (3+1,k);
x1(3)=x3(3+1,k);
xi(4)=x4(3+1,k);
xi(5)=x7(3+1,k);
xi(6)=x5(3+1,k);
xi(7)=x6(j+1,k);

run Excesso DENTROZ
dlngamaX=0;
D21ngamaX=0;

for 1ii=1:7
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dlngamaX=dlngamaX+dlngama (ii) .*x1i (ii);
D21lngamaX =D2lngamaX + D2lngama (ii) .*xi (ii);
end
DLNGAMAT (7+1,k)=8.314*T (j+1, k) ."2.*dlngamaX;
D2LNGAMAT (§+1,k)=8.314*(T(j+1,k) .”2*D21lngamaX + 2*T(j+1, k) .*dlngamaX) ;

$Variacdo de entalpia real da mistura dentro do reator:
f=(fa- (DLNGAMAT (j+1, k) - DLNGAMAT (j,k)))-H(J+1,k+1);

df=dfa- (D2LNGAMAT (j+1, k) -D2LNGAMAT (F, k) ) ;

T(j+1,k+1)=T(j+1,k+1)-f./df;
erro=-f./df;
end

end

end

$Graficos:

SHAHHHFHFHHEHE AR AR AR AR A AR AR A H AR R
$Perfil de Temperatura ao longo do tempo nos estagios 1, 5 e 15.

t=0:1:k;

figure

plot(t,T(N+1,1l:end),t,T(N-9,1:end),t,T(N-13,1:end));

legend ('T15",'T5','T1")

xlabel ('Tempo (s) ")

ylabel ('Temperatuta (K) ")

sPerfil de Temperatura ao longo da coluna
figure
plot (0:N,T(1:N+1,k))

xlabel ('Numero de estéagios')

ylabel ('Temperatuta (K)")

$Perfil de concentracdo ao longo da coluna

z=0:N;

figure
plot(z,Cl(1:N+1,k),z,C2(1:N+1,k),z,C3(1:N+1,k),z,C4(1:N+1,k),z,C5(1:N+1,k),
z,C6(1:N+1,k),C7(1:N+1,k))

xlabel ('Numero de estéagios')

ylabel ('Concentracdo molar (mol/L)")

legend ('H20', "NH3"', 'CO2"', 'NH4+"', 'ureia', '"biu', 'carb")

$perfil de concentracdo do biureto
figure

plot(z,C6(1l:N+1,k))

xlabel ('Numero de estagios')

ylabel ('Concentracdo molar (mol/L)")
legend('biu'")

% Perfil de concentracdo ao longo do tempo

figure
plot(t,Cl(N+1,1l:end),t,C2(N+1l,1l:end),t,C3(N+1l,1:end),t,C4(N+1,1l:end),t,C5(N
+1,1l:end),t,C6(N+1,1l:end),C7(N+1,1l:end))

xlabel ('Tempo (s) ")

ylabel ('Concentracdo molar (mol/L)"'")

legend ('H20', 'NH3', 'CO2"', "NH4+"', '"ureia', 'biu', 'carb")
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APENDICEH

Listagem de fungdes auxiliares contidas nos cddigos apresentados nos
Apéndices Fe G

i) Funcdo DHPDENTRO

$Entalpia dentro do reator
$Agua (1)
dH1id=8.314*(3.470* (T(j+1,k+1)-T(j,k))+ 1.45e-3* (T (3+1,k+1)."2-
T(j,k)."2)/2-
0.121e5* (T (j+1,k+1) ."=1-T(J,k)."=1));%J/ (mol)
dfugl=3799.89./(T(j+1,k+1)-46.80)."2;
dfuglE=3799.89./(T(j,k)-46.80) .72;
dH1P=dHlid- 8.314* (dfugl.*T(j+1,k+1).72-dfuglE.*T(J,k)."2);%J/ (mol)
$Amdénia (2)
dH2id=8.314*(3.578* (T (j+1,k+1)-T(j,k))+ 3.020e-3*(T(j+1,k+1)."2-
T(3,k)."2)/2+...
0.186e5* (T (j+1,k+1)."=1-T(J,k)."=1));%J/ (mol)
dfug2=2.5141*10"3*(1./T(3+1,%k+1).72)+ 0.28417./T(j+1,k+1)~-
2.5759*%10"-3;
dfug2E=2.5141*10"3*(1./T(j, k) ."2)+ 0.28417./T(j,k)-
2.5759*%10"-3;
dH2P=dH2id- 8.314* (dfug2.*T (j+1,k+1).72-dfug2E.*T(J,k)."2);
$Dioxido de carbono (3)
dH31d=8.314* (5.457* (T (J+1,k+1)-T(j,k))+ 1.045e-3*(T(J+1,k+1)."2-
T(3,k)."2)/2+
1.157e5* (T (j+1,k+1) ."=1-T(J,k)."=1));%J/ (mol)
dHenry=2.6560*1073* (1./T(j+1,%k+1).72)- 0.35050*(1./T(j+1,k+1))+

