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RESUMO

Este trabalho apresenta a simulagdo computacional e andlise de um processo integrado
para a producao de amoénia renovavel a partir de biometano, utilizando o software Aspen
Plus®. O estudo esta estruturado em trés etapas principais: (i) reforma a vapor do
biometano para geracédo de hidrogénio; (ii) separagdo do nitrogénio do ar por destilacéo
criogénica; e (iii) sintese de aménia pelo processo Haber-Bosch. Na etapa de reforma,
foram utilizados reatores de equilibrio para simular a reforma (800 °C, 25 bar), a reacao de
deslocamento gas-agua de alta temperatura (350 °C) e a de baixa temperatura (200 °C).
Os resultados indicaram uma conversao de metano superior a 95%, com rendimento de
hidrogénio acima de 70% em fragdo molar na corrente reformada. A integracdo de
condensadores e absorvedores (remogao de CO, com MEA) possibilitou a obtengédo de
uma corrente purificada de H, com teor desprezivel de CO,. Na etapa de separagao de
nitrogénio, foi simulada uma coluna de destilagao criogénica operando a 5,5 bare —173 °C.
As analises de sensibilidade mostraram que tanto o niumero de estagios tedricos quanto a
carga térmica do refervedor influenciam fortemente a pureza do produto. Em condigées
otimizadas, obteve-se pureza de N, acima de 99,9%, confirmando a robustez da tecnologia
criogénica em escala industrial. Na etapa de sintese de amonia, utilizou-se um reator
estequiométrico para representar o processo Haber-Bosch, seguido de condensacéao e de
um sistema de reciclo com purga. As simulagbes demonstraram que, mesmo em pressdes
moderadas, o reciclo garante elevadas conversdes globais. A corrente final apresentou
concentracdo de NH; superior a 99,95%, compativel com especificagbes industriais. De
forma geral, o processo integrado mostrou-se tecnicamente viavel, com resultados
consistentes com os dados da literatura. O estudo reforga o potencial do biometano como
materia-prima renovavel para a producgao sustentavel de hidrogénio, nitrogénio e amonia,
além de fornecer subsidios para avaliar o impacto de parametros operacionais na
conversao, eficiéncia de separacéao e qualidade do produto.

Palavras-chave: amdnia renovavel; biometano; reforma a vapor; destilacdo criogénica;
Aspen Plus®.
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RESUMEN

Este trabajo presenta la simulacién computacional y el andlisis de un proceso integrado
para la producciéon de amoniaco renovable a partir de biometano, utilizando el software
Aspen Plus®. El estudio se estructura en tres etapas principales: (i) reforma a vapor del
biometano para la generacion de hidrégeno; (ii) separacion de nitrogeno del aire mediante
destilacion criogénica; y (iii) sintesis de amoniaco mediante el proceso Haber-Bosch. En la
etapa de reforma, se emplearon reactores de equilibrio para simular la reforma (800 °C, 25
bar), el desplazamiento gas-agua de alta temperatura (350 °C) y de baja temperatura
(200 °C). Los resultados mostraron una conversion de metano superior al 95%, con un
rendimiento de hidrogeno mayor al 70% en fraccién molar en la corriente reformada. La
integracion de condensadores y absorbedores (con eliminacién de CO, por MEA) permitié
obtener una corriente purificada de H, con contenido despreciable de CO,. En la etapa de
separacion de nitrogeno, se simulé una columna de destilacion criogénica operando a 5,5
bary—-173 °C. Los analisis de sensibilidad revelaron que tanto el nUmero de etapas tedricas
como la carga térmica del rehervidor afectan significativamente la pureza del producto. En
condiciones optimizadas, se alcanzd una pureza de N, superior al 99,9%, confirmando la
solidez de esta tecnologia a gran escala. En la etapa de sintesis de amoniaco, se utilizdé un
reactor estequiométrico para representar el proceso Haber-Bosch, seguido de
condensacion y un sistema de recirculacién con purga. Las simulaciones mostraron que,
incluso en condiciones de presidbn moderada, el reciclo asegura altas conversiones
globales. La corriente final alcanzdé una concentracion de NH; superior al 99,95%,
cumpliendo con especificaciones industriales. En conjunto, el proceso integrado demostro
ser técnicamente viable, con resultados consistentes con los reportados en la literatura. El
estudio subraya el potencial del biometano como materia prima renovable para la
produccion sostenible de hidrégeno, nitrégeno y amoniaco, ademas de ofrecer informacion
clave sobre el impacto de los parametros operativos en la conversion, la eficiencia de
separacion y la calidad del producto.

Palabras clave: amoniaco renovable; biometano; reforma a vapor; destilacién criogénica;
Aspen Plus®.
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ABSTRACT

This work presents the computational simulation and analysis of an integrated process for
renewable ammonia production from biomethane using Aspen Plus® software. The study is
structured in three main stages: (i) steam reforming of biomethane for hydrogen generation;
(i) nitrogen separation from air by cryogenic distillation; and (iii) ammonia synthesis via the
Haber-Bosch process. In the reforming stage, equilibrium reactors were used to simulate
steam reforming (800 °C, 25 bar), high-temperature water-gas shift (350 °C), and low-
temperature water-gas shift (200 °C). The results indicated methane conversion above 95%,
with hydrogen yields exceeding 70% molar fraction in the reformate stream. The integration
of condensers and absorbers (MEA-based CO, removal) enabled a purified H, stream with
negligible CO, content. For the nitrogen separation stage, a cryogenic distillation column
operating at 5.5 bar and —173 °C was simulated. Sensitivity analyses showed that both the
number of theoretical stages and the reboiler duty strongly influence nitrogen purity. Under
optimized conditions, N, purities above 99.9% were achieved, confirming the robustness of
the cryogenic approach for large-scale operation. In the ammonia synthesis stage, a
stoichiometric reactor was employed to represent the Haber-Bosch process, followed by
condensation and a recycle loop with purge. The simulations demonstrated that, even at
moderate pressures, the recycle loop ensures high overall conversions. The final product
stream reached an NH; concentration above 99.95%, meeting industrial specifications.
Overall, the integrated process proved technically feasible, with results consistent with those
reported in the literature. The study highlights the potential of biomethane as a renewable
feedstock for the sustainable production of high-purity hydrogen, nitrogen, and ammonia,
while also providing insights into the influence of operational parameters on conversion,
separation efficiency, and product quality.

Keywords: renewable ammonia; biomethane; steam reforming; cryogenic distillation;
Aspen Plus®.
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1 INTRODUGAO

As preocupagdes com as mudancas climaticas estdo aumentando
continuamente. Em resposta, varias politicas e inovagbes tecnoldgicas sao
desenvolvidas para lidar com as emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE) como o
diéxido de carbono (COz2). No entanto, como avangar em diregdo a uma economia de
baixo carbono para produzir um sistema terrestre capaz de suportar a atividade
humana e, ao mesmo tempo, manter economias e comunidades rurais viaveis ainda
esta para ser explorado.

A aménia (NHs) é vista como uma pega-chave para encontrar essas
metas. Ela € um dos compostos mais importantes no setor agricola, pois é usada para
produzir fertilizantes a base de nitrogénio, dos quais dependem 50% da produgao
global de alimentos (IRENA, 2022).

Desde a década de 1910, seu principal método de obtencédo € o
processo Haber-Bosch (HB), que € um dos processos quimicos com maior emissao
de carbono, sendo responsavel por mais de 1% do total de emissdes de carbono
(Osorio-Tejada; Tran; Hessel, 2022). Portanto, alcancgar a produgdo de amdnia em
larga escala e, ao mesmo tempo, minimizar sua pegada de carbono, seria de grande
ajuda para descarbonizar um processo vital na produgao de alimentos.

Este método, desenvolvido por Fritz Haber e Carl Bosch no inicio do
século XX, € uma das descobertas mais importantes no campo da quimica industrial.
O mesmo ocorre em alta pressao e alta temperatura, em presenca de um catalisador
de ferro. O nitrogénio é obtido do ar atmosférico, enquanto o hidrogénio é produzido
a partir do gas natural ou de outras fontes de hidrocarbonetos (Ribeiro, 2013).

Nesse contexto, a presente pesquisa de Trabalho de Conclusao de
Curso (TCC) justifica-se pelo crescente interesse em encontrar alternativas mais
sustentaveis para os processos industriais nos ultimos anos, especialmente na
industria quimica, conhecida por sua alta demanda de energia e emissdes
significativas de GEE.

Uma alternativa mais sustentavel, diferente do método convencional
HB até agora mais utilizado, € a aménia renovavel, que pode ser obtida a partir de
fontes de hidrogénio renovavel, alimentadas por energia solar, edlica ou biomassa
(Ribeiro, 2013).
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A importancia desta pesquisa foca-se nos beneficios ambientais que
a amodnia renovavel poderia proporcionar, além de reduzir as emissdes de CO:2
associadas a produgédo convencional, bem como: i) diminuir a dependéncia de
combustiveis fésseis; ii) promover a diversificacdo da matriz energética; iii) contribuir
para a mitigacdo das mudancgas climaticas (El-Maghraby; Mohamed; Hassanean,
2024).

A energia renovavel é fundamental para reduzir as emissbdes de
carbono e mitigar os problemas ambientais causados pelas mudancas climaticas. As
principais fontes de energia renovavel incluem a energia edlica e a energia solar.
Entretanto, devido a sua intermiténcia e flutuacdo da energia gerada pelas fontes
ellica e solar ndo pode ser totalmente utilizada, o que resulta em uma quantidade
limitada de energia (Wu et al., 2024).

Nesse sentido, uma alternativa de solugcdo a esses problemas é o
sistema de armazenamento de energia, tais como armazenamento das energias: i)
térmica; ii) mecanica; iii) eletroquimica; iv) energia quimica. Concomitantemente, a
eletricidade gerada pela energia edlica e solar pode ser convertida em um portador de
energia que seja mais conveniente para o abastecimento. Por sua vez, o hidrogénio
como meio de armazenamento de energia, pode ser produzido a partir de agua
eletrolisada e € uma maneira eficaz de resolver o problema da energia. Porém, devido
a baixa densidade volumétrica do hidrogénio, € dificil armazena-lo e transporta-lo,
sendo necessario encontrar uma forma adequada para consumir o hidrogénio
renovavel e resolver o problema de intermiténcia da energia renovavel. Sendo assim,
a amodnia representa uma opg¢ao viavel para o armazenamento e aproveitamento
dessa energia (Wu et al., 2024).

