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RESUMO

Este trabalho constitui um estudo sobre o processo de produgcdo de amoénia,
com énfase nos reatores de "shift" e no desenvolvimento de um modelo
matematico eficiente e de viavel implementacdo computacional para estes
reatores de leito fixo. A utilizacdo de um modelo para andlise e otimizacao do
processo de “shift” compreende uma ferramenta poderosa e de grande
relevancia para o setor industrial. Atualmente, a reacdo de “shift” ganhou
importancia muito além da producdo de aménia, sendo utilizada, por exemplo,
para maximizar a producdo de H, para hidrotratamento, e CO, para
recuperagdo avancada de petrdleo. O desenvolvimento do modelo matematico
compreendeu sua adaptacdo e simulacdo, em estado estacionario, através de
ajustes de parametros do modelo fenomenolégico a partir de dados
experimentais do processo, de forma que se pudesse ter uma capacidade de
predicdo das principais variaveis de acompanhamento do processo. Em fungéo
da complexidade operacional da unidade de producdo de amodnia, do alto
consumo energeético, da integracdo dos diferentes modulos existentes e da
influéncia de determinadas variaveis de processo, procedeu-se um estudo de
otimizacdo operacional a partir da utilizagdo do modelo desenvolvido. A
otimizacdo do sistema de “shift” consistiu em analisar o ganho energético
obtido através de intervencdes operacionais nos reatores de “shift”
assegurando uma maxima producéo de hidrogénio com viabilidade. O modelo
proposto se ajustou de forma satisfatéria para um estudo preliminar das
condicbes operacionais do sistema, podendo ser util para uma simulacéo
integrada da unidade de producdo de amonia, além de servir como auxilio para
o trabalho de otimizacg&o estacionaria, em linha, do processo.

Palavras-chave: Produgdo de amonia; reatores “shift”; reator leito fixo;
modelagem; simulacéo; otimizacao operacional.



ABSTRACT

This paper constitutes a study on the process of ammonia production, focused
on the “shift” reactors, and an efficient mathematical model development and
with viable computational implementation for these fixed bed reactors. The
usage of model to analyse and optimize the “shift” process comprises a
powerful and very relevant tool for the industrial sector. Currently, the “shift”
reaction acquired magnitude further than the ammonia production; being used,
for instance, to maximize the production of H, for hydrotreatment, and CO, for
enhanced oil recovery (EOR). This development comprised the model
adaptation and simulation in steady-state through adjustment of
phenomenological model parameters from experimental data, in such a way
one could predict the main variables which could help to follow the process. As
a function of the operational complexity of an ammonia production unit, the high
energy consumption, the integration of the different existing modules, and the
influence of some particular process variables, an operational optmization study
was proceeded from the use of the developed model. The “shift” system
optimization consisted of analyzing the obtained energy gain through
operational interventions in the “shift” reactors assuring viable maximum
hydrogen production. The proposed model was well-fitted for a preliminary
study of the system operational conditions, and it can be useful for an integrated
simulation of the ammonia production unit, besides serving as aid for future on-
line steady-state optimization work

Keywords: Ammonia production; shift reactors; fixed bed reactor; modeling,

simulation; operational optimization.
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1 INTRODUCAO

A modelagem matematica e a simulacdo de processos sdo ferramentas
poderosas no projeto, controle, analise e otimizacdo de processos quimicos. Através
delas é possivel visualizar o comportamento do processo quando submetido a
determinadas perturbacdes, viabilizando a tomada de decisbes que minimizem

efeitos indesejaveis e/ou otimizem um objetivo a ser alcancado.

A simulacdo de reacdes quimicas € uma ferramenta de grande utilidade nao
s6 para a otimizagdo das condigbes de operacdo, mas também para a andlise de
sensibilidade do sistema reacional, avaliagbes de flexibilidade de plantas e até

mesmo para introducdo de melhorias no projeto do reator.

Uma planta de producdo de amdnia, cujo insumo basico € o gas natural,
compreende um dos mais importantes e complexos processos da industria quimica,
caracterizando-se pela elevada integracdo energética entre as unidades (reforma

primaria, reforma secundaria, conversor de CO, etc.) que a compdem.

A influéncia de determinadas variaveis de processo sugere o desenvolvimento
de modelos fenomenoldgicos, que viabilizem a simulagdo, e uma andlise detalhada
do processo de forma isolada e/ou integrada, além da possibilidade de otimizacao

das condicdes operacionais e/ou do projeto de unidades.

Visando ampliar os estudos relacionados a Planta de Amoénia, o trabalho aqui
apresentado consistiu no desenvolvimento e programacao de um modelo para reator
de leito fixo, seguido de sua aplicagdo para o modulo dos reatores “shift”,
encontrados na planta de producdo de amobnia da Fabrica de Fertilizantes

Nitrogenados (FAFEN), em Camacari-Ba, de forma a viabiliazar a simulacéo,
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otimizacdo e uma analise detalhada do processo de producédo de hidrogénio para a

obtencédo de amonia.

7

Através de uma condi¢do de operacéo 6tima dos reatores de “shift” &€ possivel
conseguir uma maxima producdo de H, e também de CO, a partir de uma

determinada quantidade de insumo, gas natural, utilizada na reforma a vapor.

O hidrogénio € um importante gas industrial usado para diversas aplicacoes,
tais como a sintese de amonia e metanol, reducdo de minérios de ferro, reagcfes de
hidrogenacéo e reforma catalitica de nafta e petroleo e, atualmente, estd sendo
empregado na alimentacdo direta de células a combustivel, como fonte alternativa

de energia.

Ja o gas dioxido de carbono (CO;) é uma gas de efeito estufa pelo qual ha
interesse ambiental em sua captura e armazenamento em reservatorio seguro. O
mesmo vem agregando valor na industria de petrdleo a partir de sua utilizagdo em
projetos de melhora de recuperacao de petréleo em campos maduros, nos quais o

CO; é injetado e armazenado.

O atual cenério energético mundial impde certas medidas econbmicas.
Economizar energia tornou-se um icone nas inddstrias, que tém demonstrado
interesse crescente em diminuir o seu consumo de energia. Em conexdo com a
producdo de aménia, uma das opcdes disponiveis pode ser conseguida fazendo
variar o valor da relagédo vapor/carbono no processo de produc¢do do gas de sintese,

para a fabricacdo de amonia.

Neste contexto, a disponibilidade de modelos fenomenoldgicos que
possibilitem a simulacdo e otimizacdo do processo € particularmente importante do
ponto vista econdmico-energético, considerando-se a influéncia decisiva de
determinadas variaveis de processo, tais como a relagdo vapor/carbono empregada

em alguns dos modulos existentes.

Hé& ainda outro aspecto relevante que justifica o desenvolvimento desta linha
de trabalho, uma vez que a simulacdo de vérias etapas desse complexo processo

resulta na ampliacdo do conhecimento tecnolégico dos fenbmenos envolvidos.
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Alguns trabalhos sdo comentados no Capitulo 2, onde € feita uma revisao
bibliografica sobre o processo de “shift’, suas caracteristicas e importancia, que
atualmente vai além da obtencéo de amonia, pois a reacdo de “shift” € fundamental
para maximizar a producao de H,, utilizado para diversas aplicagdes industriais, e de
CO, para recuperacao avancada de petroleo. Também € abordado neste capitulo a

modelagem de reatores de leito fixo.

No Capitulo 3 é apresentada a metodologia utilizada no trabalho para o

desenvolvimento e programacao do modelo, e sua aplicacdo em um estudo de caso.

No Capitulo 4 é mostrado o desenvolvimento do modelo matematico, sua
programacdo no MATLAB®, o ajuste dos parametros do sistema e o modo

simulag&o do modelo.

Ja no capitulo 5 é apresentado um estudo de caso que foi utilizado para
testes de simulacédo, para os trés reatores de “shit”, a fim de avaliar a qualidade de
predicdio do modelo desenvolvido. Também neste capitulo, foi mostrado o

desenvolvimento de um estudo de otimizagdo para o sistema.

As conclusdes a respeito da modelagem e simulag¢do do processo de “shift”,

bem como sugestdes para trabalhos posteriores sao apresentados no Capitulo 6.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSO DE PRODUCAO DE AMONIA

A amodnia € produzida basicamente a partir de agua, ar, hidrocarboneto e
energia. A fonte de energia para tal processo sdo geralmente hidrocarbonetos, mas

também pode ser carvao ou eletricidade.

O processo de reforma a vapor é a tecnologia mais eficiente, representando
aproximadamente 77% da producdo mundial de amonia, sendo baseada no gas
natural (EFMA, 2003).

Os dois principais processos de produgao de amonia séo a partir da reforma a
vapor de gas natural ou outros hidrocarbonetos leves, e através da oxidacao parcial

de Oleos pesados.

A rota industrial de sintese de amoénia, por reforma a vapor, esta associada ao
processo de producdo de gas de sintese (mistura de H, e CO), de modo que a
qualidade deste gas influencia o projeto e as condi¢cdes de operacao da sintese de
amonia. O consumo de energia € a chave para a melhoria da tecnologia e reducéao

do custo total de producéo.

A reforma do gas natural com vapor e ar € a maneira mais simples e eficiente
para se produzir amdnia. Baseado nas fontes de combustiveis fésseis conhecidas é
provavel que o gas natural continue a ser a fonte de alimentacao para a producéo de

amonia para os proximos 50 anos, pelo menos (EFMA, 2003).
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A Figura 1 apresenta, de forma simplificada, as unidades existentes em uma

planta tipica de amobnia, tal como a existente na Fabrica de Fertilizantes

Nitrogenadis - FAFEN de Camacari-BA.

Gas

Natural

Dessulfurizador

Reformador
Primario

(Remocéo de
enxofre)

RSH + H,—» RH + H,S
H,S + ZnO— ZnS + H,

Catalisador: CoMo/NiMo
Oxido de Zinco

A 4

(Corrente de
Reforma)

CH, + H,0 — 3H, + CO

CO + H,0—» H, + CO,
Catalisador: Oxido de Niquel

—>]

Reformador
Secundario

(Adicéo de ar)

SHIFT a Alta
Temperatura

(Conversédo de CO)

CH, + H,0 —» 3H, + CO

CO +H,0 —»CO,+H,
Catalisador:

2H, + [0, + N,]—®2H,0 + N, Ferro/Cromo/Cobre

Catalisador: Oxido de Niquel

Sintese de Amoénia
‘_

Metanizadora

Remocéo de CO,

SHIFT a Baixa
Temperatura

i K,CO,+H,0 + CO,— > 2KHCO, ]
{ 2KHCO,~® K,CO,+ H,0 +CO, i

(Formacéao de Aménia)
N, + 3H, —»2NH,

(Converséao de CO)

CO + H,0 —»CO,+H,
Catalisador:
Cobre/Zinco/Aluminio

CO + 3H, —pCH, + H,0

CO, + 4H, —»CH, + 2H,0
Catalisador: Oxido de Niquel

Ambnia

Figura 1-Diagrama de blocos de producédo de amobnia a partir do gas natural

A reforma de gas natural visa a producdo de uma corrente gasosa onde a
proporcao H,:N, é de 3:1 para uma posterior sintese da amoénia. Como a reacéo de
reforma é catalisada por niquel, cromo ou ferro, o processo € iniciado com uma
hidrodessulfurizacdo que tem como objetivo a eliminacdo de tracos de enxofre que
vém juntamente com o gas natural nas formas de H,S, mercaptanas, tiofenos, dentre
outras, e que representa um poderoso veneno para o catalisador de reforma.
(YAMAMOTO, 1990).

de

aproximadamente 30 atmosferas, para um reformador primario onde é alimentado

O gas natural dessulfurizado segue entdo, numa pressao

junto a uma corrente de vapor de agua e reage cataliticamente a base de niquel
para produzir uma mistura de hidrogénio e 6xidos de carbono, tendo como principais

reacoes:

AH;

298

CH, +H,0 < CO+3H, =205,9 kJ/mol

@)

CO+H,0<CO,+H,  AHY, =-41,02kJ/mol

@)
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A reforma secundéaria ocorre em um reator catalitico adiabatico de leito fixo
gue reduz o metano residual a um nivel muito baixo através da adicdo de ar ao gas
de processo, provendo-se também nitrogénio para a sintese de aménia.
(YAMAMOTO, 1990).

Apoés a reforma secundaria a concentracdo de metano deve ser inferior a
0,5% molar. O gas passa entdo por conversores de monoxido de carbono (reatores
de "shift") onde ocorre a reacdo de deslocamento de agua, conforme a Equacao 2.
Tais reatores representam o objeto de estudo deste trabalho e consistem de trés
reatores adiabaticos, dispostos em série, que tém como finalidade aumentar a
produtividade de H; e eliminar grande parte do monéxido de carbono, que é veneno

para o catalisador de sintese de amonia.

Depois de passar pelos conversores de "shift", a corrente gasosa compde-se
de hidrogénio, nitrogénio, diéxido de carbono e metano residual. O didéxido de
carbono é retirado por absorcdo com solucbes de etanolamina ou carbonato de
potdssio quente. Esta absor¢cdo de CO, tem como intuito preparar a matéria-prima

para o modulo de sintese de amoénia.

A metanizadora compreende um reator de leito fixo onde se converte o
monoxido de carbono residual a metano, que permanece na corrente como inerte.
Tem-se finalmente o gas de sintese que segue para o reator de producdo de

amonia.

2.1.1 Conversores de Mondxido de Carbono (Reatores “ Shift”)

Apoés a reforma secundaria, a corrente gasosa composta por hidrogénio (H>),
monoxido de carbono (CO), agua (H20), dioxido de carbono (COy), nitrogénio (No),
argonio (Ar) e metano residual (CH,) passa por trés reatores onde ocorre um
processo catalitico exotérmico de conversdo do monoxido de carbono em diéxido de
carbono (com producdo adicional de H,) através de reacdo com vapor (TWYGG,
1989).

CO+H,0 <> CO, +H, AH),, =—41,02 kJ/mol ©)
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Esta reacdo é denominada de reacdo de “shift” ou de deslocamento do géas-
d’agua. Os reatores sdo adiabaticos, dispostos em série, e utilizam catalisadores

diferentes operando sob diferentes condi¢des de temperatura (TWYGG, 1989).

7

A reacao de “shift” € uma etapa essencial em plantas de hidrogénio. Uma
conversao eficiente e confiavel é necessaria para assegurar que uma producao de
hidrogénio mais alta e economicamente viavel possa ser obtida a partir da reforma

de hidrocarbonetos.

Alcancar uma conversdo maxima de mondéxido de carbono em di6xido de
carbono e hidrogénio é extremamente importante para a economia operacional de
plantas de hidrogénio. Para se manter competitiva, as plantas devem extrair o
méaximo possivel de hidrogénio da alimentacdo de hidrocarbonetos (SYNETIX,
2003).

O conversor de CO é na realidade constituido por dois sistemas de conversao
(alta e baixa temperatura), além de um reator intermediario (“Guard Vessel”), como

mostra a Figura 2.

Gas do reformador secundario
(CO, H,0, CO,, Hy, Ny, Ar, CH,)

12% CO

Conversor de Alta

“High Temperature
HTS shift”

Resfriadores
2a4%C

Injecdo de égu4

20% da
quantidade de GV
catalisador do

LTS

Leito de Guarda
“Guard Vessel”

Conversor de Baixa
LTS |“Low Temperature Shift”

Gas para Torre
0,120,3% C Absorvedora de
CO,

Figura 2 - Diagrama esquematico da unidade industrial do conversor de monodxido de
carbono, reatores de "shift"
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O gas que sai do reformador secundario, a uma temperatura de 1000°C,
passa por trocadores de calor e segue para o conversor de CO de Alta Temperatura
(HTS, “High Temperature Shift”) com uma temperatura na faixa de 340 a 370°C,
passando através de um leito de 6xido de ferro / 6xido de cromo, onde o teor de CO
é reduzido para cerca de 2 a 4% (molar, gas base seca), limitado pelo equilibrio da

reacao de substituicdo na temperatura real de operacédo (EFMA, 2003).