6.3216%10°-3 — 1.12%2623.7*T(j+1,k+1).”-2%exp (-2623.7./T(3+1,k+1).~1);
dHenryE=2.6560%10~3* (1./T(§,k).~2)- 0.35050% (1./T(3,k))+
6.3216%10"°-3 — 1.12%2623.7*T(j,k)."-2%exp(-2623.7./T(3,k)."1);

dH3P=dH3id- 8.314* (dHenry.*T (j+1,k+1)."2-dHenryE.*T(J,k)."2);
$carbamato de amdénio (4e7)
dH4P=2*dH2P+dH3P+...
8.314*T (j+1,k+1) .72*(-9.9068e3*T (J+1,k+1) ."=2+7.4296e-2*T (j+1,k+1) ."-1-
5.3985e-3)-...
(8.314*T(j,k)."2*(-9.9068e3*T(J,k) . "-2+7.4296e-2*T(j,k)."-1-5.3985e-
3)):
Fureia (5)
dH5P=dH1P+2*dH2P+dH3P+. ..
8.314*T (j+1,k+1) .72*(1.7352e3*T (J+1,k+1) ."=-2-4.7506e-2*T (j+1,k+1) .-
1+9.3576e-3)-...
(8.314*T(j,k)."2*(1.7352e3*T(3,k)."-2-4.7506e-2*T(j,k)."-1+9.3576e-3));
Sbiureto (6)
dHo6P=dH5P;
% Fracdes molares na saida do reator j:
C=Cl(j+1,%k+1) + C2(j+1,k+1) + C3(j+1,k+1) + C4(j+1,%k+1) + C5(J+1,k+1) +...
C6(j+1,k+1)+C7 (j+1,k+1);%mol/L
x1=C1l (j+1,k+1)./C;

x2=C2 (§+1,k+1)./C;
x3=C3 (§+1,k+1)./C;
x4=C4 (§+1,k+1) ./C;
x5=C5 (§+1,k+1) ./C;
x6=C6 (§+1,k+1)./C;
x7=C7 (3+1,k+1)./C;
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$Energia molar total da corrente de saida:
dHP=x1.*dH1P + x2.*dH2P+ x3.*dH3P+...
(x4+x7) .*dH4P+ x5.*dH5P+ x6.*dH6P;

$Derivada da entalpia com relagdo a temperatura
$Agua (1)
ddH1id=8.314*(3.470 + 1.45e-3*T (j+1,k+1)+ 0.121e5*T(J+1,k+1)."=-2);%J/ (mol)
ddfugl=-2*3799.89./(T(j+1,k+1)-46.80) .73;
ddH1P=ddH1id- 8.314*(ddfugl.*T (j+1,k+1) .2 + 2*dfugl.*T(j+1,k+1));%J/ (mol)
$Amdénia (2)
ddH2id=8.314*(3.578 + 3.020e-3*T (j+1,k+1)- 0.186e5*T (J+1,k+1)."=-2);%J/ (mol)
ddfug2=-2*2.5141*10"3*(1./T(J+1,k+1) .73)—- 0.28417./T(j+1,k+1)."2;
ddH2P=ddH2id- 8.314* (ddfug2.*T (j+1,k+1).72+2*dfug2.*T(J+1,k+1));
%$Dioxido de carbono (3)
ddH31d=8.314*(5.457 + 1.045e-3*T(j+1,k+1)- 1.157e5*T(j+1,k+1)."~
2);%J/ (mol)
ddHenry=-2*2.6560*10"3*T (j+1,k+1) .”~=-3+ 0.35050./T(J+1,k+1)."2-

1.12%2623.7* ((=2*T (J+1,k+1) ."=3.%*exp (-2623.7./T(J+1,k+1).71))+...

2623.7*T (j+1,k+1) ."=4*exp(-2623.7./T(j+1,k+1).71));
ddH3P=ddH3id- 8.314* (ddHenry.*T (j+1,k+1).72 + 2*T(j+1,%k+1).*dHenry) ;
%$carbamato de amdénio (4)
ddH4P= 2*ddH2P + ddH3P+

8.314* (2*T(j+1,k+1) .*(-9.9068e3.*T (J+1,k+1)."-2 + 7.4296e-
2.*T(3+1,k+1).7-1 - 5.3985e-3)+...

T(j+1,k+1).72.*%(2.%9.9068e3.*T (j+1,k+1)."=3 = 7.4296e-2.*T (j+1,k+1) ."~-
2));
ddH4id=2*ddH2id+ddH31id;
Sureia (5)
ddH5P=ddH1P+2*ddH2P+ddH3P+. ..

8.314* (2*T (j+1,k+1)*(1.7352e3*T (J+1,k+1) ."=-2-4.7506e-2*T (j+1,k+1) .-
1+9.3576e-3)+...