Como observado em Leitdao (2023) é possivel dimensionar esse
processo da producdo da amoénia renovavel num esquema simplificado a partir da
reacao do hidrogénio produzido em eletrdlise da agua, utilizando uma fonte de energia

renovavel, com o nitrogénio atmosférico.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Identificar a viabilidade técnica do processo de produgao da amoénia renovavel

pela simulacao em Aspen Plus®.

1.1.2 Objetivos Especificos

i) Expor o processo de producédo de ambnia e ambnia renovavel,
i) Simular e analisar o processo de produgdo da amdnia renovavel;
iii) Comprovar a viabilidade técnica do processo de producdo de aménia e

validar os resultados da simulagao.

Finalmente, o TCC se estrutura em trés capitulos além a introducéo e
consideragdes finais. O primeiro capitulo expde o desenvolvimento do trabalho,
abordando o conceito, aplicagdes, mercado, processo de produgdo e armazenamento
da aménia. Em sequéncia, apresenta-se a amdnia renovavel com o sistema de
producao de hidrogénio e captura de carbono. Este capitulo fecha com um
mapeamento e analise de Aspen Plus ® a partir de outras simulag¢des. O segundo
capitulo apresenta a metodologia, junto com a simulagdo do processo desenvolvido
por etapas. E o ultimo capitulo debruca os resultados em andlises de sensibilidade

para maximizar o rendimento do processo de producao da amoénia renovavel
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 AMONIA

A amoénia é um composto de nitrogénio e hidrogénio com a férmula
NHs. Também conhecida como gas amoniaco, € um gas incolor nao inflamavel,
alcalino e irritante nas condi¢cbes normais de temperatura e pressdo, com um cheiro
pungente caracteristico (Leitao, 2023).

Sua contribuicdo para as necessidades nutricionais dos organismos
terrestres € significativa, servindo como precursor de alimentos, na fabricagdo de
fertilizantes e a aplicagdo na industria devido a sua alta densidade de energia
volumétrica, trés vezes o valor do hidrogénio (Amin et al., 2013).

Com uma densidade menor do que a do ar, em torno de uma
densidade relativa igual 0,6 e ponto de fusdo igual a -33,40 °C a 1 atm, a am&nia pode
ser comprimida, formando um liquido claro sob pressao, o que facilita o transporte em
comparagao com outros gases liquefeitos (Linde, [s. d.]).

Embora seja utilizada amplamente, a aménia é caustica e perigosa
sendo altamente irritante e corrosiva Seu cheiro forte é percebido em niveis superiores
a 30 mg/L, provocando irritacdo nos olhos e no nariz a 50 mg/L, comprometendo a
funcdo pulmonar a 1000 mg/L, e existe risco de morte com a exposicdo a
concentragdes acima de 1500 mg/L de NHs. A Administracédo de Seguranca e Saude
Ocupacional dos EUA (OSHA) estabeleceu um limite de exposicédo de 25 partes de
amonia por milhdo de partes de ar (25 ppm) durante um dia de trabalho de 8 horas e

um limite de exposicao curta (aprox. 15 minutos) de 35 ppm (ATSDR, 2004)

2.1.1 Aplicagdes da Amodnia

Segundo IRENA (2022) , atualmente os fertilizantes nitrogenados séo
responsaveis por cerca de 80% da demanda total de aménia. Outros mercados
incluem a fabricacao de produtos quimicos, plasticos e téxteis, o setor de mineracgao,
produtos farmacéuticos, refrigeragédo, tratamento de residuos e tratamento do ar,
como a redugdo do Oxido de Nitrogénio (NOx). Além disso, com base em Royal
Society (2020) e Valera-Medina et al. (2018) a aménia é proposta como combustivel
livre de carbono e transportador de hidrogénio. No entanto, (IRENA, 2022) especifica
gue atualmente n&o € utilizado para essas aplicagdes além de projetos de pesquisa,
desenvolvimento e demonstracio.

No contexto da agricultura, o uso de fertilizantes a base de aménia se acelerou
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globalmente, aumentando a produtividade agricola para sustentar a populacdo em
constante crescimento. Isso foi possivel devido a adogdo do gas natural como
combustivel e matéria-prima preferencial para o processo Haber-Bosch nas décadas
de 1940 e 1950 (IRENA, 2022).

Nesse sentido, na figura 1 é representada a produgdo mundial de fertilizantes
a base de aménia em porcentagem, onde se destaca a ureia (CO(NH2)2) utilizando

aproximadamente 55% de toda a aménia produzida.

Figura 1. Porcentagem da produgdo mundial de fertilizantes nitrogenados a partir de NH3

0% 205 40% BO% B 100%
Urea @ Ammonium nitrate @ Diammonium phosphate @ Ammeonium sulphate

Direct application & Monoammonium phosphate @ Other markets

Fonte: IRENA, (2022).

7

A ambnia também é considerada uma alternativa relevante como
fluido refrigerante na industria quimica, sendo utilizada em processos como a
conservagdo de alimentos, o resfriamento industrial e o resfriamento de agua em
sistemas de ar-condicionado. Essa ampla aplicacao se deve, principalmente, as suas
excelentes propriedades termodinamicas, como o alto calor latente superado apenas
pela agua entre os liquidos comuns, que proporciona grande eficiéncia de
resfriamento, além de sua elevada temperatura critica, que viabiliza o uso em
equipamentos de refrigeracdo a ar mesmo sob altas temperaturas ambientes (Leitao,
2023).

Por sua vez, a Royal Society (2020), complementa que também se
utiliza em sistemas de armazenamento de calor termoquimico, nos quais um sal
metalico, produto da reacéao reversivel da ambnia, pode ser usado para armazenar
e liberar calor. Com isso, a aménia além de armazenar energia significativa ao mudar
entre suas formas liquida e gasosa, também pode liberar energia como fonte de calor
na sua combustdo, destacando seu potencial para se tornar importante na
descarbonizacao dos processos de aquecimento e resfriamento de ambientes.

Ainda nesse contexto, Leitdo (2023) traz que para avangar em diregao
a descarbonizacgao dos principais setores, ha uma necessidade critica de distribuir ou

armazenar energia, € a aménia é vista como uma solugdo promissora para esse
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problema. Dessa forma, o seu uso como vetor energético parece ser um método
adequado para o armazenamento de energia, visto a alta densidade de energia
volumétrica e dadas suas condigdes de armazenamento em baixa pressao e
temperatura.

Segundo Valera-Medina et al. (2018) a aménia tem sido proposta
como combustivel de transporte terrestre. Para Leitdo (2023), embora varios projetos
de pesquisa e desenvolvimento (P&D) estejam concentrados nessas areas, a amdnia
€ considerada para uso mais amplo como combustivel maritimo para a navegacao
internacional, pois a eletrificagcado direta do transporte maritimo internacional néo é

possivel devido as longas distancias percorridas.

2.1.2 Mercado

Desde o término da Segunda Guerra Mundial, o mercado global de
amonia tem apresentado uma tendéncia de crescimento continuo, o qual pode ser
apreciado na figura 2, destacando-se dois periodos de expansédo significativos. O
primeiro, ocorrido entre as décadas de 1960 e 1970, foi impulsionado pela expansao
do processo HB, o que possibilitou o aumento da capacidade instalada para a
producdo de aménia. O segundo pico ocorreu entre os anos de 1990 e 2010,
fortemente associado ao crescimento populacional mundial, que intensificou a
demanda por alimentos e, consequentemente, por fertilizantes nitrogenados a base
de amoénia (Leitdo, 2023).

Esta secédo aborda a evolugdo da producdo e consumo de aménia,
seus principais mercados, custos de producdo e a contextualizagdo do mercado

brasileiro.
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Figura 2. Grafico de crescimento da demanda de aménia no tempo
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Fonte: IRENA, (2022).

2.1.2.1 Produgéo e Consumo Global de Aménia

A producao global de amobnia tem crescido significativamente ao longo
das ultimas décadas. Segundo a International Fertilizer Association (IFA), em 2020, a
producao mundial foi de aproximadamente 183 milhdes de toneladas. Nesse cenario
produtivo mundial, a China se consolida como principal produtora de aménia, seguida
pela Russia e pelos Estados Unidos (IFA, 2020).

Segundo IRENA (2022), este crescimento tem sido impulsionado pela
demanda do setor agricola, que como ja foi mencionado responde por cerca de 80%
do consumo global de amdnia na forma de fertilizantes nitrogenados. Além disso, a
escolha destes fertilizantes depende muito da cultura e da localizagdo. Por exemplo,
os nitratos representam quase metade da aplicagcdo de fertilizantes na Europa,
enquanto a aplicagdo direta de aménia como fertilizante representa um quarto da
aplicagao total de fertilizantes nos Estados Unidos. Ja no resto do mundo, a ureia € o
fertilizante dominante. Na figura 3 pode-se apreciar que o ranking de consumo é
liderado pela China, seguido pela india e Estados Unidos, neste sentido, a ordem é

equivalente para o consumo de aménia no mundo (Leitdo, 2023; Scarpetta, 2024).
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Figura 3. Aplicacdo de fertilizantes nitrogenados por regiao e produto
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Fonte: IRENA, (2022).

2.1.2.2. Custos de Produgéo e Tendéncias de Mercado

Com o avango continuo da populagéo global, projeta-se que a aménia
manterd sua relevancia estratégica, especialmente no setor agricola, cuja
produtividade depende, em grande medida, do uso de fertilizantes nitrogenados para
atender a crescente demanda alimentar (Leitdo, 2023).

No mesmo contexto, IRENA (2022) propbe um cenario de 1,5°C, pelo
que estima que a producdo mundial de aménia deve aumentar a demanda para 223
Mt até 2030 e atingir 333 Mt até 2050. Reforgcando que, este aumento constante da
demanda sera impulsionado principalmente pelo crescimento populacional, com a
demanda por amdnia para aplicacdes em fertilizantes em torno de 267 Mt até 2050.

Adicionalmente, Leitdo (2023) explica que no contexto dos
compromissos internacionais voltados a neutralizacdo das emissbes liquidas de
carbono até 2050, a aménia desponta como um vetor energético promissor, que
contribui para a descarbonizacdo de setores intensivos em energia. Nesse sentido,
espera-se que novos mercados significativos se desenvolvam nas proximas décadas
para a amOnia como transportadora de hidrogénio, como combustivel para energia e
calor estacionarios e como combustivel para transporte, particularmente na industria
maritima (IRENA, 2022).

Ainda no mesmo cenario de projecao, representado na figura 4,

estima-se que os mercados de energia podem apresentar uma taxa de crescimento
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muito mais rapida apoés 2030. O que implicaria que até 2050, a demanda global por

amoOnia alcance 688 Mt.