Em processos comerciais, a reacdo de HTS é conduzida sobre um leito
catalitico de 6xido de ferro contendo Oxido de cromo, que atua como promotor
textural, evitando a sinterizacdo do catalisador, ao longo da sua vida Uutil.
Recentemente, o cobre foi incluido na formulacdo desse sélido produzindo sistemas
ainda mais ativos e seletivos (ARAUJO, 2002).

Os catalisadores comerciais possuem uma série de vantagens como baixo

custo, estabilidade térmica e resisténcia a venenos.

O fluxo entra no topo do Conversor de Alta através de um distribuidor e desce
através do catalisador, saindo pelo fundo do conversor com uma temperatura entre
400 a 440°C. A seguir, o fluxo segue para um vaso ("Guard Vessel"), passando
antes por trocadores de calor que reduzem a temperatura para 225°C, a montante
do Conversor de Baixa Temperatura (LTS, “Low Temperature Shift”). Este vaso
contém cerca de 20% da quantidade de catalisador do reator LTS e serve como um
filtro para contaminantes no gas que atuam como venenos no catalisador, como
cloreto, enxofre, além de condensado, proporcionando um aumento do tempo de
vida do catalisador do Conversor de Baixa. Além disso, propicia que o catalisador
desativado seja trocado regularmente sem o comprometimento operacional do reator

de baixa temperatura.

O gas que adentra o Conversor de Baixa Temperatura é resfriado por uma
injecdo de agua, proveniente do Separador de Condensado do Conversor de CO,
por meio de um "spray", para uma temperatura de 200°C, com catalisador a base de
oxido de zinco suportado em 6xido de cobre. Esta injecdo € feita com a bomba de
condensado de processo, e com a temperatura controlada automaticamente, sendo
que o elemento primario esta localizado na entrada do Conversor de Baixa. Este

"quench”, além de controlar a temperatura de entrada do conversor de baixa, eleva a



25

relacdo vapor/gas na corrente, favorecendo a reacdo de conversdo de monoxido de
carbono possibilitando a obtencdo de um teor de CO na corrente de descarga de
0,1% a 0,3% (molar, gas em base seca) (SYNETIX, 2003).

A Figura 3 mostra a variacao tipica de CO nos leitos cataliticos de HTS e LTS.
A medida que a reacéo de deslocamento do gas d’agua vai ocorrendo a temperatura
no leito de HTS vai aumentando e a concentracdo de CO na corrente vai sendo
reduzida até o ponto de equilibrio. A partir deste ponto é necessario um resfriamento
da corrente para que esta seja encaminhada para o leito do LTS, onde ir4 se
conseguir um percentual de remocdo de CO maior, sendo também limitada pelo

equilibrio desta reacdo nas novas condi¢des.

200 1

200

LEITO DE GUARDA
(leito intermediario de
Wi = resfriamento)

o 1 ' LTS —

Temperatura do Leito (°C)

=4

L L L] 1
] 4 3 2 1 ¥
Saida de CO (% seca)

Figura 3 - Variacgéo tipica de CO nos conversores

A pressao de operacao dos reatores de “shift” de alta temperatura (HTS) e de
baixa temperatura (LTS) em plantas de hidrogénio ou aménia é determinada pela

pressédo escolhida para a secéo de reforma.

Em plantas baseadas em hidrocarbonetos leves o calor liberado pela reacao
que ocorre no reator HTS, normalmente é aproveitado por uma caldeira de alta
pressdo ou um super aquecedor de vapor. Logo, quanto maior for a temperatura de
operacdo do HTS, melhor o aproveitamento de sua corrente de saida por estes
equipamentos de troca térmica. Contudo a remocdo de CO serd comprometida,

devido a condicao de equilibrio da reacdo. A temperatura de operacdo de projeto do
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reator de HTS €, portanto uma relacdo de custo beneficio entre o custo dos
equipamentos posteriores e o0 custo de remocao de CO do reator HTS durante sua
operacéo (TWYGG, 1989).

A reacdo de reducgdo de CO é altamente exotérmica e deve ser controlada, de
modo a ndo danificar o reator ou o catalisador. Em processos industriais, a reducao
€ controlada pela injecdo de grandes quantidades de vapor d’agua ao sistema

reacional que, todavia, leva a um aumento dos custos de operacéo (ARAUJO, 2002).

E desejavel a operagéo a temperaturas baixas, com a finalidade de reduzir os
custos de energia; além disso, esse procedimento pode aumentar a vida util do
catalisador, pela diminuicdo da severidade da operacdo. Como se processam
milhares de toneladas por ano, uma reducéo de alguns graus de temperatura pode
representar uma diminuic&o significativa dos custos de operacéo (ARAUJO, 2002).

2.2 PRODUCAO DE HIDROGENIO

Um tipo de tecnologia utilizada para a producédo e purificacdo de hidrogénio,

gas que requer uma elevada demanda industrial, € a partir de hidrocarbonetos

(metano) do géas natural, combustivel féssil que tem a melhor razdo H,/C (SA, 2004).

A reforma de hidrocarbonetos, em presenca de vapor, € a principal via de
obtencdo de hidrogénio de alta pureza, para diversas aplicacGes industriais, tais
como sintese da amobnia, processo de refino de petroleo (hidrotratamento e
hidrocragueamento), processos metallrgicos, petroguimicos, processamento de
alimentos e como fonte alternativa de energia. Esse processo envolve diversas
etapas, tais como a conversdao do metano em mondéxido de carbono e hidrogénio,
conversdo de monoxido de carbono e a reacdo de metanacéo (SA, 2004; ARAUJO,
2002).

A conversdo de mondxido de carbono e vapor de agua para produzir dioxido
de carbono e hidrogénio tem sido conhecida como reacdo de deslocamento de gas
de agua e, industrialmente é utilizada para incrementar a concentracdo de
hidrogénio e eliminar o mono6xido de carbono da corrente do gas de sintese para
produzir amonia (FIGUEIREDO, 2003).
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As limitacbes do processo de reforma do metano devem-se ao fato das
reacoes envolvidas serem reversiveis e com mecanismo global endotérmico, o que
requer controle do equilibrio quimico e grande quantidade de energia para a
obtencao do gés de sintese (CO e H,) (BESTETI, 2005).

Uma outra fonte de producdo de hidrogénio é através da eletrélise. Esta
compreende o meio mais limpo de se obter hidrogénio, principalmente se a
eletricidade for obtida de uma fonte renovavel, como a hidroeletricidade, energia
edlica ou fotovoltaica.

Eletrolise € 0 nome técnico para o uso da eletricidade para dividir agua em
seus elementos constituintes, hidrogénio e oxigénio. O dividir da agua é realizado
passando uma corrente elétrica por agua. A eletricidade entra na agua pelo céatodo,
um terminal negativamente carregado, atravessa a agua e sai pelo anodo, o terminal
positivamente carregado. O hidrogénio € coletado no catodo e o oxigénio € coletado
no anodo. A eletrolise produz hidrogénio muito puro para 0 uso na industria

eletronica, farmacéutica e industrias alimentares.

Relativamente a reformacéo por vapor, a eletrolise € muito cara. As entradas
elétricas necessarias para dividir a agua em hidrogénio e oxigénio remontam a cerca
de 80% do custo de geracdo de hidrogénio. Potencialmente, a eletrdlise, quando
junta com uma fonte de energia renovavel, pode prover uma fonte completamente
limpa e renovavel de energia. Em outras circunstancias pode-se juntar geradores

hidroelétricos para reduzir o custo da eletrdlise.

No entanto, a eletrélise responde atualmente por apenas 4% da producao
mundial de hidrogénio. O restante € obtido de hidrocarbonetos e do carvdo. Nestes
casos 0Ss processos mais importantes séo a reforma a vapor e a oxidacao parcial. Do
ponto de vista da utilizacdo em células a combustivel, principalmente as de baixa
temperatura, a reforma a vapor é a mais interessante, pois apresenta maior
eficiéncia na produgcédo de hidrogénio e menor producdo de CO e outros residuos
organicos (ARAUJO, 2004).

A biomassa também pode ser utilizada para produzir hidrogénio. A biomassa
€ convertida primeiro em um gas por gaseificacdo a alta temperatura, que produz um

vapor. O vapor rico em hidrogénio é condensado em 6leos de pirélise e entdo pode
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ser reformado para gerar hidrogénio. Este processo resulta em rendimentos de

hidrogénio de 12% — 17% por peso da biomassa seca.

Como pode-se observar a reforma a vapor € o método industrial dominante na

producao de hidrogénio, representando mais de 90% da producéo.

A simulacdo computacional com modelos termodinamicos adequados torna-
se, portanto, peca fundamental de investigacdo, uma vez que permite a
determinacdo das melhores condicbes de operacdo do processo, sem que haja
perda de matéria-prima (BESTETI, 2005).

2.2.1 Hidrogénio e a industria do petréleo

O hidrogénio, de alta pureza, obtido a partir do processo de reforma a vapor,

tem grande uso em etapas do processo de refino de petroleo.

Dois dos principais processos de conversédo utilizados no refino de petréleo
séo o hidrocraqueamento catalitico e o hidrotratamento/ hidroprocessamento.

Os processos de conversdo tém como objetivo transformar determinadas
fracbes do petrdleo em outras de maior interesse econdmico. Ao contrario dos
processos de separagdo, 0s processos de conversdo possuem natureza quimica e
se utilizam de reacdes de quebra, reagrupamento ou reestruturagdo molecular.
Normalmente possuem elevada rentabilidade, pois transformam fracdes de baixo
valor comercial, como é o0 caso dos gasoleos e dos residuos de destilacdo, em

outras fragbes de maiores valores de mercado.

O hidrocragueamento € um processo de craqueamento catalitico realizado
sob pressdes parciais de hidrogénio elevadas. A presenca do hidrogénio tem como
finalidade reduzir a deposicdo de coque sobre o catalisador, hidrogenar os
compostos aromaticos polinucleados, facilitando a sua decomposicao, e hidrogenar
as mono e di —olefinas que sdo formadas durante o0 processo de craqueamento,

aumentando, deste modo, a estabilidade quimica dos produtos finais.

As cargas para o hidrocraqueamento sdo, frequentemente, aquelas fracdes

mais dificeis de craquear ou que ndo podem ser efetivamente craqueadas em
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unidades de craqueamento catalitico. Tais fracdes incluem Oleos combustiveis

residuais, cru reduzido, destilados médios e 6leos ciclicos.

O hidrogénio suprime a formacao de materiais residuais pesados e aumenta a
producdo de gasolina ao reagir com os produtos craqueados. No entanto, esse
processo também quebra as moléculas pesadas que contém enxofre e nitrogénio, e
libera essas impurezas para onde elas podem potencialmente sujar o catalisador.
Por essa razao, as cargas passam usualmente por um hidrotratamento a fim de que
sejam removidas tais impurezas, antes de serem mandadas para o hidrocraqueador

catalitico.

Hidrotratamento e hidroprocessamento sdo processos similares usados para
remover impurezas tais como enxofre, nitrogénio, oxigénio, haletos e tracos de
metais, que podem desativar os catalisadores de alguns processos de conversao
utiizados no refino de petrdleo (craqueamento térmico e catalitico,

hidrocragueamento catalitico), envenenando-os.

A operacdo de hidrotratamento também melhora a qualidade das fracfes ao
converter as mono e di—olefinas em parafinas, com o propésito de reduzir a

formacédo de goma nos combustiveis.

O hidroprocessamento, que tipicamente usa 0s residuos provenientes das
unidades de destilacdo de cru, também craqueia essas moléculas mais pesadas em

moléculas mais leves e mais vendaveis.

Tanto as unidades de hidrotratamento quanto de hidroprocessamento sao
localizadas antes das unidades dos processos nos quais 0 enxofre e o nitrogénio
podem causar efeitos adversos aos catalisadores, tais como reforma catalitica e
hidrocraqueamento. Entretanto, face as restricbes ambientais impostas a gasolina e
ao diesel com relacdo ao enxofre, a possibilidade do hidrotratamento dos produtos
vem sendo fortemente considerada. Aparentemente, pelo fato de tratarem-se

menores volumes, a economicidade do processo se torna melhor.

O hidrotratamento e o hidroprocessamento utilizam catalisadores na presenca

de substancias quantidades de hidrogénio sob condicdes de altas pressdes e
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temperaturas, para que possam ocorrer as reacées entre a carga e o este gas
(MARIANO, 2001).

2.2.2 Hidrogénio — uma fonte alternativa de energia

A privatizacdo e reestruturacdo do setor elétrico, somadas as novas e
emergentes tecnologias de geracdo de energia elétrica e as dificuldades de
investimentos no setor estdo produzindo uma mudanca no modo de se gerar energia
elétrica tanto no Brasil como em todo mundo. A geracdo centralizada em grandes
usinas e a transmissdo através de longas linhas de transmissdo esta cedendo
espaco para as pequenas unidades geradoras ligadas ao sistema de distribuicdo e,

portanto, localizadas perto dos consumidores.

Existe também um grande interesse pela diversificacdo da matriz energética
de modo a se garantir uma maior confiabilidade e seguranca no abastecimento de
energia elétrica. No Brasil quase 85% (ELETROBRAS, 2002) de toda a geracao € de
fonte hidraulica, uma fonte que é altamente dependente de variacdes climatologicas
(BONA, 2004).

O uso do gas natural € uma pratica recente no Brasil (nos anos 70 e 80 o
consumo final de gas natural no pais era pequeno) e ultimamente tem sido indicada
como uma grande aposta do governo brasileiro para a diversificacdo da matriz

energeética.

O géas natural € um combustivel de alto poder calorifico e de queima
relativamente limpa quando comparado aos outros combustiveis fosseis. A maxima
utilizacao do poder calorifico do gas natural em unidades co-geradoras € além de um
ato inteligente, € também ecologicamente e economicamente vantajosa (BONA,
2004).

Por se tratar de um combustivel menos poluidor que os derivados de petréleo,
0 gas natural apresenta menor emissao de CO, e conseqientemente tera um efeito
menor que o Oleo diesel quanto a intensificacdo do efeito estufa. Além disto, o gas
natural € uma fonte de hidrogénio, o combustivel utilizado pela tecnologia de células
a combustivel (ARAUJO, 2004).
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Apesar de grande parte do territorio nacional ja ser abastecida com energia
elétrica, ainda h& muitas regides onde 0 sistema € precario ou inexistente,
genericamente denominadas como comunidades isoladas. As células a combustivel
sdo candidatas a competir na geracdo de energia elétrica para comunidades
isoladas (geracdo descentralizada) com duas outras tecnologias de geracao ja
consolidadas técnica e economicamente: os motores a diesel e os motores a gas

natural.

O hidrogénio, que € utilizado como combustivel na maioria das células, ndo
se encontra livre na natureza. E necessario retira-lo de alguma substancia. O
hidrogénio pode ser obtido através do processo de eletrdlise da dgua ou através de

combustiveis fésseis (gas natural, gasolina, metanol) ou renovaveis (etanol, biogas).

O sistema Reformador de Gas Natural / Purificador de Hidrogénio / Célula a
Combustivel produz o hidrogénio a partir do processo de reforma do gas natural e,

através de uma reacéo eletroquimica na célula a combustivel, gera energia elétrica.

A transformacéo direta da energia quimica em energia elétrica em uma célula
a combustivel capacita-a a ter eficiéncias maiores que as tradicionais maquinas
térmicas, invariavelmente limitadas a eficiéncia do ciclo de Carnot. Em uma célula a
combustivel hd a combinacdo de hidrogénio com oxigénio em uma reacdo de
eletrdlise inversa, sendo que esta reacdo produz energia elétrica na forma de

corrente continua, agua e calor.