T(j+1,k+1) .7"2*(=2*1.7352e3*T (§+1,k+1) .*-3+4.7506e-2*T (j+1,k+1) .~
2));
%biureto (6)
ddH6P=ddH5P;
ddHP=x1.*ddH1P + x2.*ddH2P+ x3.*ddH3P+...
(x4+x7) . *ddH4P+ x5.*ddH5P+ x6.*ddHO6P;

i) Funcédo DHPE

$Entalpia na corrente liquida de Entrada (Temperatura T (j,k))

$Agua (1)

$Cpl=8.314*(3.470+1.45e-3*T+0.121e5*T"~-2) ;%J/ (mol*K)

dH1id (j,k)=8.314*(3.470*(T(j, k) -Tref)+ 1.45e-3*(T(j,k)."2-Tref"2)./2-
0.121e5* (T (3, k) ."-1-Tref~-1));%J/ (mol)

$1ln (fugl)=(16.2620-3799.89/(T-46.80)) *1e3;%Pa

dfugl (j,k)=3799.89./(T(j,k)-46.80)."2;

dfuglR=3799.89./ (Tref-46.80) ."2;

dH1P (j, k)=dH1id(j,k)- 8.314*(dfugl(j,k).*T(j, k). "2-dfuglR*Tref"2);%J/ (mol)

$Amdnia (2)

$Cp2=8.314*(3.578+3.020e-3*T-0.186e5*T"~-2);%J/ (mol*K)

dH2id (j,k)=8.314*(3.578*(T(j, k) -Tref)+ 3.020e-3*(T(J,k)."2-Tref"2)/2+...
0.186e5* (T (j,k).”"-1-Tref”-1));%J/ (mol)

$f2=1le6*exp (-2.5141*1073/T+0.28417*1og(T)-2.5759*10"-3*T+14.6460) ; $Pa

dfug2(j,k)=2.5141*10"3*(1./T(j,k)."2)+ 0.28417./T(j,k)- 2.5759*10"-3;

dfug2R=2.5141*10"3* (1./Tref.”2)+ 0.28417./Tref- 2.5759*10"-3;

dH2P (j, k)=dH2id (j,k)- 8.314* (dfug2(j,k).*T(j,k)."2-dfug2R*Tref"2);

$Dioxido de carbono (3)

$Cp3=8.314*(5.457+1.045e-3*T-1.157e5*T"~-2) ;%J/ (mol*K)

dH31d (J,k)=8.314*(5.457* (T (J, k) -Tref)+ 1.045e-3*(T(j,k)."2-Tref"2)/2+
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1.157e5* (T (3, k) ."=-1-Tref~-1));%J/ (mol)
dHenry (j,k)=2.6560*1073*(1./T(j,k)."2)—- 0.35050*(1./T(j,k))+

6.3216*10"-3 - 1.12*2623.7*T(J,k)."-2%exp(-2623.7./T(j,k)."1);
dHenryR=2.6560*10"3* (1./Tref.”2)- 0.35050*(1./Tref)+ .

6.3216*10"-3 - 1.12*2623.7*Tref.”-2*exp(-2623.7./Tref.”1);
dH3P (j,k)=dH3id(j,k)- 8.314* (dHenry(j, k) .*T(j, k). "2-dHenryR*Tref"2);
%carbamato de amdénio (4e7)
dH4P (j,k)=2*dH2P (J, k) +dH3P (F, k) +

8.314*T (j,k)."2*(-9.9068e3*T(J,k) ."-2+7.4296e-2*T(j, k) .~-1-5.3985e-3) -

(8.314*Tref.”"2*(-9.9068e3*Tref.”-2+7.4296e-2*Tref.”-1-5.3985e-3));
dH41id (j, k) =2*dH21id (j, k) +dH3id (J, k) ;
Sureia (5)
dH5P (J, k)=dH1P(J, k) +2*dH2P (j, k) +dH3P (j, k) +...
8.314*T(j,k)."2*(1.7352e3*T(J,k)."-2-4.7506e-2*T(j,k)."=-1+9.3576e-3) -

(8.314*Tref.”"2*(1.7352e3*Tref.”-2-4.7506e-2*Tref.”-1+9.3576e-3));
dH5id (j, k)=dH1id (j, k) +2*dH2id (F, k) +dH3id (7, k) ;
$biureto (6)
dH6P (j,k)=dH5P (7, k) ;
dH6id (J, k)=dH51d (7, k) ;