Figura 4. Demanda prevista de aménia até 2050 para o cenario de 1,5 °C
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Fonte: IRENA (2022).

De acordo com projegdes do relatério da Market Research Future, o
mercado global de amdnia foi avaliado em aproximadamente 70,88 bilhdes de ddlares
em 2023, e deve alcancar 91 bilhdes de ddlares até 2035, impulsionado
principalmente pela crescente demanda por fertilizantes, praticas agricolas mais
sustentaveis e aplicacdes industriais diversificadas. A taxa composta de crescimento
anual estimada para o periodo de 2025 a 2035 é de 2,11%, refletindo uma trajetéria
de expansdo moderada, porém constante. Destacam-se, nesse cenario, as
oportunidades emergentes associadas a produgdo de amodnia verde e ao seu
potencial uso como portador de hidrogénio para aplicagdes energéticas de baixo
carbono (Market Research Future, 2025).

A respeito dos custos e investimentos necessarios para o processo,
Telini (2021) apresenta um levantamento teérico com custos e produgéo em diferentes
plantas: a) Bartels (2008) com custo capital variando de 72,79 a 81,53 USD/tNHs3 para
uma produgao de 2000 tNHs/dia, variagdo decorrente do uso de sistema de captura e
armazenamento de carbono (CCS - do inglés, “Carbon Capture and Storage”). Houve
também reducéao no custo capital ao se elevar a produgao de 1000 tNHas/dia para 2200
tNHa/dia, sendo que de 20 a 30% do custo total é devido ao loop de sintese de amonia;
b) Appl (1999) com custo capital de 85,58 USD/tNHs para uma planta de 1800
tNHas/dia; c) J& Maung et al. (2012) relataram custos capitais de 124 USD/tNH3 a 86

Versdo Fi nal Honol ogada

04/ 09/ 2025 14: 40



23

USD/tNH3 para produgcédo na faixa de 1517,65 tNHs/dia a 4411,77 tNHs/dia,
respectivamente.

Por outro lado, sobre o custo relacionado a Operacédo e Manutencao
(O&M), entre plantas de pequena e larga escala, o custo foi 40 USD/tNHs para as
primeiras e 30 USD/tNHs para as segundas. As plantas de pequena escala da ordem
de 10-150 tNHs/dia e as de larga escala como sendo acima de 1000 tNHs/dia, o custo
total da planta de aménia com reforma a vapor de metano variou de 400 a 600
USD/tNH3s (Maung, et al., 2012, apud Telini, 2021).

Cabe destacar que as estimativas apresentadas baseiam-se em
referéncias relativamente antigas. Embora esses trabalhos ainda sejam
frequentemente citados por fornecerem ordens de grandeza consistentes e uteis para
comparagdes de escala, sua utilizagao representa uma limitagdo metodoldgica, ja que
nao refletem de forma direta o cenario tecnoldgico e econdmico atual. Ainda assim,
tais dados permitem identificar tendéncias histéricas de redugédo de custos com o
aumento da capacidade produtiva, além de servir como referéncia de flutuagdo ao
longo do tempo. Dessa forma, a analise aqui desenvolvida deve ser entendida como
um ponto de partida, ressaltando-se a necessidade de incorporar em estudos futuros
bases de dados mais recentes que considerem tecnologias de baixo carbono e

processos renovaveis.

2.1.2.3. O Mercado de Aménia no Brasil

Historicamente, a producdo nacional de aménia teve seu auge entre
as décadas de 1970 e 1980, com forte presenca estatal no setor (Gongalves; Ferreira;
Souza, 2008). Apds o processo de privatizagao e desestruturagcado das politicas
publicas de fertilizantes nos anos 1990, observou-se uma queda de 30% na producao
nacional nas ultimas duas décadas, enquanto as importacdes cresceram cerca de
4,45 vezes entre 1998 e 2020 (Brasil, 2022).

Contudo, o Brasil apresenta alta dependéncia externa na cadeia de
fertilizantes, com mais de 80% do consumo nacional sendo suprido por importagdes,
especialmente de produtos nitrogenados. Em 2020, segundo a Associagao Nacional
para Difusdo de Adubos (ANDA), o pais produziu 224 mil toneladas de fertilizantes
nitrogenados, o que correspondeu a apenas 4,3% da demanda nacional. Mesmo
operando com sua capacidade instalada maxima, a producio interna supriria no

maximo 17,6% da necessidade anual (Brasil, 2022).
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Por outro lado, ainda em 2020, a importagao de fertilizantes totalizou
32.872.543 toneladas, volume 11% superior ao volume registrado no ano de 2019.
Sendo assim, Russia, China, Canada, Marrocos, Bielorrussia, Catar, Estados Unidos,
Alemanha e Holanda os dez paises que lideram o ranking de maiores exportadores
de fertilizantes para o Brasil (Brasil, 2022).

Em resposta a esse cenario, o governo federal langou o Plano
Nacional de Fertilizantes 2050 (PNF 2050), com o objetivo de reduzir a vulnerabilidade
externa do Brasil e ampliar a capacidade produtiva interna, sobretudo de fertilizantes
nitrogenados. Entre as diretrizes estratégicas do plano, destacam-se a modernizagao
das plantas industriais, investimentos em infraestrutura logistica e a insergéo de novas
tecnologias, como a produgcdo de amébnia verde, alinhada as metas de

descarbonizacgéo e transigdo energética (Brasil, 2022).

2.1.3 Processo de producédo da Amdnia

Conforme mencionado na introducao, a producao convencional de
amonia, representada na figura 5, ocorre predominantemente por meio do processo
Haber-Bosch, desenvolvido por Fritz Haber e Carl Bosch no inicio do século XX. O
processo envolve a combinagcdo de nitrogénio (N;) e hidrogénio (H,) sob alta
temperatura e pressao, na presenca de catalisadores metalicos, para formar amoénia
(NH3). Atualmente, essa rota é a principal responsavel pela producgéo de fertilizantes
nitrogenados em escala global, respondendo por aproximadamente 1,2% do consumo

de energia mundial e 1,3% das emissdes de CO, (Defrein, 2021).

Figura 5. Esquema da produgao industrial de amoniaco
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Fonte: Ribeiro, (2013).
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2.1.3.1 Sintese de Hidrogénio

A principal fonte de hidrogénio no processo Haber-Bosch é a reforma
a vapor do metano (Steam Methane Reforming — SMR). Esse processo completo
envolve duas etapas reacionais principais. Inicialmente, o metano reage com vapor
de agua na presenca de catalisadores de niquel (Equacgao 2), produzindo uma mistura
rica em H, e mondxido de carbono (CO). A reacao principal é altamente endotérmica
e ocorre em temperaturas entre 500 e 850 °C (Leitdo, 2023; Tavares; Monteiro;
Mainier, 2013).

CH, + H,0 = CO + 3H, AH = +206 kJ /mol 1

CO+H,0 =C0,+ H, AH = —41 kJ/mol 2

Apos a etapa de reforma, a mistura gasosa passa por unidades de

deslocamento de agua — gas (Water Gas Shift - WGS) para conversdo de CO em CO,
e purificagdo do H, (Equagéao 3) (Brightling, 2018). Cerca de 72% da produgéo global
de amonia utiliza o hidrogénio proveniente da SMR, seguida pela gaseificacdo de
carvao (22%) e por outras fontes como nafta ou 6leo combustivel (6%) (Defrein, 2021).
Neste sentido, menciona avangos na engenharia de reformadores, sistemas de
recuperacao térmica e purificagdo que permitiram ganhos significativos na eficiéncia

energética do processo convencional.

2.1.3.2 Sintese de Nitrogénio

O nitrogénio necessario para o processo € extraido do ar atmosférico
por destilagdo criogénica, tecnologia que permite separacdo com purezas superiores
a 99,9% em grandes volumes (Leitdo, 2023). Leitdo também explica que, embora
outras alternativas, como o sistema de permeagao por membrana tenham ganhado
espagco em unidades menores ou modulares, a adsorcdo com oscilagcao de pressao
(Pressure Swing Adsorption - PSA) e 0 processo criogénico sao 0s principais meios

de obtencao.

Segundo Hu et al. (2018) a separacgao criogénica do ar é o principal
método utilizado para produzir nitrogénio a partir do ar. O mesmo se baseia nas
diferentes temperaturas de liquefagao que cada um dos trés componentes principais
possui: 0 nitrogénio se liquefaz a -196 °C, o oxigénio a -180 °C e o argbnio a -186 °C
(Darabkhani et al., 2023, apud Leitao, 2023).

Desta forma, o processo se divide em 4 estagios, iniciando com a
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compressao do ar ambiente a aproximadamente 6 bar. Logo, no segundo estagio,
passa a ser resfriado com agua gelada. No terceiro estagio o ar passa por uma peneira
para que algumas impurezas sejam removidas, como a umidade, o didxido de carbono
e hidrocarbonetos. No quarto estagio, o ar é resfriado até a temperatura de liquefagéo
e alimentado a uma coluna de alta pressao, onde o nitrogénio é coletado na parte
superior e o oxigénio na parte inferior, devido a diferenga na volatilidade de cada
componente (Leitdo, 2023; Salgari, 2024).

2.1.3.3 Sintese da Amoénia

Apds a obtengédo do hidrogénio e nitrogénio, o ultimo passo para a
producdo de amdnia é o processo Haber-Bosch. Esta € uma reagcdo exotérmica e
reversivel, favorecida por altas pressodes, em torno de 100 a 300 bar e temperaturas
elevadas, aproximadamente 400 a 500 °C. A reacéao é realizada na presenca de um
catalisador, geralmente a base de ferro promovido com 6xidos de potassio e aluminio,
0 que é essencial para acelerar a reagao sem deslocar o equilibrio negativamente
(Defrein, 2021).

Leitdo (2023) afirma que o método comeca com a mistura de
nitrogénio e hidrogénio na proporcao de 3:1, de acordo com a equagao 4. Os mesmos,
sdo entdo comprimidos a condigdes de alta pressao, exigindo resfriamento entre os

estagios, pois a compressao nao pode ser realizada em um unico estagio.

3H, + N, = 2NH, AH = —92,4 kj /mol 3

Posteriormente, a mistura é aquecida a 350-500°C e alimentada no

reator, onde se forma amdnia, com uma taxa de conversao de cerca de 15%. Dada a

sua baixa conversdo, ha necessidade de um sistema de recirculagdo dos reagentes,

realizada apos separagao da amodnia produzida. A separagdo da amoénia é feita por

condensagao criogénica, aproveitando a grande diferengca da sua temperatura de
liquefacdo de aproximadamente 25-35 °C (Leitdo, 2023; Murta, 2023).