O sistema de reforma apresenta também menores niveis de emissdes de
gases como CO, NOx e SOx, além de hidrocarbonetos e materiais particulados,
guando comparado com as demais tecnologias. Neste caso, o potencial de emisséao
evitada pode chegar a 30% (ARAUJO, 2004).

Os sistemas de geracdo de energia elétrica com células a combustivel,
possuem eficiéncia de conversdo superior aos sistemas baseados em maquinas
térmicas. Isso implica em melhor aproveitamento do combustivel, reduzindo as

emissdes e diminuindo o custo de geracdo de energia elétrica (ARAUJO, 2004).
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Um cronograma estimado para o uso do hidrogénio como fonte alternativa de
energia e combustivel no Brasil € apresentado no Quadro -1, conforme o Boletim da
FAPERJ (FAPERJ, 2002).

Prazo Cenario previsto

Industria automobilistica langa em escala pré-comercial protdtipos
5 anos de veiculos movidos a hidrogénio; cresce o numero de aparelhos
eletronicos que utilizam a energia gerada a partir de hidrogénio.

Geradores de energia a base de hidrogénio sdo instalados em
10 anos unidades residenciais e empresas; comeca a produ¢do comercial de
veiculos que utilizam esse tipo de combustivel.

A utilizacdo do hidrogénio ¢ disseminada por toda a sociedade,
tanto como combustivel quanto na geracgdo de energia. O uso
massificado do elemento reduz os custos de implantagdo dos
sistemas.

20 anos

Quadro 1 - Cronograma para o uso do hidrogénio como fonte de energia e
combustivel — 2002 a 2020

O projeto de utilizacdo de células a combustivel apresenta caracteristicas que
o qualificam para a obtencdo de créditos de carbono propostos no Mecanismo de

Desenvolvimento Limpo (MDL).

O Mecanismo de Desenvolvimento Limpo (MDL), € um dos trés mecanismos
de flexibilizacdo estabelecidos pelo Protocolo de Kyoto para a reducéo das emissdes

de diéxido de carbono, considerado o principal gas de efeito estufa.

Através do MDL os paises do Anexo | do Protocolo (paises desenvolvidos)
poderdo conceber projetos que contribuam para o desenvolvimento sustentavel de
paises em desenvolvimento (ndo pertencentes ao Anexo |), de modo a compensar
as suas préprias emissbes. Essas iniciativas gerariam créditos de reducdo de
carbono para os paises do Anexo |, e a0 mesmo tempo ajudariam o0s paises em
desenvolvimento, pois estes se beneficiariam de recursos financeiros e tecnolégicos
adicionais para financiamento de atividades sustentaveis e da reducdo de emissdes

globais.

O financiamento de atividades sustentaveis pelo MDL pretende diminuir a

dependéncia de combustiveis fésseis nos paises em desenvolvimento e, portanto,
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gerar menores emissées em longo prazo. Os projetos MDL poderdo ser

implementados nos setores energético, de transporte e florestal.

Ressalta-se que as reducdes obtidas deverdo ser adicionais a quaisquer
outras que aconteceriam sem a implementacdo das atividades do projeto. Assim, 0s
projetos também deveréo oferecer beneficios reais, mensuraveis e em longo prazo

para mitigacdo do aquecimento global.

Nos paises em desenvolvimento, os custos relacionados a implementagéo de
projetos que diminuam emissdes de gases de efeito estufa sdo, em geral, menores
do que nos paises desenvolvidos. Isto torna o MDL atrativo para aqueles paises
pertencentes ao Anexo |. Além disso, o MDL busca incentivar o desenvolvimento
sustentavel, levando a criagdo de novos mercados que venham a valorizar a
reducdo de emissbes de gases de efeito estufa, criando oportunidades para a
transferéncia de tecnologia e novos recursos para paises em desenvolvimento,
como o Brasil (ARAUJO, 2004).

2.3 UTILIZACAO DE CO, NA INDUSTRIA DE PETROLEO

A reforma do gas natural tem se mostrado o meio de menor custo para
produzir o hidrogénio comercial. Porém, do ponto de vista ambiental, este sistema de
producado de hidrogénio ndo é considerado sustentavel, devido as emissdes de CO,,

que contribuem para o efeito estufa (ARAUJO, 2004).

Contudo a atual utilizacdo de CO, para projetos de recuperagcédo avancada de
petréleo vem mudando esse quadro. Hoje, além de o didxido de carbono ser injetado
em formacdes geoldgicas como aquiferos salinos de arenito ou de calcario, €

também injetado em antigos campos de gas e petroéleo.

Dentre uma variedade de técnicas de recuperacdo suplementar de petréleo
desenvolvidas com a finalidade de manter a producdo, depois de esgotadas as
chances de fazé-lo através das recuperacfes primaria e secundaria, esta a injecao
de diéxido de carbono. Dependendo da condi¢cdo termodinamica, o CO, pode
dissolver-se no petroleo contido no reservatorio, causando redugéo na viscosidade e

inchamento do mesmo. O gas carbdnico pode ainda extrair os componentes volateis
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do petréleo, o que conduz a possibilidade de completa miscibilidade com o petréleo

que se encontra a jusante do poco injetor (GIRAO, 1995).

2.4 MODELAGEM DE UM REATOR DE LEITO FIXO

Reatores de leito fixo sdo os mais utilizados para reacbes em fase gasosa e
para a producdo em larga escala envolvendo processos como
hidrogenacao/desidrogenacdo de benzeno e oxidacdo de etileno (Andrigo et al.,
1999), entre outros. A analise de um reator de leito fixo é desafiante devido aos
diferentes fenébmenos envolvidos (difusdo de calor e massa na particula, conveccao
no fluido, etc.), além dos aspectos reacionais (taxa de reacéao intrinseca) (MORAIS,
1999; IORDANIDIS, 2002; DUDUKOVIC, 1999).

O desenvolvimento da engenharia das rea¢des quimicas como uma disciplina
reconhecida e o aumento das possibilidades computacionais tém conduzido a
exploracdo extensiva de projeto e desempenho de reatores, tanto no estado

estacionario quanto no estado ndo-estacionario (FROMENT, 1990).

O grau de sofisticacdo requerido na modelagem de um reator depende, em
primeiro lugar, do processo, isto €, 0 esquema de reacdo e sua sensibilidade a
perturbacdes nas condi¢cdes de operacdo. De igual importancia é o grau de precisao
com que os parametros cinéticos e de transporte sdo conhecidos (FROMENT,
1990).

Os modelos para os reatores de leito fixo sdo agrupados em duas categorias:
pseudo-homogéneo e heterogéneo. Os modelos pseudo-homogéneos procuram nao
separar as equacdes de conservacao para fluido e catalisador, ao contrario dos
modelos heterogéneos, que tendem a separa-las. Dentro de cada categoria, 0s
modelos s&o classificados em uma ordem crescente de complexidade. O modelo
basico, usado neste estudo, é o0 modelo pseudo-homogéneo unidimensional, que
considera apenas o transporte por escoamento tubular na direcéo axial. Alguns tipos
de mistura na direcdo axial podem ser apresentados no escoamento tubular a fim de
considerar as condi¢cdes para um fluxo ndo-ideal. Se os gradientes radiais tém que
ser levados em consideragcdo, o modelo torna-se bidimensional. O modelo basico da

categoria heterogénea também considera apenas o transporte por escoamento
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tubular, mas difere entre as condi¢des no fluido e no sdlido (FROMENT, 1990). O

Quadro 2 mostra essa classificagcdo dos modelos.

Modelos Pseudohomogéneos Modelos
Tpue = T dentro catalisador; Heterogéneos

Crpue = C dentro catalisador  T.,,» # T dentro catalisador;

C-pue = C dentro catalisador

Unidimensional bésico, ideal + gradientes interfacial
+ mistura na direcdo axial + gradientes intraparticula
Bidimensional + mistura na direcdo axial e + mistura na direcdo axial e
radial radial

Quadro 2 - Classificacdo de Modelos para Reatores de Leito Fixo

Em suma, os modelos pseudo-homogéneos assumem que a superficie e
interior do catalisador esta totalmente exposta as condicbes do seio da fase fluida,
isto é, que ndo existem resisténcias a transferéncia de calor e massa fluido-particula.
Por outro lado, os modelos heterogéneos levam em consideracdo as equacdes de
conservacgao para ambas as fases separadamente.

Devido aos complexos fenbmenos fisico-quimicos que ocorrem em reatores
de leito fixo, sua descricdo exata ou é impossivel, ou leva a problemas matematicos
muito complexos. Quanto mais detalhado for o modelo matematico, mais parametros
ele conter4. Contudo, muitos processos elementares que ocorrem no reator de leito
fixo, dificilmente podem ser investigados individualmente ou independentemente.
Apenas parametros efetivos podem ser medidos. Assim, 0s modelos mais
detalhados sofrem com a falta de estimativas precisas de parametros. Entdo, para a
maioria dos reatores quimicos, temos que contar com modelos simplificados,
capturando as caracteristicas mais criticas e importantes do problema em maos. Isto

também significa que ndo existe nenhum modelo universal.

7

O melhor modelo € selecionado com base nas propriedades do sistema
particular em consideracao, nas caracteristicas do sistema no qual se tem interesse,
na disponibilidade de parametros inclusos no modelo e as possibilidades de

tratamento numérico bem sucedido das equac¢des do modelo.

Para simular um reator de leito fixo as expressdes da taxa de reacao

apropriadas sao necessarias e os fendbmenos de transporte que ocorrem na particula



36

do catalisador, fase fluida e suas interfaces precisam ser modelados. Estes

fendbmenos podem ser classificados nas seguintes categorias:

¢ Difusdo intraparticula de calor e massa,;

e Transferéncia de calor e massa entre a particula do catalisador e o fase
fluida;

e Dispersdao de calor e massa na fase fluida;
e Conducéo térmica na fase sélida;

e Troca de calor com a parede interna.

O grau de sofisticacdo do modelo € determinado pelas suposi¢des aceitas e,
consequentemente, pela maneira como o fenGmeno previamente citado, sao

incorporados ao modelo.



3 METODOLOGIA

A metodologia utilizada neste trabalho envolveu o desenvolvimento e a
programacao do modelo, seguido de uma aplicacdo do modelo desenvolvido para

um estudo de caso selecionado.

Primeiramente foi desenvolvido um modelo fenomenoldgico a partir da
organizacdo de informacdes de projeto e operacdo, disponiveis para um reator de

leito fixo, em estado estacionario, utilizando-se o programa MATLAB®.

Em seguida, foi realizada uma adaptacéo para a modelagem dos trés reatores
de "shift" (reator de alta temperatura, reator "guard vessel' e reator de baixa
temperatura) de forma a viabilizar a simulacao, otimizacdo e uma analise detalhada

do processo de producao de hidrogénio para a producdo de amonia, .

Na aplicacdo do modelo para o estudo de caso selecionado, foram levadas

em consideracao as seguintes etapas:

e Selecdo de caso para estudo: visando ampliar os estudos relacionados
a planta de amobnia, este trabalho tem como objetivo a andlise
(modelagem e simulac&do) dos conversores de monoxido de carbono
(CO) (reatores de “shift”) com posterior definicdo e resolugcdo de um
problema de otimizacdo matematica que avaliard, dentre outros, a
possibilidade de minimizacdo do teor de CO na descarga do ultimo
reator de "shift". Os reatores de “shift” estdo localizados a jusante dos
reformadores e promovem a reacdo de deslocamento do gas d'agua
(mistura equimolar de hidrogénio e agua) com a consequente reducao
do teor de CO e elevacdo da producao de H,, que € um gas de grande
importancia e consumo industrial;

e Coleta de dados: metodologia da coleta dos dados da planta e seu
tratamento. O ajuste do modelo foi realizado através da utilizacdo de
dados de operacdo e de andlise cromatografica coletados nos reatores
industriais para a estimativa dos parametros do modelo;
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e Ajuste de parametros do modelo: estimativa dos parametros e ajuste do
modelo. Os parametros do modelo em estudo sdo: volume da particula,
area superficial da particula, fator de efetividade,
porosidade/tortuosidade, constante de velocidade da reacdo, energia de
ativacdo e porosidade do leito catalitico.O ajuste dos parametros do
modelo (sistema de trés reatores) foi realizado através de uma série de
testes com variagdo de estimativas iniciais e intervalos de validade para
cada um dos parametros. Estas estimativas foram realizadas atraves de
valores para a energia de ativacéo e a constante de reacéo, de modo a
minimizar a diferenca entre os valores experimentais e os simulados
para a temperatura (meio e final do leito) e a diferenga entre as vazobes
molares de produto experimentais e preditas pelo modelo. A escolha
dos parametros a serem ajustados pode ser alterada de acordo com o
grau de precisdo de conhecimento dos mesmos, sem que haja
comprometimento da qualidade de predicdo do modelo;

e Simulagdo: testes de simulagdo para os trés reatores, no sentido de
avaliar a qualidade do modelo;

e Estudo de otimizacdo: proposta de melhoria no processo de producao
de amdnia, através de intervencdes operacionais nos reatores de “shift”
que levem a ganhos energéticos para o sistema global, ou seja,
condicGes operacionais que além de garantirem as especificacdes das
correntes do processo dentro da faixa desejada, levam também a um
aproveitamento das cargas térmicas envolvidas no sistema.



4 MODELAGEM MATEMATICA DO SISTEMA DE “SHIFT”

O modelo matematico proposto para o sistema de “shift”, bem como a sua

programagao € demonstrada a seguir.

4.1 DESENVOLVIMENTO DO MODELO

ApoOs a reforma secundaria, o gas segue para dois conversores de “shift”, um
de alta temperatura e outro de baixa temperatura, onde a reagcdo que ocorre € a de

deslocamento da agua.
CO+H,0 & CO, +H,  AHS, =-41,02kJ/mol 4)

Admitindo que a alimentagao dos reatores de “shift” € o gas de processo que
sai do reformador secundario pode-se considerar que os componentes existentes
nessa corrente sejam basicamente monoéxido de carbono (CO), didxido de carbono
(CO>), hidrogénio (H2), nitrogénio (N2), argénio (Ar), além de metano (CH,4) e agua
(H20) que néo reagiram. Tais componentes foram considerados para o modelo

proposto na seguinte ordem, conforme mostra a Tabela 1.
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Tabela 1 - Componentes da corrente de alimentagao

|Componentes | Vazbes Molares de Alimentagao (kmol/h)

(1) CO Ngo?
) H.0O Nh20”
3) CO; Neoz”
(4) H, Ny

®) N2 Ni2’
6) Ar Na?

(7) CHy Nena’

Uma reacgao quimica € uma transformacao onde se parte de um estado inicial
(reagentes) e se chega a um estado final (produtos). A medida que uma reacéo
ocorre moles dos reagentes se transformam em moles de produtos, podendo esta

transformacao ser medida através do grau de avango da reacdo (&), que é dado

pela Equacao 5, em kmol/s.

_N° _
&=N, N; (5)

Onde N/ é vazdo molar do componente i na alimentagdo e N, é a vazéo

molar do componente i em um determinado instante.

O modelo cinético escolhido para simular o leito do reator de “shift” foi do tipo

unidimensional pseudo-homogéneo.

Os modelos unidimensionais ndo levam em conta gradientes radiais de
temperatura ou concentragao, agrupando na parede do reator toda a resisténcia ao
transporte de calor, ou seja, desconsidera o valor da condutividade térmica radial
efetiva (GIORDANO, 1991).