11)) Funcéo DHPS

$Entalpia na corrente liquida de saida (Temperatura T (j+1,k))
$Agua (1)
dH1id (j+1,%k)=8.314*(3.470* (T (j+1,k)-Tref)+ 1.45e-3*(T(j+1,k)."2-
Tref™2)./2-
0.121e5* (T (j+1,k) .~"=1-Tref"-1));%J/ (mol)
dfugl (j+1,k)=3799.89./(T(j+1,%k)-46.80) .72;
dH1P (j+1,k)=dH1id (j+1,k)- 8.314* (dfugl (j+1,k).*T(j+1,k)."2-
dfuglR*Tref”2);%J/ (mol)
$Amdénia (2)
dH2id (j+1,%k)=8.314*(3.578* (T (j+1,k)-Tref)+ 3.020e-3*(T(j+1,k)."2-
Tref™2)/2+...
0.186e5* (T (j+1,k) .*"=1-Tref"-1));%J/ (mol)
dfug2 (j+1,k)=2.5141*10"3*(1./T(j+1,k)."2)+ 0.28417./T(j+1,k)-
2.5759*%10"-3;
dH2P (j+1,k)=dH2id (§+1,k)- 8.314* (dfug2(j+1,k).*T(j+1,k) . "2-dfug2R*Tref"2);
$Dioxido de carbono (3)
dH3id (j+1,%k)=8.314*(5.457* (T (j+1,k)-Tref)+ 1.045e-3*(T(j+1,k)."2-
Tref”2)/2+
1.157e5* (T (j+1,k) .~"=1-Tref"-1));%J/ (mol)
dHenry (3+1,k)=2.6560*10"3*(1./T(j+1,k)."2)- 0.35050*(1./T(j+1,k))+ .
6.3216*10"-3 = 1.12%2623.7*T(Jj+1,k) . "-2*%exp(-2623.7./T(j+1,k)."1);
dH3P (j+1,k)=dH3id (j+1,k)- 8.314* (dHenry(j+1,k) .*T(3+1,k)."2-
dHenryR*Tref”"2) ;
%$carbamato de amdénio (4e7)
dH4P (j+1,k)=2*dH2P (j+1, k) +dH3P (j+1,k)+...
8.314*T (j+1,k)."2*(-9.9068e3*T (j+1,k) ."-2+7.4296e-2*T (j+1,k) ."-1-
5.3985e-3)-...
(8.314*Tref.”2*(-9.9068e3*Tref.”"-2+7.4296e-2*Tref.”-1-5.3985e-3));
dH4id (j+1,k)=2*dH21id (j+1, k) +dH3id (j+1, k) ;
Sureia (5)
dHS5P (j+1,k)=dH1P (§+1,k)+2*dH2P (7+1,k)+dH3P(j+1,k)+...
8.314*T (j+1,k) . "2*(1.7352e3*T(J+1,k) ."=-2-4.7506e-2*T (j+1,k) . -
1+9.3576e-3)-...
(8.314*Tref.”"2*(1.7352e3*Tref.”-2-4.7506e-2*Tref.”-1+9.3576e-3));
dH5id (j+1,k)=dH1id (§+1, k) +2*dH2id (j+1, k) +dH3id (j+1, k) ;
$biureto (6)
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dH6P (§+1, k) =dH5P (§+1, k) ;
dH6id (j+1, k) =dH51d (§+1, k) ;

Iv) Funcdo EXCESSO DENTRO 1

$Entalpia em excesso na saida na temperatura T(j+1, k)
$MODULO TERMODINAMICO: calculo das derivadas dos coeficientes de atividade
com relacdo a temperatura
NC=7;
$parametros do modelo Uniquac
ri=[(0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.068];
$parédmetro de interacdo binaria aij
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 =-337.2 0 221.6 221.6;
91.7 =-532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 =-532.5 269 -162.2 -166.2 0 01];
$variaveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
$tetai
sum=0;
for jj=1:NC
sum=sum+x1i (jj) *gi(j3j)
end
for 1i=1:NC
teta(ii)=xi(ii)*gi(ii)/sum;
end
%tal (pardmetro de interacdo binédria)
for 1i=1:NC
for jj=1:NC
tal(ii,jj)=2.718."(-aij (ii,J33)./T(3,k));
end
end

$TERMO RESIDUAL
for 1i=1:NC
sfl1=0;
sdfl1=0;
SFA=0;
for jj=1:NC
sfl=sfl+teta(jj)*tal(jj,1i);
sdfl=sdfl+aij (jJj,ii)*teta(jj)*tal(jj,1i1)./T(3,k)."2;
SFA=SFA+ (aij (jj,1i)"2*teta(jJ)*tal(3j,11)./T(J,k)."4)—-...
2*(aij(3j,ii) *teta(3j) *tal(33,411)./T(3,k)."3);

end
sdf2=sdfl/sfl;
DDFA=(sfl1*SFA-sdfl*sdfl)/sfl"2;

sdf4=0;

DDFB=0;

DDFC=0;

for jj=1:NC
sf21=0;
sdf3=0;
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SFC=0;
for kk=1:NC
sf2l=sf2l+teta (kk)*tal (kk,3j3);
sdf3=sdf3+aij (kk,jj) *teta (kk) *tal (kk,33)./T(3,k)."2;
SFC=SFC + (aij(kk,jj)"2*teta(kk)*tal (kk,Jj)./T(J,k)."4)-...
2* (aij (kk,JJj) *teta (kk) *tal (kk,33) ./T(j,k)."3);
end

sdfd=sdf4+ (sf2l*teta (§3) *aij (1i,37) *tal (1i,33)./T(3, k)

sdf3*teta(jj)*tal(ii,j3))/sf21"2;

SFB1=sf21* (aij (ii,3jJj)"2*teta(jj)*tal(ii,Jjj)./T(J,k)."4)-...