Como essa reacao é favorecida em temperaturas elevadas, torna-se
essencial, ainda, utilizar um catalisador que nao apenas reduza o tempo de
permanéncia no reator, mas também diminua a energia de ativagao, permitindo que a
reacdo ocorra em temperaturas mais baixas com boas taxas de conversdo. Embora
os oxidos de ferro sejam os catalisadores mais utilizados, compostos a base de ruténio
vém ganhando destaque recentemente como alternativas promissoras para aprimorar

a eficiéncia catalitica do processo (Dorado, 2022).
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2.1.4 Armazenamento e transporte da aménia

A amobnia € uma substancia que, devido ao seu amplo uso industrial
e agricola, ja possui tecnologias consolidadas para seu manuseio, armazenamento,
transporte e distribuicdo. Ha décadas ela é manipulada em grandes quantidades, com
suporte de regulamentacdes especificas, normas da industria e treinamentos voltados

a seguranca operacional (IRENA, 2022).

Bem como explica Leitdo (2023), a amoénia é normalmente
armazenada na fase liquida, geralmente a pressdo atmosférica e a temperaturas
criogénicas, em torno de -33 °C, o que é mais adequado para grandes capacidades.
O autor argumenta também que para armazena-la a temperatura ambiente, é
necessario aumentar bastante a pressao, em até 18 bar, embora isso s6 funcione para
capacidades menores. Outra forma de armazenamento pode ser por meio de
absorventes, como halogenetos metalicos. Esse método proporciona mais seguranga
ao processo, uma vez que a amobnia s6 pode ser dessorvida com o aumento da
temperatura ou a reducido da pressdo, o que pode ser faciimente controlado. No
entanto, esse método de armazenamento foi desenvolvido recentemente e apenas
cerca de 5 a 10 % em peso de aménia pode ser armazenado em CaCl2/SiO2 (Leitao,
2023).

Em relacado ao transporte, existe uma infraestrutura estabelecida e
robusta para distribuir amdnia em todo o mundo, principalmente por meio de portos,
dutos e instalacbes de armazenamento. Atualmente, entre 25 e 30 milhdes de
toneladas de aménia sédo transportadas anualmente, onde o transporte maritimo
representa a maior parte, com cerca de 18 a 20 Mt por ano, utilizando uma frota de
aproximadamente 170 navios (IRENA, 2022). Na os portos de carga e descarga da

amonia movida via maritima.
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Figura 6. Infraestrutura de transporte de amdnia, portos de carga e descarga de aménia
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Fonte: (IRENA, 2022).

De acordo com IRENA (2022), o transporte por dutos também é
significativo, mencionando que nos Estados Unidos, 1,5 Mt de amdnia é transportada
anualmente por 3.220 km de gasodutos. No mesmo contexto, Leitdo (2023) afirma
que a Russia possui 0 maior gasoduto de aménia do mundo, com quase 3.500 km
atravessando até a Ucrania, com capacidade para transportar de 3 a 5 Mt de aménia
anualmente. Além disso, menciona que na Europa seu principal meio de distribuicao

€ por ferrovias, totalizando 1,5 Mt anualmente.

2.2 AMONIA RENOVAVEL

A amobnia renovavel é produzida sem o uso de fontes fdsseis,
substituindo a etapa de reforma do gas natural pela reforma do biogas ou a eletrdlise
da agua, para a obtencdo do hidrogénio, e proveniente de uma fonte de energia
renovavel. Essa abordagem permite a diminuicdo e/ou eliminagdo das emissdes
diretas de CO,, contribuindo para os esforgcos globais de descarbonizagéo industrial
(Leitdo, 2023; Defrein, 2021).

Partindo do hidrogénio renovavel, como pode ser visto no esquema
da Figura 7, o processo mantém a mesma reagao quimica do processo Haber-Bosch,
porém com insumos e fontes energéticas alternativas. IRENA (2022) afirma que a
amonia renovavel é produzida em escala comercial desde 1921, no entanto, menos

de 0,02 Mt de aménia renovavel foi produzida em 2021.
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Figura 7. Esquema da produgdo industrial de amoniaco renovavel.
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Fonte: Wu et al., (2024).

2.2.1 Hidrogénio Renovavel

O hidrogénio renovavel pode ser obtido a partir da eletrélise da agua
(Dorado, 2022; Leitdo; Guerra, 2023), como a eletrdlise alcalina (AWE), eletrdlise de
membrana de troca de protons (PEM) e eletrélise de éxido sdélido (SOEC) (Grela,
2023) ou também a partir da reforma do biometano (Dos Santos, 2022; Barcia, 2023;
Scarpetta, 2024), como a reforma a seco (Hajizadeh, 2022; Crispim, 2023; Scarpetta,
2024) ou reforma a vapor (Ciuchi, 2019; Barcia; Crispim, 2023).

Com relagéo a eletrélise da agua, a eletrdlise alcalina é o processo
mais desenvolvido, 0 que torna a sua implementacédo bastante comum em todas as
escalas. Além disso, a maturidade de sua tecnologia é ligeiramente superior a PEM,
e muito superior a SOEC (Grela, 2023).

Grela (2023) compara estes trés métodos no Quadro 1, onde destaca-
se que, para a célula AWE o capital de investimento é notavelmente inferior ao
restante. Com isso, afirma que a implantagdo de eletrolisadores alcalinos para
produzir hidrogénio é a mais atraente, uma vez que os materiais e eletrodos sdo mais
acessiveis e apresentam uma vida média bastante longa. Além disso, a eletrdlise
alcalina é mais simples em termos de projeto e operagdes, devido ao custo que ela
representa em relacio aos eletrolisadores PEM e SOEC, somado ao niumero de horas

em funcionamento, obtendo hidrogénio com purezas de 99,99% (Grela, 2023).
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Quadro 1. Comparacao entre os eletrolisadores
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AWE PEM SOEC
lon OH- H* 0z
s Membrana polimérica Zirconio estabilizado
Eletrélito KOH/NaOH (PFS"A) oon liia (YS2)
Perovskita: La/Sr/MnO
Anodo Ni IrO2 (LSM) o La/Sr/Co/FeO
(LSCF)
Catodo Ligas de niquel (Ni, Co, Fe) Pt/C Ni-YSZ
Eficiéncias 59-70% 65-82% 89%
Pureza H: 99,99% 99,99% 99,99%
Vida média 60.000 horas 50.000-80.000 horas <20.000 horas
Voltagem 1,4-3V 14-25V 1,0-15V
Partida <50 minutos <20 minutos >600 minutos
Densidade de 0,2- 0,8 Alem? 1-2 Alom? 0,3 1 Alom?
corrente nominal
Capital de custo
para 1MW (2020) USD 270/kW USD 400/kW >USD 2000/kW

Fonte: Adaptado a partir de (Grela, 2023).

No caso da reacao de reforma do metano, Scarpetta (2024) destaca
a vantagem da reforma a seco, apresenta na Equacao 5. De acordo com a autora,
nessa reagao, os principais constituintes do biogas (CH4 e COz2), reagem para a
formagao de gas de sintese, excluindo o vapor de dgua como correagente. Esta rota,
também pode ser complementada por um segundo reator para o deslocamento agua

—gas (WGS) aplicada na reforma a vapor do metano (Scarpetta, 2024; Crispim, 2023).

€O, + CH, = 2C0 + 2H, AH = 4247 kj/mol 4

2.2.2 Captura de Carbono
Mesmo obtido de uma fonte renovavel, a reforma a vapor do

biometano segue os mesmos principios termoquimicos da reforma do gas natural,
com a formagdao de CO e CO, como subprodutos das reagdes de reforma e
deslocamento WGS, respectivamente. Assim, a integracdo com tecnologias de
captura de carbono é fundamental para garantir que o processo seja alinhado com os

objetivos de emissdes liquidas zero.

Nesse sentido, o uso de biometano reforga o potencial de uma
economia circular, ao reaproveitar residuos organicos para geracado de energia e
combustiveis limpos (Defrein, 2021; Scarpetta, 2024). No entanto, sem a captura de

CO., esse ciclo ndo se fecha completamente do ponto de vista climatico.

Por esse motivo o processo pode ser combinado com diferentes

tecnologias de captura de carbono, sendo as principais a absorgdo quimica com
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monoetanolamina (MEA) e a adsorgao por variagao de vacuo (VSA). A primeira é
especialmente eficaz apds o segundo estagio de reforma e deslocamento WGS, onde
as concentracoes de CO, sao elevadas e a pressao € favoravel a eficiéncia do
solvente. Mencionando que € uma opg¢ao tecnicamente madura, com taxas de captura
superiores a 90%. Ja a segunda opgao, pode ser aplicada a fluxos gasosos mais
diluidos em CO,, indicando que a eficiéncia é inferior a da MEA, porém com menor

penalidade energética (Ciuchi, 2019).

2.3 ASPEN PLUS®

O Aspen Plus® é um software de simulagdo de processos utilizado
amplamente na engenharia quimica para modelar, analisar e otimizar sistemas
industriais complexos. Ele permite representar uma planta quimica completa em
estado estacionario, desde as etapas iniciais de alimentagao até os produtos finais,
por meio de fluxogramas que interconectam operagdes unitarias, correntes de
materiais e energias (Al-Malah, 2017). Desenvolvido pela empresa Aspen Technology,
o software oferece ao engenheiro quimico a capacidade de realizar simulagdes
rigorosas com base em balangos de massa e energia, equagdes de equilibrio
termodinamico, cinética de reacao, propriedades fisicas e parametros operacionais

dos equipamentos.

A utilizagdo destaca-se durante as etapas de concepgao, projeto,
analise de viabilidade econdmica e otimizag¢ao de processos industriais. Por esse lado,
€ possivel simular sistemas com reciclo, multiplas reacdes e condicdes operacionais
variadas, com rapidez e confiabilidade devido a operacdo de forma modular e
sequencial do mesmo; o que significa que cada equipamento de processo é
representado por um modelo matematico especifico (por exemplo, reatores, colunas
de destilagcao, trocadores de calor, etc.), e os dados sdo processados em sequéncia

conforme o fluxo do processo (Adams, 2018).