Com base no trabalho de modelagem e simulagédo da reforma secundaria de
Yamamoto (1990), o modelo em estado estacionario proposto para um reator de

"shift" compreende as seguintes hipoteses:

O reator é adiabatico, ou seja, o termo de troca térmica nao é
considerado no balango de energia;

e A mistura gasosa se comporta como ideal;
e A reacgao de “shift” ocorre somente no leito catalitico;
e N&o ha dispersao radial de massa e energia;
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¢ A resisténcia ao transporte de calor dentro da particula € desprezivel e
a particula é considerada isotérmica;

¢ A velocidade de reacdo é controlada pelo transporte de massa entre
as fases sdlida e gasosa. Neste sentido, € utilizado um fator de
efetividade global de tal forma que possa ser dado um tratamento
heterogéneo ao balanco de massa, sem desacoplar as equagdes
referentes ao "bulk" (seio da fase fluida) e a particula (fase sélida);

e Apenas a reagcdo de deslocamento de gas d'agua é considerada:
CO+H,0<CO,+H, AH}, =-41,02kJ/mol;

e O metano é considerado inerte ndo sendo prevista reacdo de
formagao do metanol.

Num modelo basico ou ideal assume-se que os gradientes de concentragéo e
temperatura ocorrem somente na direcdo axial, que sera aqui chamada cota Z do
reator. O modelo em regime estacionario de um reator de “shift” compreende um
sistema de trés equagbes diferenciais ordinarias (Balango de Massa, Energia e
Quantidade de Movimento). A solu¢cdo deste modelo fornece o comportamento

distribuido do grau de avango da reagéo (& = £(z)), da temperatura (T =T(z)) e da

presséo (P = P(z)), onde0 <z < H, e H, ¢ a altura do leito catalitico.

O sistema de equacdes do modelo compreende um Problema de Valor Inicial
(PVI1) cujas condigdes iniciais sdo: para a cota z do leito igual a zero o grau de

avanco (&) é nulo, a temperatura (T) e a presséo (P) serdo iguais a temperatura e

pressédo na entrada do leito catalitico (To e Po), respectivamente.

4.1.1 Equacéao de Balango de Massa

A equacéao de balango de massa do modelo que fornece o grau de avango da

reacao ao longo do leito catalitico € dada pela equagao abaixo:

0
_§:PB -S:Mg R,
0z (6)

Onde & é o grau de avango da reagéo (kmol/h), z é a cota ou altura do leito
(m), p, é a massa especifica aparente do leito (kgc/m°® de leito), S é a area da
secdo transversal do leito catalitico (m?), n. € o fator de efetividade global e R, é a

taxa de reacéo intrinseca do componente i por massa de catalisador (kmol/seg.kgcat).
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O grau de avanco na entrada de cada reator sempre sera nulo. Para o
primeiro reator, a temperatura e pressao na entrada serao obtidas a partir de dados
de processo. Para o segundo e terceiro reatores, a temperatura e pressdo na

entrada seréo os valores da descarga do reator a montante.

Com base no grau de avango ou coordenada da reagéo (<&, kmol/h) tem-se
que, em qualquer posi¢gao ao longo do leito catalitico, as vazdes molares de cada

componente (N, , kmol/h) serdo dadas pelas seguintes relagdes:

Nco = Noco '§
NHZO = Ngzo '§

Neog = N?:oz +§

Ny, =Ng, +§ -
NCH4 = N(c):H4
NN2 = NI?IZ

N. —N° ¢comoa reacdo ¢ equimolar,
Ar T " VAr

ZNi =2Ni0

Desta forma, a adogao do grau de avango como variavel de estado do modelo
permite que as quantidades molares de todos as espécies envolvidas sejam

expressas unicamente a partir desta variavel.

A fracdo molar de cada componente, em qualquer cota (z) ou altura do leito

pode ser obtida através da seguinte relagdo, sabendo-se que N, =N,(z)=N? -¢ , onde

s =¢(2).

N.
Y ==— 8
1 ZNI ( )
Um balancgo diferencial de massa para uma espécie reativa i em um reator de
leito fixo, em estado estacionario, considerando dispersdes axial (dire¢cao z) e radial
(direcao r); desprezando movimento de mistura (ou velocidade) na diregao radial e

adotando a hipétese de modelo pseudo-homogéneo, conduz a seguinte equacgéo:

2 2
iz.aczi_vz.%_'_Dir' 8214_1% +Rib:0 (9)
0z oz or r or
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onde ¢, (kmol/m®) é a concentragdo do componente i na fase gasosa, D,
(m?%s) é a difusividade do componente referente ao gradiente de concentragéo (no

seio da fase gasosa) desta espécie na direcdo z, D, (m?s) é a difusividade do

ir
componente referente ao gradiente de concentragédo (no seio da fase gasosa) desta

espécie na diregdo r, v, é a velocidade da mistura na direcdo axial e R, (kmol/s.m?)

€ a taxa de producao e/ou consumo do componente i por volume do leito catalitico.

Considerando que a Equagao 9 estabelece a necessidade de uma resolugao
numérica complexa e com parametros adicionais a serem estimados (difusividades),
uma hipétese simplificadora para o reator de “shift” (SINGH e SARAF, 1977,
YAMAMOTO, 1990) consiste em desprezar os efeitos de dispersao axial e radial.

Neste sentido, a equacao de balango para o componente i fica simplesmente.

“de;

z _:R
dz

v ib (10

Temos que:
C=v (11)

Onde n; € o numero de moles do reagente (kmol) e V o volume da mistura
(m°).
Por outro lado, a concentracdo molar da espécie i, em qualquer cota, esta

diretamente relacionada ao grau de avango ou coordenada de reagdo N, =N’ +¢&.
Logo:

n, = N, At (12)
n =(N? +&)At= =1 = i(d—fj.m (13)

Entao:

do; _ 1. (+ a5 j.At = l.(i d_gj (14)
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Onde F é a vazao volumétrica da mistura gasosa. Substituindo (14) em (10)

tem-se:

()
v, 7 (dZ]_Rib (15)

Utilizando como dados de projeto do reator a area da secgao transversal do

leito catalitico (S, m?) e a massa especifica aparente do leito (pg, kgea/m® de leito),

tem-se:
1 d&
Sv,——=2=R,.S 16
“Fldz ° (19)
dg
—==R,.S 17
dz ° )
Pode-se dizer que:
Ri, = pe-R, (18)

Onde Ri é a taxa de reacgdo intrinseca do componente i por massa de

catalisador (kmol/s.kgcat)-

Logo a Equacao 15 fica da seguinte forma:

gde R,.S

(19)

dZ - B . i.
De forma a incorporar os efeitos de resisténcia a transferéncia de massa no
seio da fase gasosa e dentro da particula de catalisador, o fator de efetividade global

(n, ) é acrescentado na Equacéo 19.

As resisténcias interna e externa ao transporte de massa podem ser
combinadas para fornecer um fator de efetividade global que, quando multiplicado
pela taxa de reagao intrinseca de primeira ordem nas condi¢gdes de corrente gasosa,
fornece o valor da taxa de reagao observada. Essa combinagao de resisténcias fica

na forma:

— =—+— (20)
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Onde 7, é o fator de efetividade global, r é o fator de efetividade, Sh' é o n°

de Sherwood modificado, e ¢ € o mddulo de Thiele.

O numero de Sherwood modificado, € adimensional, e € dado pela seguinte
expressao:
€y Vp

Sh'=Sh.—.
T Sx.dp

(21)

Onde ¢, é a porosidade da particula do catalisador, r € a tortuosidade, V, é

o volume da particula (m®), Sx é a area superficial da particula (m?), Sh é o n° de

Sherwood, e o dp é o didmetro da esfera equivalente (m).

O valor da tortuosidade para grande parte dos catalisadores porosos varia

: : . Ep
entre 3 e 4, e um valor geralmente considerado na literatura para o quociente —> é
T

0,1, pois a porosidade do sdlido varia entre 0,3 e 0,5 (YAMAMOTO, 1990). Ja o valor

de dp é dado pela expressao:

3 /3
g =Vp:>i7z(%j =Vp:>dp=(%J (22)
3 3 02 Vs
O numero de Sherwood é dado pela Equacéo (23).
Sh=2+0,6vRe.(Sc)” (23)

Onde Re é o numero de Reynolds, e Sc € o numero de Schmidt.

O n° de Reynolds é determinado pela Equagéo 24.

_ G.Dp
U

(Re ) (24)

Onde G é o fluxo massico da mistura gasosa (kg/m?.s, Equagdo 25), Dpé o
didmetro equivalente da particula do catalisador (m, Equacédo 26), e u € a

viscosidade média da mistura gasosa (kg/s.m).
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0
o N"PMM, o5
S
Dp=6."P (26)
Sx

A viscosidade média da mistura gasosa a altas temperaturas foi estimada
pelo Método de Lucas, Anexo A (POLING, 2001). Esse método utiliza as
propriedades pseudo-criticas da mistura gasosa e leva em conta se existem
componentes polares ou quanticos. Suas estimativas apresentam um desvio médio
percentual de aproximadamente 5%.

E o numero de Shmidt é determinado pela Equacgao 27.

Sc=—* 27)
P'Dco,m

Onde D, ,, € a difusividade ordinaria de CO na mistura gasosa (m%s), e p é

a massa especifica da mistura gasosa (kg/m?), determinada através da equacéo dos

gases ideias, Equacao 28.

_PPM,,
~ RT

p (28)

Onde T é a temperatura da corrente gasosa (K), R é a constante universal

dos gases (atm L/kmol K), P é a pressédo (atm), e PM é a massa molecular média

(kg/kgmol).

A difusividade ordinaria de CO na mistura gasosa € calculada conforme
Método de Reid, Anexo B (FROMENT, 1990).

O mdédulo de Thiele (¢ ), utilizado na Equagao 20, esta relacionado com o

fator de efetividade que, por definicdo, é a razdo entre as taxas de reagcdo com e
sem a presenga de resisténcia a difusdo na particula.

n = taxa de reacdo com resisténcia ao transporte de massa no intetior da particula
taxa de reagao nas condigdes da superficie externa
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Para catalisadores com qualquer formato uma boa aproximacgao é dada pela

seguinte expressao para placas planas (LEVENSPIEL, 2000), Equagao 29.

_Vp Kv.(1+ Ky,)

= 29
Sx D.-Ke, @9

Onde Kv é constante de reacdo baseada no volume da particula, e D, é a

difusividade efetiva da fase gasosa (m/s?).
O Kv é determinado a partir da Equagéao 30 (YAMAMOTO,1988).

,_ Kepg RT

= 30
(1-&).P (30)

Onde ¢ é a porosidade do leito, e Kc é a constante de velocidade intrinseca

(mol/s.kgcat). Sendo,

Ea
Kc=K, VP .e{ﬁj (31)

A difusividade efetiva é obtida a partir da difusividade combinada (De)

levando-se em consideragao a tortuosidade da particula.

De — Dc.gp

(32)
T

A difusividade combinada por sua vez, é obtida a partir das difusividades de

Knudsen e ordinaria.

e Difusividade ordinaria: € a responsavel primaria pelo transporte de
massa quando se considera o caminho médio livre entre as
moléculas menor do que o didmetro do poro do catalisador. Para
1 atm um valor tipico de caminho médio livre para espécies
gasosas & de 10° cm ou 10° cm. Quando se tem poros maiores
que 10* cm o caminho médio livie € menor que a dimens&o do
poro, assim irdo ocorrer mais colisbes entre as moléculas dos
gases do que entre os gases e as paredes dos poros. Nestas
circunstancias a difusividade efetiva ira ser independente do
diametro do poro, e neste caso a difusividade ordinaria pode ser
obtida através da Primeira lei de Fick.
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e Difusividade de Knudsen: é o mecanismo de transferéncia de
massa que considera o caminho médio livre entre as colisdes das
particulas maior do que o didmetro do poro do catlisador. Esta
situagao prevalece quando a densidade do gas € baixa e quando o
diametro do poro é muito pequeno. As moléculas que batem nas
paredes s&o momentaneamente absorvidas e em seguida sao
soltas de forma randémica. Depois de uma colisdo com a parede
do poro, a molécula segue para outro local onde ja ocorreu uma
colisdo com uma segunda molécula de gas. Assim, o fluxo de gas
pode ser reduzido pela resisténcia das paredes dos poros.

A relagao entre as difusividades efetiva, ordinaria e de Knudsen é dada pela

Equacao 33.

(33)

Onde D, é a difusividade de Knudsen (m?/s) dada por:

DK:i; & (34)
3 \II*PM,

Sendo r o raio médio do poro do catalisador (m), como mostra a Equacao 35.

F_2vVg

= 35
Sq (35)

Onde Vg é o volume de vazios por massa de catalisador (m°, Equacéo 36), e

Sg a area superficial por massa da particula (m?, Equacéo 37).

Vg = (36)
P
Sx
Sg=— (37)
Vp*p,

O fator de efetividade, utilizado na Equagéo 20 para a determinagdo do 7,
pode ser obtido diretamente a partir do moédulo de Thiele (¢), conforme mostra a

Equacdo 38 . Vale ressaltar que uma outra opcdo, muitas vezes preferencial,
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consiste na estimativa experimental deste parametro a partir de dados experimentais

do processo.

n= (38)

1
¢
Considerando-se o reagente monodxido de carbono, foi adotada a seguinte

expressao para a taxa intrinseca, que inclui diretamente a influéncia da temperatura

e da pressao da fase gasosa ao longo do leito catalitico:

Keg-Y20

eq

Ea
R _K.JPe (RQJ{yw &} .

onde Ea é a energia de ativagéo (kJ/kmol), K, & a constante de velocidade
de reagao (kmol/s.kgcat), Rg é€ a constante universal dos gases (kJ / kmol K), P é a

pressdo absoluta de operagéo (atm), T € a temperatura (K), e K., é a constante de

equilibrio da reacdo de deslocamento de gas d’agua (funcdo apenas da

temperatura).

4.1.2 Equacédo de Balango de Energia

A Equacao 40 descreve o balango de energia para o processo do reator de
deslocamento de gas d’agua, sendo expresso sem o termo de troca térmica, ja que o

reator foi considerado adiabatico.

G-C,p, dT
—PMpm &z =PB '(_ AH)'HG ‘R
m ©2 (40)

Onde G é a densidade do fluxo massico da mistura gasosa (kg/mZ.s), Cn€o

calor especifico médio na corrente de alimentagcdo (J/kmol.K), PM_é o peso

molecular médio da mistura gasosa na entrada do reator (kg/kmol), e AH ¢é a

entalpia da reagao (J/mol).
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O calor especifico médio na corrente de alimentagdo é determinado pela

regra de mistura, conforme mostra a Equacéao 41.
Cpm = Z inpi (41)

Onde y; € fracdo molar do componente i na mistura, e o C,; € o calor

especifico do componente i.

A entalpia da reagdo € uma fungdo da temperatura, podendo ser calculada
pela Equacao 42 (YAMAMOTO, 1990):

AH =-9669,799 — 2,158 T +6,484x10°T* —3,737x10°T> + 7,414x107"°T * (42)

4.1.3 Equacéao de Balango de Quantidade de Movimento

O balango de quantidade de movimento € dado pela equacgao 43.

P f.-p-u’
dz D,
(43)

Onde P ¢é a pressao total (atm), p é a massa especifica da mistura gasosa

(kg/m?), u é a velocidade superficial (m/s), D, € o diametro equivalente da particula

de catalisador (fungdo do volume e area superficial da particula, m), e f o fator de

atrito.

A velocidade superficial pode ser obtida diretamente do fluxo massico da

Equacao 44.
G
u=— (44)
Y2,

O fator de atrito é obtido a partir do numero de Reynolds da particula.

(Re' =G.Dp/ u) (45)
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A escolha da equacado para o fator de atrito € determinado pela relagao

onde ¢ é a porosidade do leito.