2*(aij(ii, jj) *teta(3j) *tal(ii,3J)./T(3,k)."3);
SFB2=sdf3*teta(jj) *aij (ii,jj) *tal(ii,jJ)./T(J,k)."2;
SFB3=2*sf21"2*SFB2;

DDFB=DDFB+ (sf21"2*SFB1+SFB2-SFB3) /sf21"4;

DDFC=DDFC+ (sf2172*SFC*teta (§3) *tal (ii,jj)-...
2*teta(jj)*aij(ii,jj) *tal(ii,jj) *sdf3./T(j,k)."2-...
2*teta(jj)*tal(ii, jj)*sf21*sdf372)/sf21"4;
end

$Derivada PRIMEIRA do logaritmo do coeficiente de atividade inerente
%ao termo residual

dlnGR(ii)=-qgi (ii) * (sdf2+sdfd);

$Derivada SEGUNDA do logaritmo do coeficiente de atividade inerente
%ao termo residual

DDF (ii)=-gi (ii) * (DDFA+DDFB-DDFC) ;

end

$Termo de Debye-Huckel
$Massa molar das espécies:
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
$distancia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5
%Conversdo de temperatura
t=T(3,k)-273;%°C
$Parametro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;
$carga das espécies
carga=[0 0 0 1 -1 0 O],
somal=0;
for mm=1:NC
somal=somal+M (mm) ;

end

somaz2=0;

for kk=4:5

soma2=soma2+xi (kk) *carga (kk) *2;

end

I=0.5*soma2/somal;

$Espécies ndao-idnicas

for ii=1:3

dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5)) -
2*1log (14b*I"0.5)))*(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
D21ngamaDH (1i)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I70.5))
2*1og (1+4b*I"0.5))) *(2*1.164*10"-5) ;

r
end

$Espécies idnicas
for ii=4:5

2=
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dlngamaDH (ii)=-carga (ii) *2*I70.5/ (1+b*I70.5)* (1.335%10"-3 + 2*1.164*10"-

5%t);
D2lngamaDH (ii)=-carga (ii) "2*I"0.5/ (1+b*I"0.5)* (2*1.164*10"-5);
end
$Espécies ndo-idnicas
for ii=6:7
dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I70.5-(1/ (1+b*I70.5)) -
2*1og (1+b*I"0.5)))*(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t)
D21lngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I70.5))
2*1og (1+b*I"0.5)))*(2*1.164*10"-5);

’

end
for i1i=1:NC
dlngama (ii)=d1lnGR(ii) + dlngamaDH (ii) ;
D21lngama (ii)=DDF (ii)+D21lngamaDH (ii) ;
end

V)  Fungdo EXCESSO DENTRO 2

$Entalpia em excesso na saida na temperatura T (j+1,k)

$MODULO TERMODINAMICO: calculo das derivadas dos coeficientes de atividade

com relacdo a temperatura
NC=7;
$parédmetros do modelo Uniquac
ri=[0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0681];
$parédmetro de interacdo binaria aij
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 0];
$varidveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
Stetai
sum=0;
for jj=1:NC
sum=sum+xi (jj) *qgi (37J) ;
end
for ii=1:NC
teta (ii)=xi(ii)*qgi (ii)/sum;
end
$tal (pardmetro de interacédo binaria)
for ii=1:NC
for jj=1:NC
tal(ii,jj)=2.718."(-aij (ii,J3)./T(3+1,%k));
end
end

$TERMO RESIDUAL
for 1i=1:NC
sfl1=0;
sdfl1=0;
SFA=0;
for jj=1:NC
sfl=sfl+teta(jj)*tal(jj,ii);% (conferir:tal(j,i) ou tal(i,])?2?2??)
sdfl=sdfl+aij (jJj,ii)*teta(jj)*tal(jj,11)./T(F+1,k)."2;
SFA=SFA+ (aij (jj,1i)"2*teta(jj)*tal(jj,11)./T(3+1,k)."4)—-...
2*(aij(jj,11) *teta(jj) *tal(jj,ii) ./T(j+1,k)."3);
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end
sdf2=sdfl/sfl;
DDFA=(sfl1*SFA-sdfl*sdfl)/sfl1"2;

sdf4=0;
DDFB=0;
DDFC=0;
for jj=1:NC
sf21=0;
sdf3=0;
SFC=0;
for kk=1:NC
sf2l=sf2l+teta (kk)*tal (kk,3j3);
sdf3=sdf3+aij (kk,jj) *teta (kk)*tal (kk,J3)./T(3+1,%k) ."2;
SFC=SFC + (aij(kk,jj)"2*teta (kk)*tal (kk,3jj)./T(j+1,k)."4)—-...
2* (aij (kk,JJj) *teta (kk) *tal (kk,3jj) ./T(j+1,k)."3);
end

sdfd=sdf4+ (sf21*teta (33) *aij (ii,39) *tal (ii,33)./T (§+1,k) . 2-. ..
sdf3*teta (jj) *tal (ii,jj))/sf21"2;

SFBl=sf21* (aij (ii,j7)"2*teta(j7)*tal (ii,§3)./T(3+1,k) . 4)-...
2% (aij (ii,33) *teta (33) *tal (ii,33)./T(3+1,%k)."3);
SFB2=sdf3*teta (§j) *aij (ii, §3) *tal (ii, §3)./T (3+1,%k)."2;
SFB3=2*sf21"2*SFB2;
DDFB=DDFB+ (S£21"2*SFB1+SFB2-SFB3) /sf21°4;
DDFC=DDFC+ (sf21"2*SFC*teta (§3) *tal (1i,33) ...