No presente trabalho, o Aspen Plus® sera utilizado como principal
ferramenta de simulagdo para modelar os processos descritos para a obtencao da
amobnia. Com o mesmo, sera possivel representar detalhadamente as etapas do
processo permitindo a obten¢édo de dados quantitativos relevantes, como conversoes,
rendimentos, consumo energético e possiveis perdas. Esta escolha justifica-se pela
robustez e confiabilidade que proporciona, bem como pela sua ampla base de dados

fisico-quimicos e modelos termodinamicos, que tornam a simulagdo mais precisa.
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Além disso, o software possibilita a realizacao de analises de sensibilidade e
otimizacdo, fundamentais para investigar diferentes condi¢gdes operacionais e

aprimorar o desempenho do processo estudado (Al-alah, 2017; Adams, 2018).

2.4 TRABALHOS SIMILARES

Diferentes trabalhos baseados na produgdo de amoénia de baixo
carbono tem sido desenvolvido em Aspen Plus® e Aspen Hysys, principalmente,
pesquisas baseadas na analise comparativa de diferentes configuragdes do processo
produtivo, cobrindo desde plantas de pequena escala até modelos industriais
integrados com ciclos de energia e tecnologias emergentes. No quadro 2 sao

apresentados uma compilagao de trabalhos que servem como modelo para o TCC.

Quadro 2. Comparativo dos resultados das Simulagbes

Autor Simulador Rot'a . Producao Ef|C|epc_:|a Destaques
Tecnolégica Energética
Membrana + Eneraia Projeto
Grela (2023) Aspen Plus® Eletrolise + 25 kg/h renovgvel modular
HB flutuante
Aspen Reatores Conversao: all?r{?é}r?’;géeo
Rico (2020) HYSYS vo ad|abajt|(.:os ~22 t/h 30% fria vs
em série . -
refrigeracdo
Aspen Plus® | Gaseificagao 48% com Simulagao
Murta (2023) v12.0 de RSU 48,4 th reciclo com ureia
Integracéo
o Aspen Plus® Eletrolise + 178-191 reduz
Leitdo (2023) + Energy HB / AE-HB kt/ano 14,4-35 GJit consumo em
28%
Amin et al. Aspen Reformado de 46.000 Aumenta com cllz;r;);:iizsge
(2013) HYSYS v7.1 CH, kmol/h pressao N
referéncia
Byun et al. HB + Ciclo . Redugéo CO;: Rentavel a
(2022) Aspen Plus® Allam 2-150h até 96% | partir de 5 th
. Melhor
Loop quimico 21,5 GJit
Kappagantula o SPECCA que
et al. (2024) Aspen Plus® com 3 - (267,55: HB
reatores conversao) .
convencional
. H, verde + o Viavel com
Car(r;gllzg al Aspen Plus® separagao - LCzScIiDmGaS % energia <12,5
criogénica USD/MWh
Reator Conclusdes
Jesus et al. Aspen Plus® adiabatico + ) ) compativeis
(2024) P energia com TRCL e
renovavel Leitdo
Equilibrio
Planta flexivel entre
Hera et al, Aspen Plus® | com eletrdlise - FIeX|b|I[dfade prqdu'(;.ao e
(2024) energeética variabilidade
e tanques
da energia
renovavel

Fonte: Elaboracao propria a partir de Grela (2023); Rico (2020); Murta (2023); Leitdo (2023); Amin et
al. (2013); Byun et al. (2022); Kappagantula et al. (2024); Cameli et al. (2023); Jesus et al., (2024); Hera
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et al., (2024)
Por exemplo, Amin et al. (2013) utilizou a versédo 7.1 do Aspen Hysys,

para a simulagado do processo HB convencional com gas natural. Nesse trabalho, a
partir de 107.000 kmol/h de metano, 280.000 kmol/h de hidrogénio e 102.000 kmol/h
de nitrogénio, foi produzido 46.000 kmol/h de aménia. Além disso, os autores também
observaram que a producdo de amdnia aumentou com o aumento da pressao da

alimentacao fresca.

Rico (2020) utilizou o Aspen Hysys, versao 9, para uma comparagao
entre reatores adiabaticos, um com refrigeracao intermediaria e o outro com injecéao
de alimentacao fria. Além disso, este trabalho também apresenta uma analise que
combina critérios econdmicos, ambientais e de seguranga para a gestao e otimizagao
de uma planta de processamento. Os resultados mostram que, por meio de uma
integracédo energética eficiente, é possivel reduzir significativamente as emissdes de
CO,, diminuir os riscos de acidentes perigosos e melhorar a rentabilidade do
processo, tudo isso enquadrado em um estudo preventivo e de melhoria para uma

planta em operacéo.

Por outro lado, Jesus et al. (2019) simulou a sintese de aménia
empregando duas rotas tecnolégicas, uma com reciclo e outra sem, para
posteriormente realizar uma analise de sensibilidade e avaliagdes ambientais. A
simulacdo do processo foi modelada através do software Aspen Plus® v.8.6, nas
condigbes operacionais pressdo de 279 bar, temperatura igual a 482 °C e uma
alimentacgao de 1732 kmol/h de N2; 5160 kmol/h de Hz; 72 kmol/h de CH4; com a taxa
de converséao de 40%. Os resultados mostraram que o sistema com corrente de reciclo
apresentou maior eficiéncia na taxa de producao de NHz e menor impacto ao meio

ambiente devido ao maior aproveitamento de N2 e Ha.

Byun et al (2022) abordam o desafio de descarbonizar o processo HB
inovando na integragdo conceitual do processo com um ciclo de energia de CO:2
supercritico, transformando assim as emissdes de CO2 gasoso em um subproduto na
forma de COz2 liquido. O projeto detalhado do processo e a simulagao do fluxograma
usando o Aspen Plus® foram usados como base para a avaliagdo de escala e técnico-
econbmica de dois casos. Os resultados indicaram que, utilizando este projeto de
processo, a produgao de NHs atingiu rentabilidade em escalas superioresa 2 t/h a 5,4
t/h e, além disso, essa integragédo de processos alcanga uma redugao significativa nas

emissdes de CO2 gasoso, em comparagao com o processo HB convencional, de 68 %
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a 96 %, o que indica um grande potencial para NHs renovavel economicamente viavel.

Ainda em pequenas escalas, Grela (2023) apresenta a simulagao
realizada em Aspen Plus® de uma planta de NHs , comparando rotas para a obtengao
de Hz2 e Nz a partir da agua do mar e do ar, com o objetivo de obter uma pureza de
98% e capacidade de producdo de 25 kg/h. Os processos analisados foram a
eletrdlise alcalina e o processo de permeacao por membrana. A producéo final passa
pela sintese HB, onde na simulagéo obteve-se um fluxo de 25 kg/h de NHs com uma

pureza de 99,94%, superior a pureza estabelecida.

A eletrdlise alcalina também foi avaliada no trabalho de Leitdo (2023).
O estudo descreve as simulagdes de um processo HB convencional e um processo
HB com a utilizagao de absorvente (AE-HB) para produzir amoniaco verde. Ambas as
simulagdes foram desenvolvidas em trés partes: a sintese de Hz, por eletrélise da
agua; a produgao de N2, em uma unidade de separagao de ar criogénica; e a sintese
de NHs. As simulag¢des foram desenvolvidas no software Aspen Plus®, utilizando um
modelo personalizado do Aspen para o eletrolisador e a analise energética foi
realizada com o Aspen Energy Analyzer. O processo HB foi considerado viavel, com
uma producao anual de 191 kt com 99,7 % de pureza. Por outro lado, o processo AE-
HB revelou-se ineficiente, alcangando apenas uma produc¢do anual de 178 kt com
90,5 % de pureza. No que diz a respeito da analise energética, o eletrolisador foi
responsavel pela maioria das despesas energéticas do processo, com um consumo
de 31,5 GJ/t NHs. No reator de sintese de amoniaco, o processo HB utilizou 14,4 GJ/t
NHs, enquanto o processo AE-HB utilizou 35,0 GJ/t NHs. A unidade de separacéao de
ar representou o0 menor consumo de energia, com 0,5 GJ/t NHs. Além disso, foi
efetuada integragao energética para a secéo de sintese de amoniaco, que provou ser
eficaz, reduzindo as despesas energéticas em 28 % para o processo HB e em 17 %

para a simulagdo AE-HB.

Da mesma forma, a combinacéo eletrélise + separagao criogénica foi
avaliada por Cameli et al. (2023), onde dois cenarios temporais foram simulados para
0 processo elétrico, 2019 e 2050, estes comparados com o processo convencional de
ultima geracao. O software Aspen Plus® foi empregado para projetar e avaliar o
desempenho da planta de NHs eletrificada, onde o fornecimento de matéria-prima vem
da eletrdlise da agua PEM e da destilacdo criogénica do ar. Essa configuragao

eletrificada alimentada por energia edlica proporciona emissdes de carbono 80%
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menores do que o processo convencional baseado em SMR. No entanto, a unidade
eletrolisadora pode representar entre 36 e 61% do custo total de capital, dependendo
de sua eficiéncia energética. Além disso, a alta demanda de energia eleva o custo da
eletricidade, que representa mais de 68% dos custos operacionais da planta. Assim,
mesmo com as melhorias previstas na eficiéncia da unidade eletrolisadora, o custo
nivelado e produgao (LCOP) do NHs em um cenario de 2050 é 65% mais alto do que
a referéncia atual; no entanto, os dois processos poderiam ser igualmente viaveis com

uma penalidade de carbono de 135,8 USD/tCO2 no processo convencional médio.

Hera et al. (2024) analisam uma planta flexivel de NH3 em pequena
escala considerando as trés etapas; desde a producdo de N2 em uma unidade de
membrana; a geracdo de H2 no eletrolisador alcalino; até a sintese de NHs pelo
processo HB com catalisador a base de ferro, visando analisar as condicbes
operacionais da planta. As simulacbes do Aspen Plus® foram realizadas usando
unidades eletrolisadoras alcalinas com trés capacidades diferentes: 1 MW, 5 MW e 10
MW. Primeiramente, foi estudada a influéncia da pressdao e da temperatura do
eletrolisador no consumo de energia. Os resultados da simulagdo indicaram que uma
pressdo de 30 bar e temperatura de 60 °C sdo as melhores condigdes.
Posteriormente, a influéncia do niumero de reatores e da pressao nos reatores de
sintese de NHjs foi analisada com base na conversao da aménia e no consumo minimo
de energia. Os resultados mostraram que uma configuracéo de dois reatores e uma
pressao de trabalho entre 205 e 250 bar foi a mais eficiente. Contudo, os resultados
também mostram que a eletrélise alcalina foi notavelmente responsavel pela maior
parte do consumo de energia, seguida pelo ciclo de sintese de NHs, enquanto a

energia para a obtengao de N2 é insignificante.