Assim,

Se este argumento for menor que 500, o fator de atrito € dado por:

f = 1_—‘9.[1,75 + 150.M} (46)
& Re'
Se nado
f= 1_—38.{1,24 + 368.M} (47)
& Re'
PROGRAMACAO

Conforme ja foi descrito, o sistema global € composto por trés reatores de

leito fixo em série, quais sejam, o reator de alta, o leito de guarda e o reator de

baixa.

A programacdo do modelo foi feita inteiramente no Matlab®. Os codigos

computacionais foram implementados de tal forma que existe uma unica rotina que

representa o modelo genérico de cada um dos reatores, diferenciando-se, em cada

caso,

os dados a serem alimentados. Desta forma, tem-se a distribuicdo das

seguintes variaveis contempladas.

1] Variaveis de Entradas para Cada Reator

a) Propriedades fisicas dos componentes
¢ Massas moleculares;

¢ Coeficientes para calores especificos.

b) Parametros do reator (referentes ao sistema catalitico)
¢ VVolume da particula de catalisador;
e Area superficial da particula de catalisador:;
e Fator de efetividade;

e Porosidade/tortuosidade;
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e Porosidade do leito catalitico.

c) Grau de avango, temperatura e pressdao na entrada de cada
reator.

d) Dados de projeto dos reatores

e Massa especifica do leito catalitico;

e Diametro da secéo transversal do reator;

¢ Altura do leito catalitico.

Neste caso, os dados sao especificos para cada reator.
e) Vazdes molares de alimentagdo dos componentes.

2] Variaveis de Saida para Cada Reator

a) Temperatura, pressao e grau de avango da reagédo ao longo do
leito catalitico dos trés reatores.

b) Concentracao da corrente de produto.

c) Vazbes molares dos componentes na corrente de produto.

Existe um programa principal de todo o pacote onde um indicador estabelece
se 0 programa sera executado no modo simulagado ou no modo ajuste de parametros

do sistema. O diagrama de bloco dos programa pode ser visto no Apéndice B.

4.21 Ajuste dos parametros do sistema

Qualquer trabalho de modelagem e simulagdo necessita de um ajuste ou

calibracdo do modelo a realidade especifica do processo que esta sendo analisado.

O modo de utilizagdo do pacote para ajuste dos parametros do sistema
consiste em calcular os parametros a partir de dados experimentais de processo.
Este ajuste € um problema de otimizacdo (minimos quadrados), de modo que os
valores obtidos dos parametros sao aqueles que tornam as predicboes do modelo o

mais préximo possivel dos valores experimentais.

Considerando todos os trés reatores (HTS, Guard Vessel e LTS), foram
utilizados apenas 67 pontos, referentes aos dados experimentais de processo. Essa

quantidade relativamente pequena de numero de pontos deve-se ao fato da
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insuficiéncia e ma qualidade dos dados operacionais disponiveis para a coleta. Os

seguintes dados de processo foram coletados:

o Vazdes molares de alimentagdo dos componentes;

e Temperaturas da mistura gasosa na entrada, meio e fim dos leitos
cataliticos;

e Pressao da mistura reacional na entrada e no fim dos leitos cataliticos;

o Vazdes molares de alimentac&o da corrente de produto do reator.

Para a opgado de ajuste dos parametros, além desses dados de processos,

foram fornecidas informacgdes de entrada adicionais:

e Faixa de valores para os parametros;
e Limites superior e inferior para os parametros;

¢ Indicador de parametros a serem estimados.

Cada parametro antes de ser otimizado foi normalizado entre 0 e 1, de forma

a evitar problemas de oredm numeérica na otimizagéo.

Os parametros dos modelos considerados foram: volume da particula, area
superficial da particula, fator de efetividade, porosidade/tortuosidade, porosidade do
leito, constante de velocidade e energia de ativagao. O melhor ajuste observado foi
guando se estimou os parametros constante de velocidade da reagao e a energia de
ativagcdo, sendo os demais parametros obtidos através de informagdes

técnicas/literarias.

4.2.2 Simulacao do sistema

O modo simulagéo consiste em, uma vez estabelecidos os parametros, deve-
se entrar com os dados de temperatura e pressiao no primeiro reator e obter os

resultados preditos pelo modelo. Os resultados, para cada reator, sao:

e Vazbes molares na saida e composigdo molar na saida.
e Temperaturas na entrada meio e fim do leito.
e Presséo ao longo do leito.

e Grau de avanco ao longo do leito.
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Os perfis de temperatura, pressdao e grau de avanco, em todos os trés

reatores, serdo obtidos de 0,25m em 0,25m.

As etapas do processamento numeérico estao descritas no Apéndice B.



5 ESTUDO DE CASO: SISTEMA DE “SHIFT”

5.1 SELECAO DE CASO PARA ESTUDO

De forma a dar continuidade ao desenvolvimento de modelos matematicos
que possibilitem a visualizagdo do comportamento do processo de producdo de
amonia, o presente trabalho tera como estudo de caso o moédulo dos reatores de
“shift ” da unidade de produgdo de amonia da FAFEN, para os quais foram
levantados dados operacionais, realizados ajustes dos parametros do modelo,

simulacao e estudo de otimizacdo das condicdes operacionais.

Vale salientar que uma otimizacdo desse sistema de “shift”, além de levar a
um ganho energético, proporciona uma producao adicional de gas hidrogénio, que

atualmente tem sido consumido em grande escala industrialmente.

5.2 COLETA DE DADOS

Para a obtencéo dos dados necessérios para a estimativa dos parametros e a
simulacdo do modelo foram coletados dados de processo (temperatura, pressao e
vazao) e de andlises cromatogréaficas (composicdo volumétrica) de determinados
equipamentos existentes na planta de amoénia. Tais dados foram obtidos, com

referéncia ao periodo de 2003 a 2005, da operacao da planta.

Foram coletados cerca de 7.530 dados de processo e de analises
cromatograficas, referentes a 30 dias de operac¢do, ndo continuos. Por dia tinham-se
243 leituras de dados de processo e 8 leituras de composicbes de correntes,
totalizando 251 dados/dia.
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Esses dados foram colocados em uma planilha excel, onde foram utilizados
para a realizacdo de um balanco de massa, que resultou na obtencao indireta das
vazdes molares de alimentacdo e saida dos componentes, em cada um dos trés
reatores (HTS, “Guard Vessel” e LTS),conforme mostra a Tabela 2. A raz&o de tal
procedimento se deve ao fato da auséncia de instrumentos de medicédo de vazdo no

sistema de “shift”.

Tabela 2 - Resultado do balanco de massa — vazdes molares (Kgmol/h)

Balanco Material

Gas entrada Gas saida Gas saida Quench Gas saida
HTS HTS Guard Vassel LTS

CH, 11,75 11,75 11,75 11,75
CoH;

C3Hg

CO 763,12 211,43 33,09 15,89
CO, 448,61 1000,31 1178,64 1195,84
H, 3250,71 3802,41 3980,75 3997,94
N> 1382,53 1382,53 1382,53 1382,53
Arg 17,95 17,95 17,95 17,95
O,

H,O 3235,73 2684,04 2505,7 207,07 2695,57
Gas Seco 5874,68 6426,37 6604,71 6621,91
Gas Umido 9110,41 9110,41 9110,41 207,07 9317,48

Também foram coletados do Boletim de Operacao leituras das temperaturas
de entrada, meio e final dos reatores HTS e “Guard Vessel” e de meio e final do LTS,
bem como a pressao de entrada do HTS e as pressdes de saida do “Guard Vessel”
e do LTS.

Com esta quantidade de dados foram gerados cerca de 270 pontos
(temperaturas, pressbes e vazOes para cada reator). Conduto, dentre esta
guantidade de pontos, apenas 153 pontos foram aproveitados, apds uma primeira
triagem dos resultados obtidos com o balanco de massa, como mostrado no

Anexo C.

Através dessa primeira triagem foram eliminados pontos para os quais por
algum motivo, seja por falta de alguma leitura de dados de processo ou de

laboratorio, em um determinado periodo da coleta, ndo foi possivel realizar o
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balanco de massa, e consequientemente a obter as vaz6es molares de alimentacao

e saida dos reatores.

Contudo, desse total de pontos aproveitados com a primeira triagem, apenas
67 pontos foram realmente utilizados como dados de entrada para o programa
proposto. Nesta segunda triagem procurou-se utilizar os pontos que tivessem

valores de leituras operacionais dentro de uma faixa pré-estabelecida.

Alguns dados sobre o projeto dos reatores de “shift”, catalisadores e o leito
catalitico foram obtidos através de calculos realizados com base em informacdes

contidas em catalogos dos fornecedores dos catalisadores. Sendo estes dados:

a) Reator de alta temperatura
e Volume da particula de catalisador—1,00x10" m?.

e Area superficial da particula de catalisador—4,00x10*m?.

b) Reatores “Guard Vessel” e de baixa temperatura
e Volume da particula de catalisador—4,07x10" m?.

e Area superficial da particula de catalisador—3,82x10*m?.

5.3 AJUSTE DE PARAMETROS DO MODELO

O ajuste de parametros do modelo compreendeu a obtencéo de valores para
a energia de ativacdo e a constante de reacdo (dois parametros) de modo a
minimizar a diferenca entre os valores experimental e simulado para temperatura
(meio e final do leito), e a diferenca entre as vazbes molares de produto
experimentais e preditas pelo modelo, considerando toda a amostra de dados

disponivel.

O ajuste dos parametros do modelo global foi efetivado através de uma série
de testes com variacao de estimativas iniciais e intervalos de validade para cada um
dos parametros. Todos os testes tomaram como base uma amostra de dados de

planta com 67 pontos.

Os valores estimados para os parametros do modelo foram os seguintes:
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a) Reator de alta temperatura (HTS):
e Constante de velocidade da reacdo—1,000x10° kmol/h/kg cat.

e Energia de ativacdo—1,256x10* kcal/kmol.

b) Reatores “Guard Vessel” e baixa temperatura (GV e LTS):
e Constante de velocidade da reacdo—1,033x10° kmol/h/kg cat.

e Energia de ativagdo—1,000x10" kcal/kmol.

5.4 RESULTADOS DA SIMULACAO

Adotando os valores estimados para a energia de ativagdo e constante de
reacdo, ambas associadas a cinética intrinseca, foram realizados testes de
simulacdo para os trés reatores, no sentido de avaliar a qualidade do modelo
ajustado com relacdo a predicdo das temperaturas no meio e final do leito e as
vazbes molares dos componentes (CO, H,O, CO,, Hz, N2, Ar e CHy4) na corrente de

produto.

Os resultados obtidos com a simulacédo, para os valores de temperaturas no
meio e no fim de cada leito catalitico (LTS, GV, HTS), obtidos em Matlab®, foram
tratados em Excel®, de forma a se obter os valores de erros médios (em graus) das
temperaturas experimentais e as preditas pelo modelo. As Figuras a seguir
apresentam os graficos de paridade entre as temperaturas no meio e no final do leito
do HTS e GV, e as temperaturas no final do leito do LTS, comparando valores

experimentais e preditos pelo modelo.
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Figura 4 - Temperatura experimental versus simulado no meio do leito HTS
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Figura 5 - Temperatura experimental versus simulado, no fim do leito HTS

A concentracdo do conjunto de pontos abaixo da linha de tendéncia na Figura
4, deve-se ao fato dos valores preditos para temperatura, pelo modelo, terem sido
inferiores aos experimentais. JA na Figura 5 foi ao contrario, a maior parte dos
pontos acima dessa linha, sendo os valores preditos maiores que 0s experimentais.
Esses desvios observados, nas Figuras 4 e 5, para as temperaturas no meio e no
fim do leito HTS podem ser justificadas pela ma qualidade dos dados utilizados no

modelo.
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Figura 6 - Temperatura experimental versus simulado, no meio do leito GV
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Figura 7 - Temperatura experimental versus simulado, no fim do leito GV

Os desvios observados, nas Figuras 6 e 7 para as temperaturas do meio de
do fim do GV também podem ser justificados da mesma forma que para o HTS.
Além do fato da omissédo de detalhes do resfriamento existente a montante do
“Guard Vessel”, ou seja, nao existe leitura de temperatura dos equipamentos de

troca térmica que estdo a montante do GV.
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Figura 8 - Temperatura experimental versus simulado, no fim do leito LTS

O pequeno erro médio observado, na Figura 8, entre os valores de
temperaturas preditas pelo modelo e experimental pode ser explicada pela méa

qualidade dos dados usados no modelo.

Os valores das vazdes molares de saida, de cada reator, preditas pelo
modelo, em Matlab®, foram também tratadas em excel, onde foram calculados os
erros medios entre os valores experimentais e do modelo. As figuras a seguir
mostram o desempenho do modelo com relagdo a predicao de vazdes molares de

CO, H,0, CO; e H; nas correntes de descarga dos trés reatores.
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Figura 10 - Vazéao de saida experimental versus simulado de H,O no HTS
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Figura 11 - Vazao de saida experimental versus simulado de CO, no HTS
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Figura 12 - Vazéo de saida experimental versus simulado de H, no HTS

Apesar de um erro médio maior para a vazdo de CO na descarga do HTS, o
modelo apresentou uma boa predicdo para as vazbes de saida dos demais
componentes, podendo o desvio mais significativo ser explicado pela méa qualidade

dos dados de amostragem utilizados no modelo.

Os resultados obtidos para a predicdo das vazdes de retirada do “Guard

Vessel” também foram satisfatorios, e podem ser observados nas figuras a seguir.
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Figura 13 - Vazao de saida experimental versus simulado de CO no GV
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Figura 14 - Vazéao de saida experimental versus simulado de H,O no GV
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Figura 15 - Vazao de saida experimental versus simulado de CO; no GV
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Figura 16 - Vazao de saida experimental versus simulado de H, no GV

As vazdes de saida dos componentes para o reator LTS sdo mostradas nas

figuras abaixo.
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Figura 17 - Vazao de saida experimental versus simulado de CO no LTS
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Figura 18 - Vazao de saida experimental versus simulado de H,O no LTS
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Figura 19 - Vazao de saida experimental versus simulado de CO, no LTS
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Figura 20 - Vazao de saida experimental versus simulado de H, no LTS

Os erros mais elevados observados nos resultados de predicdo das vazodes
do CO, na descarga do trés reatores, podem ser consequéncia da ma qualidade dos

dados de amostragem utilizados no modelo.
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Apesar da existéncia de desvios em relacdo aos valores preditos para a
vazéao de CO nas descargas dos reatores, e dos valores preditos para a temperatura
no meio do HTS e do “Guard Vessel”, os resultados obtidos mostram que o modelo
proposto se ajusta de forma satisfatoria para um estudo qualitativo das condi¢bes

operacionais do sistema e sua otimizacao.

Outro teste de simulacdo também foi realizado, no sentido de avaliar o
comportamento predito pelo modelo, com relacdo a influéncia das variacdes de
temperatura de entrada em cada reator e a percentagem de CO obtida em cada uma

das correntes de saida dos mesmos.

Para a realizacdo desse teste com o reator HTS considerou-se 0 seguinte
caso base: temperatura de entrada de 362°C (média de operacado), pressédo de
entrada de 27kgflcm? e uma percentagem de CO na corrente de alimentacéo de
8,5%. A curva com a variacdo de CO na saida deste conversor é mostrada na

Figura 21, ao se variar a temperatura de entrada do mesmo.
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Figura 21 - Variacdo de CO na saida do HTS

Pode-se observar que ao se verificar a flexibilidade da faixa de temperatura
de entrada do HTS, de (250°C a 400°C), ap0s se atingir o ponto de equilibrio da
reacao, ao aumentar essa temperatura a remocao de CO fica comprometida, devido
a condicao de equilibrio da reacao.
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Verifica-se também que para temperaturas de alimentacédo abaixo de 300°C a
percentagem de CO na corrente de saida do HTS fica fora da faixa esperada, 2 a
4%. Logo, pode-se concluir que uma boa faixa de operagéo para o conversor de alta
é de 300 a 360°C, conforme Figura 22.
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Figura 22 - Faixa de operacéo para o reator HTS

Esta mesma andlise foi realizada para o reator “Guard Vessel” considerando-
se a mesma vazéo molar usada no caso do HTS. A verificacdo da flexibilidade da
faixa de temperatura de entrada do GV, de 150°C a 300°C, onde se enquadram 0sS
valores operacionais, levou a seguinte a variacdo de CO na saida deste reator,

mostrada na Figura 23.