(
2*teta(jj)*aij(ii,jj)*tal(ii, jj) *sdf3./T(j+1,k)."2-...
2*teta(jj)*tal(ii, jj)*sf21*sdf372)/sf21"4;
end

$Derivada PRIMEIRA do logaritmo do coeficiente de atividade inerente
%ao termo residual

dlnGR(ii)=-qgi (ii) * (sdf2+sdf4) ;

$Derivada SEGUNDA do logaritmo do coeficiente de atividade inerente
%ao termo residual

DDF (ii)=-gi (ii) * (DDFA+DDFB-DDFC) ;

end

$Termo de Debye-Huckel

$Massa molar das espécies:
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
$distancia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5

$Conversdo de temperatura
t=T(3+1,k)-273;%°C

$Parametro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*%10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;
$carga das espécies

carga=[0 0 0 1 -1 0 O],

somal=0;

for mm=1:NC

somal=somal+M (mm) ;

end

somaz2=0;

for kk=4:5

soma2=soma2+xi (kk) *carga (kk) *2;

end

I=0.5*soma2/somal;

$Espécies ndo-idnicas
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for i1i=1:3
dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I170.5)) -
2*1og (1+b*I70.5)) ) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
D21lngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I70.5))
2*1og (1+b*I"0.5)))*(2*1.164*10"-5) ;

’

end
$Espécies idnicas
for ii=4:5
dlngamaDH (ii)=-carga (ii)"2*I"0.5/(1+b*I170.5) * (1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-
5*t) ;
D21lngamaDH (ii)=-carga (ii) "2*I70.5/ (1+b*I"0.5)* (2*1.164*10"-5);
end
$Espécies ndo-idnicas
for ii=6:7
dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I70.5-(1/ (1+b*I"0.5)) -
2*1log (1+b*I"0.5)) ) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t)
D21lngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I70.5))
2*1log (1+b*I"0.5))) *(2*1.164*107-5) ;

’

end
for 1i=1:NC
dlngama (ii)=dlnGR(ii) + dlngamaDH (ii) ;
D21lngama (ii)=DDF (ii)+D21lngamaDH (ii) ;
end

vi) Funcdo EXCESSO_TE

$Entalpia em excesso na saida na temperatura T (j+1,k)
$MODULO TERMODINAMICO:cdlculo das derivadas dos coeficientes de atividade
com relacdo a temperatura
NC=7;
$parametros do modelo Uniquac
ri=[0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0687;
$pardmetro de interacdo binaria aij
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 0];
$varidveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
$tetai
sum=0;
for jj=1:NC
sum=sum+xi (jj) *gi(jj)
end
for ii=1:NC
teta(ii)=x1i(ii)*qgi (ii)/sum;
end
$tal (parédmetro de interacédo binéaria)
for ii=1:NC
for jj=1:NC
tal(ii,jj)=2.718."(-aij (ii,J3)./T(3+1,%k));
end
end
$TERMO RESIDUAL
for ii=1:NC
sfl1=0;
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sdfl1=0;
for jj=1:NC
sfl=sfl+teta(jj)*tal(jj,ii)
sdfl=sdfl+aij (3j,1ii)*teta(jj
end
sdf2=sdfl/sfl;
sf22=0;
sdf4=0;
for jj=1:NC
sf21=0;
sdf3=0;
for kk=1:NC
sf2l=sf2l+teta (kk)*tal (kk,3j3);
sdf3=sdf3+aij (kk, jj) *teta (kk) *tal (kk,J3)./T(J+1,k)."2;

;% (conferir:tal(j,1) ou tal(i,j)22727?)
)*tal(J3,11) ./T(3+1,k)."2;

end
sf22=sf22+teta (jj) *tal (ii,jj)/sf21;

sdfd=sdfd+ (sf2l*teta(jj)*aij (ii,J3j)*tal (ii,J3)./T(F+1,k)."2—-...
sdf3*teta (jj)*tal (ii,jj))/sf21"2;
end
dlnGR(ii)=-qgi (ii) * (sdf2+sdf4) ;
end
$Termo de Debye-Huckel
$Massa molar das espécies:
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
%$distdncia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5
$Conversdo de temperatura
t=T(3+1,k)-273;%°C
$Parametro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;
$carga das espécies
carga=[0 0 0 1 -1 0 O],
somal=0;
for mm=1:NC
somal=somal+M (mm) ;
end
somaz2=0;
for kk=4:5
soma2=somaZ2+xi (kk) *carga (kk) *2;
end
I=0.5*soma2/somal;
$Espécies n&do-ibnicas
for ii=1:3
dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I70.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1og (1+b*I”0.5))) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
end
$Espécies idnicas
for ii=4:5
dlngamaDH (ii)=-carga (ii) *2*I70.5/ (1+b*I70.5)* (1.335*%10"-3 + 2*1.164*10"-
5*%t);
end
$Espécies ndo-ibnicas
for ii=6:7
dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1og (1+b*I”0.5))) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
end
for ii=1:NC
dlngama (ii)=d1lnGR(ii) + dlngamaDH (ii) ;
end
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vii)  Funcédo EXCESSO_TS