Uma simulagdo com abordagem tecnoldgica diferenciada para a
producao da aménia € encontrada em Kappagantula et al. (2024). Este estudo utiliza
simulagdes Aspen Plus® para explorar o desempenho de um novo fluxograma para a
producdo de aménia utilizando a tecnologia Three Reactor Chemical Looping (TRCL).
Na TRCL, o transportador de oxigénio sélido circula continuamente entre um reator de
combustivel, um reator de vapor e um reator de ar. Este oxigénio entédo é reduzido no
reator de combustivel e € oxidado nos reatores de vapor e ar. O hidrogénio gerado no
reator de vapor e o nitrogénio produzido no reator de ar formam um gas de sintese

que € convertido em aménia. Os indicadores energéticos e ambientais foram
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avaliados, comparando o processo TRCL com o processo convencional de sintese de
amoOnia e um processo pseudo-continuo de reformagao por looping quimico (CLR) que
utiliza leitos empacotados. Verificou-se que a energia consumida no processo TRCL
foi superior a energia consumido nos outros dois processos, isso devido ao maior
consumo de vapor no reator a vapor para gerar hidrogénio. No entanto, se for possivel
alcancar uma conversdo no reator a vapor superior a 67,5%, os indicadores de
desempenho energético sdo comparaveis aos dos processos convencionais e CLR.
Com uma conversao de 67,5%, o consumo especifico de energia passa a ser de 21,5
GJ/tNHs.
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3 METODOLOGIA

A presente pesquisa foi desenvolvida com base em uma abordagem

de modelagem computacional, por meio da simulagdo do processo de produgéo de

amo&nia renovavel utilizando o software Aspen Plus® V14.0, uma ferramenta bastante

aplicada na engenharia de processos para modelar, simular e otimizar plantas

industriais.

3.1 Etapas da Metodologia

ii)
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A metodologia foi dividida em quatro etapas principais:
Levantamento bibliografico:

Revisao da literatura técnica e cientifica sobre a produgcao de amonia,
contextualizando as fontes, aplicagbes e mercado. Com foco nos
processos de reforma de metano ja industrializado com perspectivas
no aproveitamento do biometano para geragdo de aménia renovavel,
além da separacdo de nitrogénio do ar e a sintese de aménia via

processo Haber-Bosch.

Definicao do fluxograma de processo:
Com base em dados da literatura da secao 2.2.4, foi elaborado um
fluxograma no Aspen Plus®, contemplando as etapas de producgéao
de hidrogénio; separacdo de nitrogénio do ar; compressdo e
aquecimento dos reagentes; sintese da aménia; separagado do

produto final e reciclo de reagentes nédo convertidos.

Processo de simulagao Aspen Plus®:
Foram definidos os parametros de entrada como a temperatura de
reacdo; pressdo de operacdo; a razdo molar da alimentagao;
eficiéncia do sistema de separagao; conversdo na sintese. Além
destes parametros, também foram definidos os componentes (H,,
N2, NH3, H,O, CO2, CO, MEA), e o pacote termodinamico utilizado
foi o Peng-Robinson, por ser mais adequado para sistemas de alta

pressao contendo gases nio ideais.

Analise dos resultados:
Variaveis como as vazdes molares e massicas dos componentes em
cada corrente; a conversao e rendimento da reacgdo; a eficiéncia

energeética do processo, foram analisadas e realizado o teste de
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sensibilidade.
3.2 Simulagao no Aspen Plus®

A estrutura metodolégica das simulagdes foi inspirada em estudos
prévios como os de Grela (2022), Leitdo (2023), Ciuchi (2022) e Jesus et al. (2023),
sendo dividida em trés etapas principais: (i) produgédo de hidrogénio por reforma a
vapor, (ii) separagao criogénica do nitrogénio e (iii) sintese do amoniaco.
3.2.1 Reforma a vapor do biometano

A simulagao do processo de reforma a vapor (Figura 8) foi baseada
principalmente no trabalho de Ciuchi (2022), com adaptagcbes no modelo de

alimentacdo e aquecimento.

A alimentagéao considerada foi o biometano, com composicao de 97%
molar de CH, e 3% de CO.,, pressurizado até 25 bar por meio de um compressor. A
agua utilizada na geracgao de vapor foi alimentada em condi¢cdes ambientais (25°C e
1 atm), pressurizada por uma bomba até 25 bar e pré-aquecida em trocadores de calor

contra as correntes de gases quentes provenientes do processo.

Apds o pré-aquecimento, a agua alimenta uma caldeira simulada (TC-
1), que gera vapor a 468 °C. A mistura entre o vapor e o biometano é realizada em um
bloco MIX e, em seguida, a corrente mista € novamente aquecida por meio de um

trocador de calor (THX-1) para alcangar a temperatura de entrada do reator principal.

A reacao de reforma é modelada por um reator de equilibrio (SMR),
operando a 800 °C e 24 bar, considerando uma perda de pressao de 1 bar em relagéao
a entrada. As reacgdes envolvidas sdo Equacao 2 para o SMR e a Equacao 3 para o
WGS. A corrente de saida do reator passa novamente por trocadores de calor (THX-
1 e THX-2) integrados ao sistema, sendo resfriada gradualmente até 350 °C, onde
alimenta um segundo reator de equilibrio simulando a etapa de WGS de alta
temperatura (WGS-H). Este reator opera a 350 °C e 23 bar, considerando a reagao
WGS (Equacgédo 3) como unica transformagao quimica. Apés nova etapa de troca
térmica (THX-3), a corrente é resfriada a 200 °C, alimentando um terceiro reator de
equilibrio que simula a etapa de WGS de baixa temperatura (WGS-L), operando a
200 °C e 22 bar. Essa configuragao permitiu maximizar a conversao do CH, em H,,

conforme observado na literatura.

A separacao dos produtos da reacdo também foi realizada em trés

etapas. Primeiramente a corrente quente foi resfriada até 35°C (THX-4) e
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encaminhada para a etapa de condensacéao onde o total da umidade foi removida em
estado liquido, por um separador flash (COND-1) a 35°C e 22 bar que simula um
condensador. Para a remocado do CO, foi utilizado um separador (ABS) com uma
entrada adicional de MEA, configurado para remover 100% do CO, dissolvido,
simulando um processo de absorgao. Finalmente, por meio de outro separador (PSA),
foi simulando um sistema PSA, com pureza final de 99,99% de H,.

Embora Ciuchi (2022) tenha utilizado uma abordagem mais detalhada
para as separacgoes fisicas e quimicas, neste trabalho optou-se por representagdes
simplificadas a fim de manter o foco no desempenho do processo global. Os dados
de pureza e remocao utilizados foram baseados nos valores reportados por aquele

autor, de forma a assegurar a viabilidade técnica da rota proposta.

Figura 8. Simulagéo da reforma a vapor do biometano

o[

COMP-1

o] Hao- |

Fonte: elaboracéo propria.
3.2.2 Separacgéo criogénica do N>

A segunda etapa da simulagéo consiste na separagéo do nitrogénio
presente no ar atmosférico, por meio de um processo de destilagao criogénica (Figura
9), baseado na abordagem metodolégica apresentada por Leitdo (2023). Essa técnica
permite a obtencao de N, de alta pureza, amplamente utilizado na etapa subsequente

de sintese do amoniaco.

Inicialmente, o ar atmosférico € comprimido a 2,5 bar por meio de um
compressor (COMP-01). Em seguida, é resfriado por um trocador de calor (TC-01) até
a temperatura ambiente e entdo sofre nova compressao com o COMP-02 até atingir

6 bar. Apos essa segunda compressao, o ar € novamente resfriado (TC-02) até a
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temperatura ambiente. Em seguida, uma fragdo de aproximadamente 15% do fluxo
de ar é desviada e submetida a uma compressao adicional, enquanto os 85%
restantes seguem diretamente para um trocador de calor multiplo (MHX1), que tem a
fungdo de realizar a integracdo térmica do sistema. Nesse trocador, ambas as
correntes sédo resfriadas até atingirem temperaturas criogénicas adequadas a

separagao dos gases constituintes do ar.

As duas correntes passam entdo por valvulas de expansao, que
aliviam a pressao, permitindo a condensacgado parcial dos componentes. Uma das
correntes alimenta uma coluna de destilagcao criogénica (DC-01), operando a cerca de
-174 °C e 5,5 bar, onde se inicia a separacao efetiva entre N, O, e Ar. As correntes
de saida dessa coluna passam por outro trocador de calor multiplo (MHX2), auxiliando
no pré-resfriamento das correntes de entrada. Posteriormente, sdo controladas por
valvulas de expanséao e realimentadas ao sistema junto com a corrente previamente
desviada, direcionando esse fluxo combinado para uma segunda coluna de destilagao

criogénica (DC-02), operando a aproximadamente -190 °C.

Essa configuracdo permite uma separacdo mais eficiente do
nitrogénio, garantindo a obtencdo de uma corrente com alta pureza de N,. Por fim,
todas as correntes de produto passam novamente pelos trocadores de calor
anteriores, onde sdo aquecidas progressivamente, tornando-se adequadas para uso

posterior na etapa de sintese do amoniaco.

Figura 9. Simulagao da ASU por destilagado criogénica

coMP-03
v be-02
spLT WK1
>
e
- e 1z
COMP-01 ? @ yz
comp-02 "

L«

TC02

Fonte: elaboracéo propria.

3.2.3 Sintese da NHj3

Aterceira e ultima etapa do processo consiste na sintese do amoniaco
a partir do hidrogénio e do nitrogénio produzidos nas etapas anteriores. A simulacéo

da figura 10 foi inspirada na configuragdo apresentada por Grela (2022), com
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adaptagdes baseadas em Jesus et al. (2023) para o uso de refluxo como forma de

aumentar a conversao.

Inicialmente, os gases de alimentagdo sdo misturados no MIX-01,
formando uma corrente que segue para um compressor (COMP-01), onde é
pressurizada a 4 bar. Ap6s a compressao, a corrente é resfriada a 30 °C no trocador
TC-01 e entdo comprimida novamente até atingir 15 bar. Em seguida, essa corrente
passa por um segundo MIX-02, onde é misturada com o refluxo do processo, técnica
verificada em Jesus et al. (2023) para melhorar o desempenho da reacéo. Além de
contribuir para o aumento da conversao de aménia, a adigdo do refluxo também ajuda
a reduzir a temperatura da mistura. Esta mistura final passa por uma série de
compressores e trocadores de calor, sendo gradualmente comprimida até 160 bar e
aquecida até 450 °C, condigdes tipicas do processo Haber-Bosch.