De acordo com a figura pode-se verificar que quando a temperatura de
alimentacdo do GV ultrapassa 225°C, ponto de equilibrio, a remocdo de CO fica
comprometida, ou seja, diminui com o0 aumento da temperatura. Logo, uma boa faixa

para a operacao do GV é de 150°C a 225°C, conforme a Figura 24.
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A curva obtida para a variacdo de CO na saida do conversor LTS em funcao
da temperatura de entrada deste reator é mostrada na Figura 25. A vazao molar
utilizada foi a soma da vazéo de retirada do GV mais a vazdo de injecdo de agua
(418,2 Kmol/h), e a faixa de temperatura de entrada do LTS de 100°C a 300°C, onde

se enquadram os valores operacionais.
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Figura 25 - Variacdo do CO na saida do LTS

De acordo com a Figura 25 pode-se notar que acima do ponto de equilibrio da
reacdo (180°C), a remocdo de CO é comprometida, no sentido de que ao se
aumentar a temperatura de entrada do LTS o percentual de remocdo de CO diminui.
Porém, é possivel operar na faixa de 180 a 250°C devido ao fato que dentro deste
intervalo o teor de CO na corrente de descarga do reator “shift” é de
aproximadamente de 0,1 a 0,3% (base seca), como mostra a Figura 26, que € o

valor desejado.
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5.5 ESTUDOS DE OTIMIZACAO

Uma vez que o modelo desenvolvido apresentou um ajuste satisfatério em
estudos das condicbes operacionais, foi realizado um estudo de otimizagcdo do
processo, onde além de se utilizar o programa Matlab ®, contou-se com o simulador

ASPEN Plus® para a obtencéo dos valores de carga térmica do sistema.

Adotando-se um conjunto de dados reais do processo (temperaturas e
pressbes de entrada e vazdo molar de alimentacdo do HTS) para cada um dos
reatores, e fazendo-se algumas consideragcdes foi criado um caso base para um

estudo de otimizacdo do processo.
As consideracdes feitas para o caso base foram:

- Temperatura da corrente de saida do reformador secundéario: 999°C;
- Teor de CO na saida do reator LTS: 0,0936% (gas base umida);

- Vazao de injecdo de agua a jusante do reator GV: 418,2 Kmol/h a 131°C
e 30,5 kgf/cm?;
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- Composicédo da corrente de alimentagcdo do reator HTS (H,, CO, H0,

COQ, N>, Ar, CH4)
O estudo voltou-se para anadlise do ganho energético obtido a partir de
intervencdes operacionais nos reatores de “shift”. A Figura 27 mostra um desenho

esquematico com os dados utilizados para o caso base.

369°C
28,9 Kgficm2
Reforma
Secundaria
8,5% CO
Composicéo: “Shif”
999°C H,, CO, H,0, Alta Temp.
369°C CO,, N,, Ar, CH,
> =z,
Trocador Trocador
de calor de calor

227°C
28,8 Kgficm?

Caldeira Aquecedor de
207°C Recuperadora  Carga do
do Conversor  Metanador

28,4 Kgflcm?

131°C
30,5 Kgficm?
418,2 Kmol/h

“Guard
Vassel”

“Shif"
Baixa Temp

Remocéo
de CO,

0,0936% CO

Figura 27 - Sistema para otimizacdo do processo “shift”

Os calculos das cargas térmicas obtidas para cada trocador existente no
sistema, foram realizados através do programa ASPEN Plus®. As perdas de carga
consideradas para cada um dos equipamentos (reatores e trocadores) foram de
0,3 kgf/cm?.

A proposta da otimizacdo, uma vez fixada a temperatura de alimentacdo do
reator HTS, foi determinar qual seria a melhor temperatura de alimentagcéo do reator
GV que levaria a uma concentracdo de 0,0936% de CO na descarga do reator LTS,
e a0 mesmo tempo um maior ganho de energia para 0 processo, ou seja , um

melhor aproveitamento possivel do calor liberado pela reacdo de “shift” pelos
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equipamentos de troca térmica do sistema. A Figura 28 mostra 0 comportamento da
energia total recuperada pelos trocadores de calor do sistema de “shift” em funcao
da temperatura de alimentagao do reator GV, considerando temperaturas de entrada
do HTS na faixa de 369°C a 340°C.
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Figura 28 - Energia total do sistema de “shift” em fun¢éo da
temperatura de alimentacao do reator GV

A Figura 28 demonstra que tanto para o caso da temperatura de alimentacao
do HTS sendo 369°C quanto 340°C, os somatérios da energia do sistema em funcao
da temperatura de entrada do GV sé&o os mesmos. Isso pode ser explicado pelo fato
de que durante as analises dos casos, as temperaturas do reator “Guard Vessel”
foram fixadas em um mesmo valor, levando a uma variacdo nos valores de cargas
térmicas observadas nos trocadores a jusante do HTS, mas a uma compensacéo da
energia global. Os resultados das cargas térmicas obtidas, nos dois casos, sdo
mostrados na Tabela 3 e Tabela 4. Os dados apresentados deixam claro que a
curva da Figura 28 é praticamente coincidente para as temperaturas de entrada do

HTS considerada.
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Tabela 3 - Cargas térmicas do sistema “shift” para Tent HTS 396°C

Tone HTS=369°C

Carga térmica a Carga térmica a Carga térmica
montante do HTS jusante do HTS total Tent GV | Tent LTS
(MMkcal/h) (MMkcal/h) (MMkcal/h) (°C) (°C)
42,194 17,235 59,429 170 194,20
42,194 16,488 58,682 180 200,40
42,194 15,860 58,054 190 203,60
42,194 15,231 57,425 200 205,60
42,194 14,917 57,111 205 206,25
42,194 14,602 56,796 210 206,70
42,194 14,288 56,482 215 206,93
42,194 13,973 56,167 220 207,05
42,194 13,658 55,852 225 207,04
42,194 13,532 55,726 227 207,00
42,194 13,343 55,537 230 206,90
42,194 13,028 55,222 235 206,64

Tabela 4 - Cargas térmicas do sistema “shift” para Tent HTS 340°C.

Ton HTS=340°C

Carga térmica a Carga térmica a Carga térmica
montante do HTS jusante do HTS total Tent GV | Tent LTS
(MMkcal/h) (MMkcal/h) (MMkcal/h) (°C) (°C)
44,020 15,409 59,429 170 194,20
44,020 14,662 58,682 180 200,35
44,020 14,034 58,054 190 203,65
44,020 13,405 57,425 200 205,65
44,020 13,091 57,111 205 206,30
44,020 12,776 56,796 210 206,72
44,020 12,462 56,482 215 206,92
44,020 12,147 56,167 220 207,06
44,020 11,832 55,852 225 207,00
44,020 11,706 55,726 227 206,95
44,020 11,517 55,537 230 206,85
44,020 11,202 55,222 235 206,63

Baseado nos resultados mostrados tanto na Figura 28 quanto nas Tabelas 3 e
4 pode-se concluir que o melhor ponto para operacédo dos reatores GV e LTS séo
respectivamente, 170°C e 194,2°C, pois nessas condi¢des é obtida uma maior carga

térmica, ou seja , um melhor aproveitamento das correntes de saida do reformador
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secundario e do reator HTS pelos equipamentos de troca térmica a jusante destes.
De acordo com os resultados de simulacdo, uma temperatura de entrada do GV
menor que 170°C ndo atende a restricdo do processo de concentracdo de 0,0963%
de CO na descarga do reator de LTS.

A melhor temperatura para entrada do HTS, neste processo, ird depender da
distribuicdo das cargas térmicas desejadas para os trocadores de calor a montante

do HTS ou para a caldeira e o aquecedor de carga do metanador, a jusante do HTS.

Vale salientar que os resultados preditos pelo modelo, programado em
Matlab®, tiveram os seus resultados (composicdes das correntes e temperaturas de
saida) coincidentes com aqueles obtidos através do simulador comercial, ASPEN
Plus®.

Considerando-se o valor da energia, no mercado em 2006, de 25 U$$/Gcal
pode-se estimar uma economia de aproximadamente 777,6 mil U$$/ano ao se

deslocar o ponto de operacdo do GV de 227°C para 170°C.

A aplicacdo desta sistemética de otimizacdo, desenvolvida para o caso base,
para os demais pontos de operagdo do sistema permite a determinacdo do ponto
o0timo de cada condicdo operacional, para qualquer valor de composicdo de CO
desejada na saida do LTS. Um algoritmo mais robusto para estes estudos de
otimizacdo pode, assim, ser construido visando a implementacdo de um otimizador

em tempo real para o sistema de “shift”.



6 CONCLUSAO

Com este modelo fenomenolégico preditivo, desenvolvido para o modulo dos
reatores de “shift” tornam-se possiveis varias analises do sistema, como por
exemplo, a sensibilidade do sistema reacional, avaliacoes de flexibilidade da planta,
bem como a otimiza¢ado das condi¢des de operacdo dos reatores.

A abordagem pseudo-homogénea, considerada pelo modelo, mostrou-se uma
alternativa bastante eficiente para resolver problemas de equilibrio quimico, dados
por sistemas de reacdes que geram um sistema de equacdes muito rigidas. Com
esse método de simplificacbes foi possivel obter estimativas satisfatérias das

condicOes operacionais do sistema, preditas pelo modelo.

Um dos beneficios alcancados com a modelagem do estudo de caso
selecionado foi a possibilidade de avaliacdo da sensibilidade do sistema com relag&o
a influéncia das condi¢cbes de operacdo, de grande importancia do ponto de vista
econdbmico-energético da planta, no momento em que foram escolhidas as
condicBes operacionais que asseguram uma maxima producdo de hidrogénio com

viabilidade.

Através do estudo de otimizacao foi possivel constatar que a temperatura de
operacao para os reatores de “Shift” de Alta Temperatura e o “Guard Vessel” € uma
relacdo de custo beneficio entre 0 ganho energético do sistema e a quantidade de

CO removido na corrente de descarga dos reatores.
Sugestdes para desenvolvimento posteriores a partir do trabalho realizado:

a) Usar o modelo proposto neste trabalho para uma simulacédo integrada da
unidade de producdo de amobnia, gerando uma ferramenta potencial para a melhoria

do desempenho operacional da planta.
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b) Usar os resultados do estudo de otimizacdo realizado para o
desenvolvimento de um sistema de otimizacdo em tempo real para o conjunto de
equipamentos do processo de “shift”. Para este propésito se fazem necessarios um
novo levantamento de dados mais criterioso e um novo ajuste dos parametros do

modelo.
c) Desenvolver modelo dinamico.

d) Desenvolver um novo levantamento de dados.
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APENDICE A — Dados de entrada

Os dados de vazdes de entrada e saida (kmol/h) dos trés reatores de “shift”
obtidos com o balanco de massa, feita somente a primeira triagem, e dados de
temperatura (°C) e pressao (kgf/cm?) para cada reator, sdo agrupados nas
planilhas a seguir:

MATRIZ DE DADOS (TEMPERATURA E PRESSAO)

REATOR HTS GV LTS
TENT T MEIO TFINAL PENT | TENT TMEIO TFINAL PSAIDA| TENT TFINAL P SAIDA
362 432 432 27 221 231 237 27.5 209 210 27,2
362 432 432 27 221 231 237 27,5 209 210 27,2
362 434 434 27 221 232 237 27,5 209 210 27,2
363 433 434 27 223 232 238 27,5 209 211 27,2
363 433 434 27 223 232 238 275 209 211 27,2
362 434 434 27 221 231 237 275 209 211 27,2
361 430 430 31 233 240 250 29,7 213 216 29,5
362 429 430 31 232 240 250 29,5 213 216 29,5
360 426 427 31 232 239 250 29,5 212 216 29,5
360 428 426 31 233 239 251 29,8 212 216 29,5
360 426 426 31 232 239 250 29,7 212 216 29,5
360 423 424 31 233 239 250 29,5 212 216 29,3
360 425 425 31 232 239 250 29,5 212 216 29,2
361 427 427 31 233 239 251 29,8 212 216 29,5
361 427 426 31 234 239 250 29,8 212 216 29,6
360 427 427 31,2 233 239 250 29,8 212 216 29,5
361 423 424 31,2 234 240 251 29,8 213 215 29,5
361 426 426 31,2 233 239 250 29,8 212 215 29,5
361 427 427 31,1 233 239 250 29,8 213 216 29,5
361 426 426 31,2 234 240 252 29,9 213 216 29,5
361 428 428 31,2 234 240 251 29,9 213 216 29,5
360 427 427 27,5 219 230 237 28,5 207 208 27,8
361 429 429 27,5 218 230 236 28,5 207 208 27,8
362 431 431 275 218 230 237 28,9 207 208 28,2
362 432 432 27,4 216 227 235 28,4 207 208 27,7
363 434 434 27,4 217 229 236 28,5 207 208 27,7
363 434 434 27,5 217 228 236 28,4 207 208 27,6
366 434 435 28 223 234 242 28,2 207 209 28
366 433 434 28,1 223 234 241 28,6 207 208 28
366 433 434 28,1 223 234 241 28,7 207 209 28
367 435 435 28,1 225 237 245 28,8 207 209 27,9
365 433 433 28,1 223 235 242 28,8 207 208 27,9
365 433 433 28,1 223 235 242 28,9 207 208 28
366 434 434 28,1 223 235 242 28,8 207 208 28
367 433 433 28 223 236 242 28,9 207 208 28
367 434 433 28,1 223 236 242 28,6 207 208 28
365 433 400 28 222 233 240 28,5 207 209 28
367 435 404 28,2 222 233 241 28,6 207 208 28
366 435 402 28,2 222 233 241 28,6 207 208 28,3
367 437 404 28,2 222 234 241 28,6 207 209 28
367 433 400 28 223 235 242 28,6 207 209 27,9
366 433 400 28 224 235 242 28,9 207 210 28,1
366 434 401 28 223 234 241 28,8 207 209 28
369 438 438 29,8 227 240 247 28,9 207 205 28,4
369 436 438 28,9 227 240 246 28,8 207 205 28,4
368 438 439 28,5 224 236 243 28,8 207 209 28,2
368 438 439 28,5 224 235 243 28,8 207 209 28,2
370 438 440 28,5 225 237 244 28,8 207 209 28,2
369 440 439 28,7 225 237 244 28,8 207 209 28,2
365 434 435 28 221 233 241 28,3 207 208 28
365 434 434 27,5 221 232 240 28,3 206 208 27,7
366 435 435 27,9 221 233 240 28,3 207 208 27,8
367 436 435 28 223 234 241 28,6 207 208 27,8
365 433 434 28 221 232 240 28,2 207 208 27,7
364 433 433 28 221 232 232 28,5 207 208 27,9
366 437 438 28 221 232 240 28,3 207 208 27,9




MATRIZ DE DADOS (TEMPERATURA E PRESSAO)