$Entalpia em excesso na saida na temperatura T (j+1,k)

$MODULO TERMODINAMICO:c&lculo das derivadas dos coeficientes de atividade

com relacdo a temperatura
NC=7;
$parametros do modelo Uniquac
ri=[{0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0681];
$parédmetro de interacdo binaria aij
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 0];
$varidveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
Stetai
sum=0;
for jj=1:NC
sum=sum+x1i (jj) *gi(j3j)
end
for ii=1:NC
teta(ii)=x1i(ii)*gi(ii) /sum;
end
$tal (pardmetro de interacdo binédria)
for ii=1:NC
for jj=1:NC
tal(ii,jj)=2.718."(-aij (ii,J3)./T(3+1,%k));
end
end
$TERMO RESIDUAL
for ii=1:NC
sfl1=0;
sdf1=0;
for jj=1:NC
sfl=sfl+teta(jj)*tal(jj,1ii)
sdfl=sdfl+aij(jj,ii) *teta(jj
end
sdf2=sdfl/sfl;
sf22=0;
sdf4=0;
for jj=1:NC
sf21=0;
sdf3=0;
for kk=1:NC
sf2l=sf2l+teta (kk)*tal (kk,JJj);

sdf3=sdf3+aij (kk,3j) *teta (kk) *tal (kk,33) ./T(3+1,k) .

end
sf22=sf22+teta(jj)*tal (ii,JJj)/sf21;

;% (conferir:tal(j,1)
)*tal(jj,1i) ./T(3+1,k) .

tal (i,73)2272°?)

/\2;

sdfd=sdfd+ (sf2l*teta(33) *aij (ii,33) *tal (ii,33)./T(G+1,k) . "2—...

sdf3*teta(jj)*tal(ii,jJ))/sf21"2;

end
dlnGR(ii)=-qgi (ii) * (sdf2+sdf4) ;
end
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$Termo de Debye-Huckel
$Massa molar das espécies:
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
%$distdncia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5
%Conversdo de temperatura
t=T (j+1,k)-273;%°C
$Parédmetro de Debye-Huckel
A=1.1314+1.335*10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;
%$carga das espécies
carga=[0 0 0 1 -1 0 O],
somal=0;
for mm=1:NC
somal=somal+M (mm) ;

end

soma2=0;

for kk=4:5

soma2=somaZ2+xi (kk) *carga (kk) *2;

end

I=0.5*soma2/somal;

$Espécies ndo-idnicas

for 1i=1:3

dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1log (1+b*I"0.5)) ) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);

end

$Espécies idnicas

for 1i=4:5

dlngamaDH (ii)=-carga (ii) *2*I70.5/ (1+b*I"70.5)* (1.335*%10"-3 + 2*1.164*10"~-
5*%t);

end

$Espécies n&do-ibnicas

for ii=6:7

dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1og (1+b*I"0.5)))*(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
end
for 1i=1:NC
dlngama (ii)=d1lnGR(ii) + dlngamaDH (ii) ;
end

viii)  Funcdo EXCESSO_TE_HL _fsolve

$Entalpia em excesso na entrada na temperatura T (j, k)
$MODULO TERMODINAMICO:calculo das derivadas dos coeficientes de atividade
com relacgdo a temperatura
NC=7;
$parémetros do modelo Uniquac
ri=[0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0681;
$parametro de interacdo binaria aij
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 01;
$varidveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
$tetai
sum=0;
for jj=1:NC
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sum=sum+xi (jj) *gi(jj)
end
for ii=1:NC
teta(ii)=x1i(ii)*gi (ii)/sum;
end
$tal (parédmetro de interacgdo binaria)
for ii=1:NC
for jj=1:NC
tal(ii,j3j)=2.718."(-aij(ii,33)./TE);
end
end
$TERMO RESIDUAL
for ii=1:NC
sfl1=0;
sdf1=0;
for jj=1:NC
sfl=sfl+teta(jj)*tal(jj,ii)
sdfl=sdfl+aij(jj,ii) *teta(j]j
end
sdf2=sdfl/sfl;
sf22=0;
sdf4=0;
for jj=1:NC
sf21=0;
sdf3=0;
for kk=1:NC
sf2l=sf2l+teta (kk) *tal (kk,33);
sdf3=sdf3+aij (kk,jj) *teta (kk)*tal (kk,33j)./TE."2;

;% (conferir:tal(j,1i) ou tal(i,j)227?27?)
) *tal(jj,1ii) ./TE."2;

end
sf22=sf22+teta(jj)*tal (ii,JJj)/sf21;
sdfd4=sdfd+ (sf2l*teta(jj)*aij (ii,Jj)*tal (ii,J3)./TE."2—-...
sdf3*teta(jj)*tal(ii,j3))/sf21"2;
end
dlnGR(ii)=-gi (ii) * (sdf2+sdfd);

end

$Termo de Debye-Huckel

$Massa molar das espécies:
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
$distancia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5