Nessas condigdes, a reacao principal (Equacédo 4), ocorre em um
reator estequiométrico (REACTOR). Em seguida, a corrente de saida passa por um
trocador de calor adicional para resfriamento, seguindo para uma valvula de
expansao, que reduz a pressao do sistema. A corrente entdo alimenta um separador
tipo Flash, operando a aproximadamente -27 °C, simulando a separagao criogénica
da ambnia. Nessa etapa, € obtida uma corrente com 99,95% de pureza em NH;, e
uma corrente gasosa composta principalmente por H, e N, n&o convertidos. Essa
corrente gasosa segue para um bloco Split, onde 15% do fluxo é purgado, e os 85%

restantes sdo recirculados ao sistema como refluxo.

Figura 10. Simulagao do processo de sintese de NH3.
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Fonte: elaboragao propria.

Dessa forma, a metodologia adotada neste trabalho permitiu a
simulagao integrada de um sistema completo para produ¢cdo de aménia, organizada
em trés etapas interligadas. Além disso, todas as etapas foram simuladas no software

Aspen Plus® v14, com base em pardmetros e condi¢cdes descritas na literatura
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cientifica recente. As configuragdes adotadas, embora simplificadas em alguns
pontos, foram suficientes para representar o comportamento dos processos principais
e gerar dados técnicos relevantes para a andlise de viabilidade do sistema integrado
de producao de aménia.
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4 RESULTADO E DISCUSOES

Neste capitulo, sdo apresentados os resultados obtidos a partir das

simulagdes realizadas.

Inicia-se com a simulacao da reforma a vapor do biometano. A partir
do trabalho de Scarpetta (2024), foi considerada uma alimentacéo de 2 kmol/h de
biometano, com uma conversao estimada do biogas (com 60% de metano) de Nm?
para kg. Considerou-se um biometano de alta pureza, e nao foram detalhadas as
etapas de purificagdo do biogas, visto que nao constituem o foco deste trabalho e ja

se encontram mais estabelecidas na literatura técnica e pratica industrial.

Os fluxos de entrada e saida para cada reator estao detalhados na
tabela 1; onde a primeira alimentagcdo na entrada do SMR estd composta pelo
biometano e a dgua de entrada, ja a corrente de saida do reformador tem a mesma
composicao da entrada pro reator de deslocamento a altas temperaturas e nessa
sequéncia a corrente de saida deste ultimo sera a corrente de entrada do deslocador

a baixas temperaturas, obtendo como corrente de produto final a saida do WGS-L.

Tabela 1. Composicéo dos fluxos de entrada e saida de cada reator para a produgao de Hz

Biometano Agua de entrada Saida SMR Saida WGS-H Saida WGS-L

kgh KM kgh  kmoih | kgh  kmolm | kgh KOV kgn KOV

CHa 312,1 1,940 - - 2.807 0,175 2.807 0,175 2.807 0,175

H: - - - - 12,882 6,390 | 14,106 6,997 | 14,220 7,054

co - - - - 18,760 0,669 1,759 0,063 | 0,173 0,006

C20 2,164 0,060 - - 50,844 1,155 77555 1,762 80,047 1,819
H: 234,19 13,00 | 182,66 10,14 | 171,73 170,71

o - - 9 0 9 0 5 9,533 5 9,476

Fonte: elaboragao prépria.

A partir da alimentagao, a corrente de entrada para o reator SMR foi
composta majoritariamente por vapor de agua e metano, apresentando uma razao
molar H20/CH4 bem superior a 4, valor recomendado para evitar deposi¢cao de
carbono no reator e garantir uma boa conversdo. Na saida do reator de reforma,

observou-se uma producéo significativa de hidrogénio de aproximadamente 13 kg/h e
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formacao de CO e COz2, além de CHs residual, indicando que a reagéao de reforma
ocorreu de forma parcial, como esperado em processos industriais. As etapas
seguintes de WGS, em alta e baixa temperatura, permitiram aumentar a conversao de
CO em Haz. Isso pode ser verificado pela reducido da concentracdo de CO para 0,006
kmol/h e 0 aumento do H4 para 7,05 kmol/h.

A conversao total do metano alimentado resultou em uma produgao
de hidrogénio préxima do limite tedrico de 4 mol de Hz por mol de CHya,
correspondendo a uma eficiéncia de aproximadamente 91%, o que é considerado um

bom desempenho do sistema.

Por fim, a corrente final de hidrogénio apresentou alta pureza, com um
fluxo equivalente a 14 kg/h aproximadamente, o que respalda a modelagem realizada
para a etapa de reforma e purificacdo. Esses resultados estdo de acordo com o
comportamento esperado em processos de reforma a vapor com conversao por WGS

e separagao posterior.
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A andlise de sensibilidade ajuda a compreender melhor o
comportamento do sistema com a alteracdo dos principais parametros operacionais.
Nesse sentido, com o objetivo de identificar as condigbes operacionais mais
favoraveis para maximizar a produgao de hidrogénio no processo de reforma a vapor
do biometano, foram realizados trés estudos de sensibilidade no Aspen Plus®,

variando-se temperatura e pressao de operacgao do reator de reforma principal.

Na figura 11 esta ilustrada uma superficie 3D obtida a partir da
variacao simultanea da temperatura entre 770-1200 °C e da pressao entre 1-30 bair,

representando o efeito combinado dessas variaveis no reator principal de reforma

(SMR) sobre a produgéo de hidrogénio.

Figura 11. Superficie de sensibilidade da producdo de H2 em fungdo da T € P no SMR
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Fonte: elaboragao propria.

Observa-se que a regidao de maior producao de hidrogénio encontra-
se nas condicdes de moderada temperatura e baixa pressdo. Embora a superficie 3D

mostre a tendéncia geral, ela ndo permite identificar com clareza o ponto 6timo de

operacgao.
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Por isso, para aprofundar a compreensao dos efeitos individuais das
variaveis operacionais observadas na superficie de resposta, foram analisadas
separadamente as influéncias da temperatura e da pressao sobre a producao de
hidrogénio. Primeiramente, observando a figura 12 avalia-se a variacao da
temperatura de operacao do reator de reforma, mantendo a pressao constante a 25

bar, a fim de identificar o ponto 6timo de conversao térmica.

Figura 12. Producao de Hz em fungéo da temperatura no reator de reforma

Variagdo de temperatura
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Fonte: elaboragao propria.

Observa-se um aumento significativo na producéo de hidrogénio a
medida que a temperatura se eleva de 800 °C até cerca de 900-960 °C, atingindo um
pico proximo de 6,73 kmol/h. Acima desse intervalo, verifica-se uma leve redugao na
producdo, indicando que temperaturas excessivamente elevadas podem
comprometer o rendimento global do processo, seja por reversibilidade da reagao
principal, degradacgao catalitica ou maior favorecimento de rea¢des secundarias.

Esse comportamento esta de acordo com a natureza endotérmica da
reforma a vapor, que é favorecida termodinamicamente por temperaturas elevadas.
No entanto, ha um ponto de inflexdo a partir do qual o aumento de temperatura gera
mais consumo energético do que ganho em conversdo. Além disso, combinado com
a alta pressao, limitagbes cinéticas e termodinamicas podem se tornar significativas,
incluindo a ocorréncia de reacdes paralelas ou o0 deslocamento reverso de reacdes

secundarias, o que pode justificar a queda observada apds o pico de produgéo.
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Em seguida, foi realizada uma anadlise isolada da pressdo de
operagao, com temperatura fixa nos 800 °C, buscando verificar a extensao do impacto
sobre o equilibrio da reagao e sua influéncia negativa na produgéo de Hoa.

A figura 13 mostra a relagao entre a produ¢do de hidrogénio com a

pressao de operacao, variando de 1 a 30 bar, mantendo-se constante a temperatura.

Figura 13. Producédo de Hz em fungéo da presséo no reator de reforma
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Fonte: elaboragao propria.

Os resultados indicam uma tendéncia claramente decrescente, isto é,
a medida que a pressao aumenta, a vazao de hidrogénio diminui. Este comportamento
€ coerente com o principio de Le Chatelier, considerando que a reagao global de
reforma do metano resulta em aumento do nimero de mols gasosos. Isso significa
que operar a pressdes mais baixas aumenta a conversdo para H2. No entanto,
pressbes elevadas sdo desejaveis por razbes técnicas como facilitar a separagao
posterior, ou mesmo, reduzir o volume dos equipamentos.

Outro parametro operacional que exerce forte influéncia sobre o
desempenho da reforma do biometano é a razdo vapor-carbono, controlada a partir
do fluxo de alimentacao de H20. Na figura 14., é apresentada a variagcao da produgéo
de hidrogénio em cada reator da planta simulada em fungdo do aumento da vazao de

vapor entre 3 e 14 kmol/h.
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Figura 14. Producao de Hz em fungéo do fornecimento de H20
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Fonte: elaboracéo propria.

Observa-se que o aumento do fornecimento de vapor resulta em um
acréscimo significativo na produgdo de H2, especialmente nas etapas de
deslocamento, cujas reagdes sdo favorecidas por um excesso de vapor no meio
reacional. A reacao de reforma, sendo endotérmica, também se beneficia do excesso
de H20, que desloca o equilibrio para os produtos. Com base na tendéncia
apresentada, foi adotada uma alimentacao de 13 kmol/h de vapor para as simulagdes
finais.

Apos a definicdo das condicbes para a geragao de hidrogénio,
passou-se a etapa de separacdo do nitrogénio por meio da unidade de destilagdo
criogénica. Para isso, foram conduzidas simulagdes especificas visando avaliar a
eficiéncia da separacao e a pureza do N, obtido, conforme discutido a seguir.

A partir da simulagao ajustada para uma alimentagao de 2,75 kmol/h
de ar atmosférico, foi possivel avaliar o desempenho da separagdo em dois
destiladores em série. Como mostra a tabela 2 o nitrogénio foi separado
majoritariamente no topo do segundo destilador, atingindo uma fragcdo molar de

aproximadamente 96%, com uma recuperagao de 1,97 kmol/h.
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Tabela 2. Fluxo de massa em cada etapa da obtengéo de N2

N2 02 Ar

kg/h kmol/h | kg/h  kmol/h | kg/h  kmol/h
Alimentacao 6009 215 |1848 058 |1.10 002
Primeiro destilador 14.01 0,50 ) ) ) )
topo
Primeiro destilador 37.07 132 1571 049 |093 0,02
base
Segundo destilador | 55 49 497 | 206 007 |029 0007
topo
Saeg:”do destilador 489 0417 | 1622 051 |081 0,02

Fonte: elaboracéo propria.