REATOR HTS REATOR GV REATOR LTS
T ENT TMEIO TFINAL P ENT T ENT TMEIO TFINAL P SAIDA] TENT TFINAL P SAIDA
367 437 437 28 221 232 240 28,3 207 208 27,7
366 435 435 28 222 233 240 28,4 207 208 28
366 436 436 28 222 233 240 28,6 207 208 28,6
366 436 432 28 221 232 240 28,6 207 208 28
367 437 434 28 222 233 240 28,5 207 208 28
367 437 435 28 222 233 240 28,5 207 208 28,1
367 436 435 28 222 233 240 28,9 207 209 28,2
366 433 433 28 222 233 241 28,5 207 209 27,8
366 436 434 28 221 233 240 28,5 207 209 27,9
367 434 437 28 221 232 239 28,5 206 208 27,9
366 434 435 28 223 234 242 28,5 207 209 27,9
366 434 435 28 223 234 241 28,5 207 209 28
367 435 435 28 223 234 242 28,6 207 209 28
367 436 435 28 224 235 242 28,7 207 208 28
370 436 437 29 228 239 247 28,8 207 209 28,2
368 434 434 29 228 240 247 29 207 209 28,4
369 437 437 28,8 228 240 247 28,9 207 209 28,4
368 435 435 28,8 228 240 248 28,9 207 209 28,4
369 435 435 28,8 229 241 249 28,9 207 209 28,4
368 434 435 28,7 229 241 248 28,9 207 209 28,4
366 430 432 28,7 229 241 249 28,9 207 209 28,5
366 430 429 29 228 239 247 28,9 207 209 28,6
366 434 432 28,7 228 239 247 28,9 207 209 28,6
368 435 434 29 229 244 248 29 207 209 28,5
368 433 433 29 228 240 248 29 207 209 28,3
368 433 435 29 228 240 248 29 207 209 28,3
369 437 437 28,9 228 239 247 29 207 209 28,3
370 435 435 29 227 239 247 29,1 207 209 28,4
364 427 430 29 229 241 250 29,3 207 209 28,6
363 427 428 29,1 229 241 249 29,4 207 209 28,8
364 428 428 29,1 228 241 250 29,4 207 209 28,8
362 432 433 29 229 227 239 29 214 219 28,4
359 431 431 28,9 227 225 238 28,8 213 219 28
360 431 431 29 228 226 238 28,8 241 219 28
360 430 430 29 228 226 238 28,8 214 219 28
360 431 431 29 228 226 238 28,8 213 219 28
359 429 429 29 227 225 238 28,7 213 218 28
359 430 430 29 227 225 238 28,5 213 219 28
359 430 430 29 227 226 238 28,6 213 219 28,1
360 430 431 29 228 226 238 28,8 214 219 28,2
361 431 431 29,8 229 227 239 28,7 213 219 28
359 429 429 29 230 228 240 28,7 214 218 28,2
360 431 431 29,2 230 228 240 28,8 214 219 28,2
360 430 430 29 230 228 240 28,8 214 219 28,2
361 432 432 29 230 228 240 28,8 214 219 28,2
358 429 429 30 229 227 239 28,8 213 219 28,2
357 428 428 29 229 227 239 28,8 213 219 28,2
356 426 426 29 228 226 238 28,8 213 218 28,1
356 425 425 29 228 226 237 28,8 213 218 28,2
359 428 419 29 229 227 239 28,6 214 219 42,3
359 428 428 29 229 227 239 28,7 214 219 42,2
360 428 428 29 230 227 239 28,7 214 219 42,4
362 431 431 29 231 229 240 28,7 214 219 42,4
361 430 430 29 230 228 239 28,7 214 219 41,9
360 430 430 29 230 228 240 28,7 214 219 42,6
359 428 429 29 230 228 239 28,8 214 220 41,8
361 429 429 29 230 228 240 28,8 215 220 42,5




MATRIZ DE DADOS (TEMPERATURA E PRESSAO)

84

REATOR HTS REATOR GV REATOR LTS
T ENT TMEIO TFINAL P ENT T ENT TMEIO TFINAL P SAIDA] TENT TFINAL P SAIDA
348 415 416 30 233 245 249 29,2 212 213 28,6
348 413 413 30 233 246 250 29,2 212 213 28,6
348 416 413 30 233 245 254 29 211 213 29
348 416 413 30 233 245 254 29,1 211 213 28,7
348 414 413 30 233 245 254 29,3 212 213 28,6
348 414 414 30 233 246 250 29,3 212 213 28,7
348 414 414 30,6 233 246 250 29,5 212 213 28,7
349 415 414 30,9 233 245 250 30,2 212 213 29,4
347 411 412 30,8 233 246 250 30 211 212 42,4
347 412 412 30,9 233 245 249 30 211 212 42,4
340 411 412 30,5 231 243 247 30 211 212 42
347 411 412 30,5 232 245 249 30 211 213 42,3
359 425 425 30,5 233 245 249 30 211 213 42,3
359 425 425 30,5 233 245 248 30 211 213 42,1
360 427 425 30,5 233 244 248 30 211 212 42
360 418 425 31 234 245 249 30,1 211 212 42
364 431 431 27,8 219 228 237 27,8 207 209 27,7
364 431 431 27,8 219 228 237 27,8 208 209 27,7
364 431 431 27,8 219 228 237 27,8 208 209 27,7
364 431 431 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,7
364 431 431 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,6
365 434 434 27,8 218 227 236 27,8 207 209 27,6
365 434 434 27,8 219 228 236 27,8 207 209 27,6
365 433 433 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,5
360 432 433 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,5
365 433 433 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,5
365 432 432 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,5
365 432 432 27,8 219 228 236 27,8 207 209 27,5
364 431 432 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,5
364 432 433 27,8 219 227 236 27,8 207 209 27,6
361 432 433 27,8 219 227 236 28 207 209 27,6
365 433 433 27,8 218 227 236 28 207 209 27,6
365 433 433 28 218 227 236 27,8 207 209 27,6
363 431 432 28 218 226 235 27,8 207 432 27,6
364 430 432 28 218 227 236 27,8 207 432 27,6
363 430 431 28 218 226 235 27,8 207 431 27,6
363 430 431 27,9 218 227 236 28 207 431 27,6
363 429 430 28 218 226 236 27,8 207 430 27,8
363 429 430 28 218 227 236 27,8 207 430 27,8
365 430 430 28 220 228 238 27,8 207 430 27,9




VAZOES DE ENTRADA/SAIDA DOS REATORES
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Dados ENTRADA HTS SAIDA HTS / ENTRADA GV
entrada CO H20 CO2 H2 N2 A CHA CO H20 CO2 H2 N2 Ar CHA
1 8,58 667,46 | 374,75 | 2770,42 | 1212,37 | 1531 | 2774,18 | 858 174,57 | 867,65 | 3263,32 | 1212,37 | 1531 | 2281,28
2 8,59 668,32 | 375,71 | 2778,54 | 1208,96 | 1527 | 2711,27 | 859 174,79 | 869,24 | 3272,07 | 1208,96 | 1527 | 2217,74
3 8,58 667,00 | 374,85 | 2771,93 | 1207,79 | 1526 | 2763,79 | 858 174,45 | 867,41 | 3264,49 | 1207,79 | 1526 | 2271,07
4 8,58 667,18 | 375,04 | 2773,54 | 1207,14 | 1525 | 2706,39 | 858 174,49 | 867,72 | 3266,22 | 1207,14 | 1525 | 222341
5 8,58 666,94 | 375028 | 2776,07 | 1202,89 | 1519 | 2713,84 | 858 174,43 | 867,79 | 3268,58 | 1202,89 | 1519 | 2221,03
6 8,56 665,34 | 374,20 | 2767,75 | 1201,78 | 15,18 | 272257 | 856 174,01 | 865,53 | 3259,08 | 1201,78 | 15,18 | 2230,91
7 9,59 021,93 | 483,28 | 3660,26 | 1751,97 | 22,35 | 3891,91 | 9,59 249,72 | 115549 | 4332,46 | 1751,97 | 22,35 | 3219,70
8 9,58 921,01 | 481,87 | 3647,69 | 1759,96 | 22,45 | 3902,01 | 958 249,47 | 1153,41 | 4319,23 | 1759,96 | 22,45 | 3230,47
9 9,61 92354 | 484,78 | 3672,87 | 1748,24 | 22,30 | 3908,15 | 9,61 250,15 | 1158,16 | 4346,25 | 1748,24 | 22,30 | 3234,77
10 9,58 920,85 | 482,02 | 3649,36 | 1757,18 | 22,42 | 3910,28 | 9,58 249,43 | 1153,45 | 4320,78 | 1757,18 | 22,42 | 3238,85
11 9,61 924,20 | 48508 | 3675,03 | 1750,00 | 22,32 | 3922,79 | 9,61 250,33 | 1158,94 | 4348,89 | 1750,00 | 22,32 | 3248,93
12 9,36 899,69 | 471,25 | 3568,35 | 1713,70 | 21,86 | 3821,94 | 9,36 243,69 | 1127,25 | 4224,35 | 1713,70 | 21,86 | 316594
13 9,31 89555 | 467,67 | 3538,49 | 172046 | 2195 | 384283 | 9,31 24257 | 1120,65 | 4191,47 | 1720,46 | 21,95 | 3189,85
14 14,4248 | 903,9541 | 501,985 | 3673,797 | 1752,46 | 22,33 | 3952,055 | 14,4248 | 259,2221 | 1146,717 | 4318,529 | 1752,46 | 22,33169 | 3307,323
15 14,42058 | 903,6894 | 501,7929 | 3672,292 | 1752,414 | 22,33 | 3934,04 | 14,42058 | 259,1462 | 1146,336 | 4316,835 | 1752,414 | 22,33116 | 3289,497
16 14,4058 | 902,7635 | 501,5811 | 3671,408 | 1747,479 | 22,27 | 3871,632 | 14,4058 | 258,8807 | 1145,464 | 4315,291 | 1747,479 | 22,26799 | 3227,75
17 14,38286 | 901,3262 | 501,2895 | 3670,389 | 1739,43 | 22,16 | 3895,739 | 14,38286 | 258,4685 | 1144,147 | 4313,247 | 1739,43 | 22,16497 | 3252,881
18 14,41791 | 903,5221 | 502,3317 | 3677,627 | 1745528 | 22,24 | 3926,601 | 14,41791 | 259,0982 | 1146,756 | 4322,051 | 1745,528 | 22,24284 | 3282,177
19 14,43283 | 904,4574 | 502,7646 | 3680,604 | 174824 | 22,28 | 3916,793 | 14,43283 | 259,3664 | 1147,856 | 4325,695 | 1748,24 | 22,27748 | 3271,702
20 14,5984 | 914,8333 | 509,3731 | 3730,834 | 1759,561 | 22,42 | 4023,787 | 14,5984 | 262,3419 | 1161,865 | 4383,325 | 1759,561 | 22,42098 | 3371,296
21 14,60991 | 915,5541 | 508,6408 | 3722,98 | 1772,724| 22,59 | 3999,601 | 14,60991 | 262,5486 | 1161,646 | 4375,985 | 1772,724 | 22,58973 | 3346,596
22 10,30 | 636,23 | 41531 | 2846,32 | 1227,81 | 15,72 | 2930,71 | 10,30 | 168,58 | 882,96 | 331397 | 1227,81 | 15,72 | 2463,05
23 10,30 | 636,21 | 41533 | 2846,58 | 1227,36 | 15,71 | 2919,10 | 10,30 | 168,57 | 882,97 | 3314,22 | 1227,36 | 15,71 | 2451,46
24 10,30 | 636,24 | 41544 | 2847,60 | 1226,42 | 15,70 | 2860,63 | 10,30 | 168,58 | 883,10 | 331526 | 1226,42 | 15,70 | 2392,98
25 10,29 | 63551 | 414,67 | 284153 | 122813 | 15,72 | 2868,53 | 10,29 | 168,39 | 881,80 | 3308,66 | 1228,13 | 15,72 | 2401,41
26 10,29 | 63548 | 414,34 | 283841 | 1231,32 | 15,76 | 2880,27 | 10,29 | 168,38 | 881,44 | 330551 | 1231,32 | 15,76 | 2413,17
27 10,28 | 634,79 | 414,09 | 2837,19 | 1227,95 | 15,72 | 2850,42 | 10,28 | 168,20 | 880,68 | 3303,78 | 1227,95 | 15,72 | 2383,82
28 10,29 | 727,14 | 448,63 | 3168,09 | 134536 | 17,00 | 3272,81 | 10,29 | 189,50 | 986,27 | 3705,73 | 134536 | 17,00 | 2735,17
29 10,32 | 729,47 | 450,37 | 3181,14 | 134650 | 17,01 | 324527 | 10,32 | 190,11 | 989,73 | 3720,50 | 1346,50 | 17,01 | 2705,91
30 10,97 | 774,90 | 486,30 | 3454,35 | 134848 | 17,02 | 3161,45 | 10,97 | 201,95 | 1059,26 | 4027,30 | 1348,48 | 17,02 | 2588,50
31 10,35 | 731,15 | 451,01 | 3184,68 | 1353,77 | 17,10 | 3292,30 | 10,35 | 190,55 | 991,62 | 372529 | 1353,77 | 17,10 | 2751,70
32 10,33 | 730,04 | 450,39 | 318046 | 1351,01 | 17,07 | 3272,07 | 10,33 | 190,26 | 990,17 | 3720,25 | 1351,01 | 17,07 | 2732,29
33 10,31 | 728,81 | 449,24 | 317140 | 1352,76 | 17,09 | 3277,91 | 10,31 | 189,94 | 988,12 | 3710,27 | 1352,76 | 17,09 | 2739,04
34 10,33 | 730,02 | 449,63 | 317319 | 1358,83 | 17,17 | 328549 | 10,33 | 190,25 | 989,40 | 3712,96 | 1358,83 | 17,17 | 2745,72
35 10,33 | 730,02 | 449,63 | 317319 | 1358,83 | 17,17 | 3284,53 | 10,33 | 190,25 | 989,40 | 3712,96 | 1358,83 | 17,17 | 2744,76
36 10,33 | 730,02 | 449,63 | 3173,19 | 1358,83 | 17,17 | 3284,12 | 10,33 | 190,25 | 989,40 | 3712,96 | 1358,83 | 17,17 | 2744,35
37 7,85 728,65 | 430,52 | 3094,27 | 1330,83 | 17,16 | 3221,90 | 7.85 190,57 | 968,60 | 3632,35 | 1330,83 | 17,16 | 2683,82
38 7,97 739,04 | 437,67 | 3147,99 | 1339,36 | 17,27 | 323658 | 7.97 193,29 | 983,43 | 3693,75 | 1339,36 | 17,27 | 2690,83
39 8,18 758,68 | 449,00 | 3228,79 | 1378,06 | 17,76 | 3311,15 | 8,18 198,42 | 1009,26 | 3789,04 | 1378,06 | 17,76 | 2750,90
40 8,17 757,69 | 448,65 | 3226,83 | 1373,81 | 17,71 | 3307,04 | 817 198,16 | 1008,18 | 3786,35 | 1373,81 | 17,71 | 2747,51
a1 8,18 759,02 | 448,66 | 322506 | 1384,33 | 17,85 | 3316,06 | 8,18 198,51 | 1009,16 | 378557 | 1384,33 | 17,85 | 2755,55
42 8,18 759,11 | 448,23 | 3220,91 | 1389,47 | 17,91 | 3338,19 | 8,18 198,54 | 1008,81 | 3781,49 | 1389,47 | 17,91 | 2777,61
43 8,20 760,90 | 449,54 | 3230,91 | 1390,10 | 17,92 | 3318,32 | 8,20 199,00 | 1011,44 | 3792,80 | 1390,10 | 17,92 | 2756,43
44 11,48 | 817,35 | 497,14 | 353325 | 1501,67 | 19,65 | 3334,82 | 11,48 | 219,81 | 1094,68 | 4130,79 | 1501,67 | 19,65 | 2737,28
45 11,21 | 798,00 | 486,72 | 346245 | 1452,09 | 19,01 | 3387,56 | 11,21 | 214,61 | 1070,12 | 404584 | 1452,09 | 19,01 | 2804,17
46 10,88 | 774,37 | 470,47 | 334239 | 142824 | 18,69 | 3307,56 | 10,88 | 208,25 | 1036,59 | 390851 | 1428,24 | 18,69 | 2741,45
47 10,91 | 776,38 | 472,13 | 335523 | 1427,42 | 18,68 | 3307,01 | 10,91 | 208,79 | 1039,72 | 3922,82 | 1427,42 | 18,68 | 2739,43
48 10,89 | 77535 | 471,24 | 334823 | 142828 | 18,69 | 3336,99 | 10,89 | 208,51 | 1038,07 | 391507 | 1428,28 | 18,69 | 2770,16
49 10,01 | 776,72 | 472,20 | 335541 | 1429,44 | 18,71 | 3340,53 | 10,91 | 208,88 | 1040,04 | 392325 | 1429,44 | 18,71 | 2772,69
50 12,63 | 704,75 | 42581 | 3030,14 | 1302,97 | 16,69 | 3021,14 | 12,63 | 18519 | 94537 | 3549,70 | 1302,97 | 16,69 | 2501,57
51 12,58 | 701,61 | 424,33 | 3020,64 | 1292,79 | 16,56 | 3022,81 | 12,58 | 184,36 | 94158 | 3537,89 | 1292,79 | 16,56 | 2505,56
52 12,64 | 704,88 | 427,07 | 304193 | 1290,92 | 16,54 | 2998,71 | 12,64 | 18522 | 946,72 | 356159 | 1290,92 | 16,54 | 2479,05
53 12,61 | 703,53 | 42511 | 302529 | 1300,24 | 16,66 | 3072,83 | 12,61 | 184,86 | 943,77 | 354395 | 1300,24 | 16,66 | 2554,16
54 12,65 | 70554 | 426,39 | 303453 | 1303,35 | 16,70 | 304589 | 12,65 | 18539 | 946,54 | 3554,68 | 1303,35 | 16,70 | 2525,74
55 12,65 | 70539 | 426,54 | 3036,21 | 1300,53 | 16,66 | 3041,65 | 12,65 | 18535 | 946,58 | 3556,24 | 1300,53 | 16,66 | 2521,61
56 12,64 | 704,86 | 42569 | 3028,87 | 130509 | 16,72 | 3003,29 | 12,64 | 18522 | 94534 | 354852 | 130509 | 16,72 | 2483,65
57 8,78 718,09 | 413,64 | 302512 | 1303,55 | 16,59 | 3064,40 | 8,78 182,45 | 949,28 | 3560,76 | 130355 | 16,59 | 2528,77
58 8,79 718,75 | 413,57 | 3023,58 | 1309,48 | 16,67 | 3101,03 | 8,79 182,62 | 949,70 | 3559,72 | 1309,48 | 16,67 | 2564,89
59 8,79 719,17 | 414,11 | 3028,24 | 1307,07 | 16,64 | 3093,70 | 8,79 182,72 | 950,56 | 3564,69 | 1307,07 | 16,64 | 2557,25
60 8,80 719,60 | 414,46 | 3030,96 | 1306,88 | 16,64 | 3087,22 | 8,80 182,83 | 951,22 | 3567,73 | 1306,88 | 16,64 | 2550,45
61 8,80 719,60 | 414,46 | 3030,96 | 1306,88 | 16,64 | 3087,87 | 8,80 182,83 | 951,22 | 3567,73 | 1306,88 | 16,64 | 2551,10
62 8,80 719,60 | 414,46 | 3030,96 | 1306,88 | 16,64 | 3088,65 | 8,80 182,83 | 951,22 | 3567,73 | 1306,88 | 16,64 | 2551,88
63 3,88 726,60 | 418,46 | 3060,17 | 1319,88 | 16,80 | 3123,02 | 8,88 184,61 | 960,45 | 3602,16 | 1319,88 | 16,80 | 2581,03
64 8,29 722,55 | 41590 | 3048,66 | 1311,32 | 17,34 | 3149,33 | 8,29 185,47 | 952,97 | 358574 | 1311,32 | 17,34 | 2612,25
65 8,30 72393 | 416,24 | 3050,14 | 1318,57 | 17,44 | 321542 | 8,30 185,83 | 954,34 | 3588,25 | 131857 | 17,44 | 2677,32
66 8,41 73329 | 422,04 | 3093,60 | 1331,24 | 17,61 | 3177,78 | 841 188,23 | 967,10 | 3638,67 | 1331,24 | 17,61 | 2632,72
67 8,41 733,69 | 422,00 | 3092,68 | 1334,84 | 17,65 | 3228,20 | 841 188,33 | 967,36 | 3638,05 | 1334,84 | 17,65 | 2682,84
68 8,45 736,60 | 424,45 | 3112,37 | 1332,05 | 17,62 | 317850 | 845 189,08 | 971,97 | 3659,89 | 1332,05 | 17,62 | 2630,97
69 8,42 734,21 | 422,39 | 3095,72 | 1334,86 | 17,65 | 321834 | 842 188,47 | 968,13 | 3641,47 | 1334,86 | 17,65 | 2672,59
70 8,64 753,46 | 43351 | 3177,36 | 1369,32 | 18,11 | 327143 | 864 193,41 | 993,56 | 3737,42 | 1369,32 | 18,11 | 2711,38