3Conversdo de temperatura
t=TE-273;%°C

$Parametro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;
$carga das espécies

carga=[0 0 0 1 -1 0 O],

somal=0;

for mm=1:NC

somal=somal+M (mm) ;

end

somaz2=0;

for kk=4:5

soma2=soma2+xi (kk) *carga (kk) *2;

end

I=0.5*soma2/somal;

$Espécies ndao-idnicas

for 1i=1:3

dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I70.5-(1/ (1+b*I"0.5))~-...
2*1og (1+b*170.5)))*(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
end
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$Espécies idnicas
for i1i=4:5
dlngamaDH (ii)=-carga (ii) *2*I70.5/ (1+b*I70.5)* (1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-
5*%t);
end
$Espécies ndao-idnicas
for ii=6:7
dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1og (1+b*I70.5)) ) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);
end
dlngamaX=0;
for i1i=1:NC
dlngama (ii)=d1lnGR(ii) + dlngamaDH (ii) ;
dlngamaX=dlngamaX+xi (ii) *dlngama (ii) ;
end

IX) Funcdo EXCESSO_TS HL _fsolve

$Entalpia em excesso na saida na temperatura T(j+1, k)
$MODULO TERMODINAMICO: c&lculo das derivadas dos coeficientes de atividade
com relacdo a temperatura
NC=7;
$pardmetros do modelo Uniquac
ri=[0.92 1.00 1.32 0.91 1.71 2.16 3.4648];
gi=[1.4 1.00 1.12 0.99 1.58 2.00 3.0681];
$pardmetro de interacdo binaria aij
aij=[0 -626.3 -401.5 355.6 0.9 -110 -110;
847.3 0 -291.4 -190.7 335 357.1 357.1;
2623.7 -610 0 836.1 -204.8 670.5 670.5;
-272.8 -12.4 -653.6 0 1476.5 272.8 272.8;
-96.6 -62.3 -302.6 -337.2 0 221.6 221.6;
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 O
91.7 -532.5 269 -162.2 -166.2 0 0];
$varidveis intermedidrias do modelo UNIQUAC
Stetai
sum=0;
for jj=1:NC
sum=sum+xi (jJ) *qi (33);
end
for ii=1:NC
teta (ii)=xi(ii)*qgi (ii)/sum;
end
%tal (pardmetro de interacdo binédria)
for ii=1:NC
for jj=1:NC
tal(ii,jj)=2.718."(-aij (ii,J3)./TS);
end
end
$TERMO RESIDUAL
for ii=1:NC
sfl1=0;
sdf1=0;
for jj=1:NC
sfl=sfl+teta(jj)*tal(jj,ii) ;%
sdfl=sdfl+aij(jj,ii) *teta(jj)
end
sdf2=sdfl/sfl;
sf22=0;
sdf4=0;
for jj=1:NC

(conferir:tal(j,1i) ou tal(i,j)?2727?)
*tal(jj,11) ./TS."2;
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sf21=0;

sdf3=0;

for kk=1:NC
sf2l=sf2l+teta (kk)*tal (kk,3j3);
sdf3=sdf3+aij (kk,jj) *teta (kk) *tal (kk,JJ)./TS."2;

end
sf22=sf22+teta (jj) *tal(ii,33)/sf21;
sdfd=sdfd+ (sf2l*teta(jj) *aij (ii,§3)*tal(ii,§3)./TS. 2—...
sdf3*teta(jj)*tal(ii,j3))/sf21"2;
end
dlnGR(ii)=-gi (ii) * (sdf2+sdfd);

end
$Termo de Debye-Huckel
$Massa molar das espécies:
M=[18 17 44 18 60 60 103];%kg/kgmol
%$distdncia entre os ions
b=1.5;%(1/kmol) 0.5

%$Conversdo de temperatura
t=TS-273;%°C

%$Pardmetro de Debye-Huckel
A=1.131+1.335*10"-3*t+1.164*10"-5*t"2;

%$carga das espécies
carga=[0 0 0 1 -1 0 0],

somal=0;

for mm=1:NC

somal=somal+M (mm) ;

end

soma2=0;

for kk=4:5

soma2=somaZ2+xi (kk) *carga (kk) *2;

end

I=0.5*soma2/somal;

$Espécies ndo-ibnicas

for 1i=1:3

dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1og (1+b*I"0.5)))*(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);

end

$Espécies idnicas

for 1i=4:5

dlngamaDH (ii)=-carga (ii) *2*I70.5/ (1+b*I70.5)* (1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-
5*t);

end

$Espécies n&do-ibnicas

for ii=6:7

dlngamaDH (ii)=(2*M(ii) /b"3* (1+b*I"0.5-(1/ (1+b*I"0.5))-...
2*1og (1+b*I”0.5))) *(1.335*10"-3 + 2*1.164*10"-5*t);

end

dlngamaX=0;

for 1i=1:NC

dlngama (ii)=dlnGR(ii) + dlngamaDH (ii) ;
dlngamaX=dlngamaX+xi (ii) *dlngama (ii) ;

end
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