Embora esse valor represente uma separagéo eficiente, ndo atinge os
niveis de pureza exigidos por diversas aplicagdes industriais, o que motivou um estudo
de sensibilidade. Dessa forma, um grafico de superficie foi gerado para observar a
interacdo entre dois paradmetros considerados os principais para a separagao; o

numero de estagios e a poténcia térmica do refervedor.

Figura 15. Analise da pureza do N2 em funcao de estagios e calor de refervedor.
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Fonte: elaboragao propria.
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Como mostra a figura 15. o aumento no numero de pratos esta
diretamente relacionado com a elevacédo da pureza do N2. Esse comportamento é
esperado, uma vez que mais estagios proporcionam maior contato entre as fases e
favorecem o fracionamento da mistura.

A figura 16 reforca esse raciocinio ao mostrar que a pureza do
nitrogénio cresce rapidamente com o numero de estagios, estabilizando-se apds o 11°
prato. Essa tendéncia confirma que, para o processo em questdo, um numero de
estagios entre 12 e 14 é suficiente para alcangar purezas superiores a 99,5% com
eficiéncia. No entanto, observou-se que a partir de 14 pratos, a pureza se aproxima
de um platd, sem ganhos expressivos com o aumento adicional. Esse ponto é
importante para o projeto, pois define um limite técnico-econébmico para o

dimensionamento da coluna.

Figura 16. Concentracao do N2 em funcdo do numero de estéagios
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Fonte: elaboracéo propria.

Em contrapartida, o efeito da poténcia térmica do refervedor se

mostrou inversamente proporcional a pureza do nitrogénio.
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Figura 17. Impacto da poténcia do refervedor na vazéo e concentracdo do N2
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Fonte: elaboragao propria.

Conforme demonstrado na figura 17, ao aumentar o calor fornecido, a
fracao molar de N, diminui, mesmo que a quantidade total de N, produzido aumente.
Isso ocorre porque o0 excesso de energia térmica favorece a vaporizagdo de
componentes menos volateis, como o oxigénio e o argbnio, que acabam
contaminando a corrente de topo. Assim, ha um compromisso entre quantidade e

qualidade, resultando em que maior producéo total pode significar menor pureza.

Portanto, a operacao ideal deve buscar um equilibrio entre pureza e
vazao, ajustando a poténcia do refervedor para garantir que a energia aplicada seja
suficiente para a separagdo sem causar diluigao indesejada do produto. Além de
avaliar conjuntamente os impactos econdmicos e operacionais ao selecionar os

parametros de projeto e operagao.

Com a obtengdo do nitrogénio em alta pureza, foi possivel avangar
para a etapa final do processo. Nessa fase, os fluxos de Hz e N2 previamente ajustados
foram utilizados como base para simular a sintese amoniacal, permitindo avaliar o

desempenho do sistema.

A reacdo de sintese de amoénia foi modelada com um reator
estequiométrico, adotando uma conversao de 40% do N2. Como mostra a Tabela 3, a
corrente de alimentacao ao reator contém cerca de 17,9 kmol/h de H2 e 2,5 kmol/h de
N2. Na corrente de saida do reator, observa-se a formagao de aproximadamente 3,94

kmol/h de NHs, alinhada com valores tipicos de uma unica passagem industrial sob
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alta presséao e temperatura moderada.

Tabela 3. Quantidade de produgéo da sintese de aménia

N2 H2 NHs
kg’/h  kmol/h  kg/h  kmol/h  kg/h kmol/h

Alimentacao 70,03 2,5 14,11 7,00 - -
Entrada reator | 142,89 5,10 2414 11,98 14,33 0,82
Saida reator 85,73 3,06 11,80 5,85 83,53 4,90

Produto 0,02 - - - 67,02 3,94
Refluxo 72,86 2,60 10,03 4,97 14,03 0,83
Purga 12,86 0,46 1,77 0,88 2,48 0,15

Fonte: elaboragao propria.

Apods a reacéao, o sistema conta com uma unidade de resfriamento e
separagao, onde o NHs é removido da mistura gasosa, que apresenta pureza superior
a 95% em base massica e vazao de aproximadamente 67 kg/h. O restante da corrente
¢é dividido em duas fragdes; uma fracao reciclada para o reator, e uma pequena fracao
de purga destinada a evitar o acumulo de gases inertes, com 0,46 kmol/h de N2 e 0,88
kmol/h de Ha.

Esse arranjo de reciclo com purga controlada € essencial para manter
a eficiéncia do sistema, garantindo alto aproveitamento dos reagentes e minimizando
perdas. A escolha da fragao de purga foi determinada com base na estabilidade da

simulagao, mas pode ser otimizada.

Nesse sentido, além da analise dos perfis de composicdo dos
produtos, foram realizados estudos de sensibilidade visando avaliar o impacto de dois
parametros operacionais fundamentais na etapa final de producao de aménia, a fragao

de purga do sistema e a vazao de nitrogénio disponivel.

Na figura 18, o grafico mostra o impacto da fragao de purga sobre a
producao de NHs. Observa-se que o aumento da fragado de purga leva a uma redugao
significativa da produgdo de amobnia. Isso ocorre porque parte dos reagentes
reciclaveis sdo removidos do sistema junto com os inertes, o que diminui o
aproveitamento do circuito de recirculagdo. No entanto, a purga € necessaria para
evitar o acumulo desses inertes no reator de sintese, o que, se ndo controlado,

comprometeria a eficiéncia e o equilibrio da reacao.



53

Figura 18. Concentracdo de NHs na corrente final em fungéo da purga
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Fonte: elaboragao propria.

Ja a figura 19, referente a variagdo do N2 e o impacto na produgao de
NHs evidencia uma relagdo praticamente linear entre os dois parametros. Isso
confirma que o N2 atua como reagente limitante dentro das condi¢ées adotadas na
simulagao, e que aumentos na sua alimentagcao refletem diretamente em maiores
quantidades de NHs formado. Este comportamento € coerente com a estequiometria
da reacdo de sintese da aménia da equacgao 4 onde a presenca adequada de N2 &

essencial para maximizar a producgao.
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Figura 19. Producdo de NHs em funcao da alimentacao de N2
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Fonte: elaboracéo propria.

Portanto, a operacdo ideal requer um compromisso entre a
minimizagdo da purga e a eliminagdo suficiente dos inertes para evitar sua
acumulacao. Também do ponto de operagao entre a maximizacdo da conversao de
NH; e os aspectos econdmicos associados ao consumo de reagentes e energia na
recirculagao.

Adicionalmente, foi realizada uma analise do impacto da conversao
da reacgao de sintese na producao final de amdnia. A Figura 20 mostra a variagao da
vazao de NHs em fungado da conversao percentual da reagdo. Cabe ressaltar que os
valores de conversao foram definidos como parametros de entrada, de modo que os
resultados apresentados nao correspondem a simulagdes com base em condicdes
termodinamicas reais. Ainda assim, o grafico tem valor ilustrativo, pois permite

compreender a sensibilidade da producao de NHs em relacao a eficiéncia da reacao.
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Figura 20. Producdo de NHs em fungcdo do % de conversao de N2
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Fonte: elaboracéo propria.

Observa-se uma tendéncia crescente na produgdo de aménia com o
aumento da conversao, como era esperado. A curva possui uma forma suavemente
exponencial, indicando que ganhos iniciais de converséo resultam em aumentos mais
acentuados na produgdo, enquanto ganhos adicionais tendem a apresentar retornos

decrescentes.

Esse comportamento evidencia a importancia de se operar a reagao
em condi¢des otimizadas que maximizem a conversao, mas também alerta para os
limites técnicos e energéticos envolvidos. Atingir conversdes muito elevadas pode
requerer pressodes e temperaturas extremas ou catalisadores de alto custo, o que deve
ser considerado na analise econdmica do processo. Em termos energéticos e de
balanco de massa, o sistema mostrou-se coerente, com boa recuperacao de produto

e retorno eficiente dos reagentes.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo principal a simulagao de um
processo integrado para a producao de aménia verde, utilizando como matérias-
primas o biometano e o ar atmosférico. Para isso, foram modeladas trés etapas
fundamentais: a reforma a vapor do biometano, a separagéo criogénica do nitrogénio
e a sintese da aménia, todas desenvolvidas no simulador Aspen Plus®. Com base
nos resultados obtidos, foi possivel analisar a viabilidade técnica da cadeia proposta
e identificar os principais parametros que influenciam a eficiéncia e a seletividade de
cada etapa.

Na etapa de reforma, verificou-se que o excesso de vapor € um fator
determinante para a maximizagdo da produgdo de hidrogénio, tanto na reacao
principal quanto nas etapas de deslocamento (WGS). A analise de sensibilidade
demonstrou que a razdo vapor-carbono deve ser cuidadosamente ajustada para
equilibrar a conversao desejada com os custos energéticos associados a geragao de
vapor. Essa etapa revelou-se altamente dependente da integracdo térmica, sendo o
aproveitamento energético essencial para tornar o processo mais sustentavel.

A separagédo criogénica do ar para obtengdo de nitrogénio também
apresentou bons resultados. A pureza do N, obtido na corrente de topo foi superior a
96%, e analises de sensibilidade permitiram identificar a influéncia negativa do
excesso de calor no refervedor, o que contribuiu para otimizar o numero de estagios
da coluna de destilacdo. Com base nos estudos, estabeleceu-se um nimero minimo
de pratos e uma faixa térmica ideal que permite alcancar alta pureza sem
comprometer a eficiéncia energética da unidade.

Por fim, a etapa de sintese da aménia, modelada com base
estequiométrica, permitiu a avaliacdo do desempenho do sistema em termos de
conversao e recuperacgao de produto. A estrutura de purga e reciclo foi essencial para
manter o equilibrio de reagentes e minimizar perdas. Os resultados apontaram uma
fragdo molar de NH; condensada superior a 99%, confirmando a viabilidade do
processo simulado e reforcando o potencial do modelo como base para futuras
otimizacdes.

Como proposta para trabalho(s) futuro(s), recomenda-se a aplicagao
de modelos termodinamicos mais robustos, com reatores de equilibrio para a sintese
da aménia, além da analise econdmica e ambiental do processo. A integragdo com

fontes renovaveis para geracao de energia e vapor também pode ser considerada,
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bem como o estudo da captura de CO, oriundo da reforma, visando aumentar o

carater sustentavel da cadeia produtiva.
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