VAZOES DE ENTRADA/SAIDA DOS REATORES
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Dados SAIDA GV / ENTRADA LTS SAIDA LTS
entrada CO H20 CO2 H2 N2 A CHA CO H20 CO2 H2 N2 Ar CHA
1 8,58 26,78 | 101543 | 3411,11 | 1212,37 | 1531 | 213349 | 8,58 9,70 | 1032,51 | 3428,18 | 1212,37 | 1531 | 2287,11
2 8,59 26,81 | 1017,22 | 3420,05 | 1208,96 | 1527 | 2069,76 | 8,59 9,71 | 1034,32 | 3437,15 | 1208,96 | 15,27 | 222195
3 8,58 26,76 | 1015,09 | 3412,17 | 1207,79 | 1526 | 212338 | 8,58 9,69 | 1032,16 | 3429,24 | 1207,79 | 15,26 | 2276,69
4 8,58 26,77 | 101545 | 3413,94 | 1207,14 | 1525 | 207568 | 8,58 9,70 | 1032,52 | 3431,01 | 1207,14 | 1525 | 2227,84
5 8,58 26,76 | 1015,46 | 3416,25 | 1202,89 | 1519 | 2073,36 | 8,58 9,69 | 1032,52 | 3433,32 | 1202,89 | 15,19 | 222543
6 8,56 26,60 | 1012,84 | 3406,39 | 1201,78 | 15,18 | 208359 | 8,56 9,67 | 1029,87 | 3423,42 | 1201,78 | 15,18 | 223567
7 9,59 61,74 | 1343,46 | 4520,44 | 1751,97 | 2235 | 3031,73 | 9,59 18,61 | 1386,60 | 4563,57 | 1751,97 | 22,35 | 3312,22
8 9,58 61,68 | 1341,10 | 4507,02 | 1759,96 | 22,45 | 3042,68 | 9,58 18,59 | 1384,29 | 4550,11 | 1759,96 | 22,45 | 3323,25
9 9,61 61,85 | 1346,46 | 4534,55 | 1748,24 | 22,30 | 304647 | 9,61 18,64 | 1389,68 | 4577,77 | 174824 | 22,30 | 3327,85
10 9,58 61,67 | 1341,20 | 4508,54 | 1757,18 | 22,42 | 3051,10 | 9,58 18,58 | 1384,29 | 4551,62 | 1757,18 | 22,42 | 3331,51
11 9,61 61,00 | 1347,38 | 4537,33 | 1750,00 | 22,32 | 3060,49 | 9,61 18,65 | 1390,62 | 4580,57 | 1750,00 | 22,32 | 3333,26
12 9,36 60,26 | 1310,69 | 4407,79 | 1713,70 | 21,86 | 298250 | 9,36 18,16 | 1352,78 | 4449,89 | 1713,70 | 21,86 | 3256,64
13 9,31 50,98 | 1303,24 | 4374,07 | 1720,46 | 2195 | 3007,25 | 9,31 18,07 | 1345,15 | 441597 | 1720,46 | 2195 | 328143
14 14,4248 | 61,0004 | 1344,93 | 4516,742 | 1752,46 | 22,33169 | 3109,111 | 14,4248 | 18,61031 | 1387,329 | 4559,141 | 1752,46 | 22,33169 | 3402,667
15 14,42058 | 60,99153 | 1344,491 | 4514,99 | 1752,414 | 22,33116 | 3091,342 | 14,42058 | 18,60486 | 1386,877 | 4557,377 | 1752,414 | 22,33116 | 3366,145
16 14,4058 | 60,92904 | 1343,416 | 4513,242 | 1747,479 | 22,26799 | 3029,798 | 14,4058 | 18,5858 | 1385,759 | 4555,586 | 1747,479 | 22,26799 | 3301,815
17 14,38286 | 60,83203 | 1341,784 | 4510,884 | 1739,43 | 22,16497 | 3055,244 | 14,38286 | 18,55621 | 1384,059 | 4553,159 | 1739,43 | 22,16497 | 3346,992
18 14,41791 | 60,98024 | 1344,874 | 4520,169 | 1745,528 | 22,24284 | 3084,059 | 14,41791 | 18,60142 | 1387,252 | 4562,548 | 1745,528 | 22,24284 | 3366,83
19 14,43283 | 61,04337 | 1346,179 | 4524,018 | 1748,24 | 22,27748 | 3073,379 | 14,43283 | 18,62067 | 1388,601 | 4566,441 | 1748,24 | 22,27748 | 3357,746
20 14,5984 | 61,74366 | 1362,463 | 4583,924 | 1759,561 | 22,42098 | 3170,698 | 14,5984 | 18,83429 | 1405,372 | 4626,833 | 1759,561 | 22,42098 | 3476,842
21 14,60991 | 61,7923 | 1362,403 | 4576,741 | 1772,724 | 22,58973 | 3145,84 | 14,60991 | 18,84913 | 1405,346 | 4619,685 | 1772,724 | 22,58973 | 3442,464
22 10,30 16,77 | 1034,77 | 3465,78 | 1227,81 | 1572 | 231124 | 10,30 10,98 | 1040,56 | 3471,57 | 1227,81 | 1572 | 2496,05
23 10,30 16,77 | 1034,77 | 3466,03 | 1227,36 | 15,71 | 2299,66 | 10,30 10,98 | 1040,56 | 3471,82 | 1227,36 | 1571 | 2477,78
24 10,30 16,77 | 1034,91 | 3467,07 | 122642 | 1570 | 2241,16 | 10,30 10,98 | 1040,70 | 3472,86 | 1226,42 | 15,70 | 2417,41
25 10,29 16,75 | 1033,44 | 3460,30 | 1228,13 | 15,72 | 2249,77 | 10,29 10,96 | 1039,22 | 3466,08 | 1228,13 | 15,72 | 2419,82
26 10,29 16,75 | 1033,07 | 3457,14 | 1231,32 | 1576 | 226154 | 10,29 10,96 | 1038,86 | 3462,93 | 1231,32 | 1576 | 243821
27 10,28 16,73 | 1032,15 | 3455,25 | 1227,95 | 15,72 | 2232,35 | 10,28 10,95 | 1037,93 | 3461,03 | 1227,95 | 15,72 | 2408,14
28 10,29 20,64 | 1155,13 | 3874,59 | 134536 | 17,00 | 2566,31 | 10,29 0,01 | 1166,76 | 3886,22 | 134536 | 17,00 | 280258
29 10,32 20,71 | 1159,13 | 3889,90 | 1346,50 | 17,01 | 253651 | 10,32 9,04 | 1170,80 | 3901,57 | 1346,50 | 17,01 | 276533
30 10,97 22,00 | 1239,21 | 4207,26 | 1348,48 | 17,02 | 240855 | 10,97 0,60 | 1251,61 | 4219,65 | 1348,48 | 17,02 | 2643,09
31 10,35 20,75 | 1161,41 | 3895,08 | 1353,77 | 17,10 | 2581,90 | 10,35 9,06 | 1173,11 | 3906,78 | 1353,77 | 17,10 | 2841,16
32 10,33 20,72 | 1159,71 | 3889,78 | 1351,01 | 17,07 | 2562,75 | 10,33 9,04 | 1171,39 | 3901,46 | 1351,01 | 17,07 | 2800,11
33 10,31 20,69 | 1157,36 | 3879,52 | 1352,76 | 17,09 | 2569,79 | 10,31 9,03 | 1169,02 | 3891,18 | 1352,76 | 17,09 | 2807,12
34 10,33 20,72 | 1158,93 | 3882,49 | 1358,83 | 17,17 | 2576,19 | 10,33 0,04 | 1170,60 | 3894,17 | 1358,83 | 17,17 | 281351
35 10,33 20,72 | 1158,93 | 3882,49 | 1358,83 | 17,17 | 257523 | 10,33 9,04 | 1170,60 | 3894,17 | 1358,83 | 17,17 | 281254
36 10,33 20,72 | 1158,93 | 3882,49 | 1358,83 | 17,17 | 2574,82 | 10,33 9,04 | 1170,60 | 3894,17 | 1358,83 | 17,17 | 2854,28
37 7,85 20,88 | 1138,29 | 3802,04 | 1330,83 | 17,16 | 2514,13 | 7,85 10,12 | 1149,04 | 3812,79 | 1330,83 | 17,16 | 2732,95
38 7,97 21,18 | 1155,53 | 3865,85 | 1339,36 | 17,27 | 2518,72 | 7,97 10,27 | 1166,44 | 3876,76 | 1339,36 | 17,27 | 2746,84
39 8,18 21,74 | 118594 | 3965,73 | 1378,06 | 17,76 | 257422 | 8,18 10,54 | 1197,14 | 3976,92 | 1378,06 | 17,76 | 2808,05
40 8,17 21,71 | 1184,63 | 3962,81 | 1373,81 | 17,71 | 257106 | 8,17 10,53 | 119581 | 3973,99 | 1373,81 | 17,71 | 2804,60
a1 8,18 21,75 | 118592 | 3962,33 | 1384,33 | 17,85 | 2578,79 | 8,18 10,55 | 1197,13 | 3973,53 | 1384,33 | 17,85 | 2820,08
42 8,18 21,75 | 1185,60 | 3958,28 | 1389,47 | 17,91 | 2600,83 | 8,18 10,55 | 1196,80 | 3969,48 | 1389,47 | 17,91 | 283501
43 8,20 21,80 | 1188,64 | 3970,00 | 1390,10 | 17,92 | 2579,23 | 8,20 10,57 | 1199,87 | 3981,23 | 1390,10 | 17,92 | 2813,26
44 11,48 2516 | 1289,33 | 432544 | 1501,67 | 19,65 | 254264 | 11,48 11,50 | 1302,99 | 4339,10 | 1501,67 | 19,65 | 2834,30
45 11,21 24,57 | 1260,15 | 4235,88 | 1452,09 | 19,01 | 2614,13 | 11,21 11,23 | 1273,50 | 4249,22 | 1452,09 | 19,01 | 289594
46 10,88 23,84 | 1221,00 | 4092,92 | 1428,24 | 18,69 | 2557,03 | 10,88 10,89 | 1233,95 | 410587 | 142824 | 18,69 | 2808,49
47 10,91 23,90 | 1224,61 | 4107,71 | 1427,42 | 18,68 | 255453 | 10,91 10,92 | 1237,59 | 4120,69 | 1427,42 | 18,68 | 2806,36
48 10,89 23,87 | 1222,71 | 4099,71 | 1428,28 | 18,69 | 258551 | 10,89 10,01 | 1235,68 | 4112,68 | 1428,28 | 18,69 | 284552
49 10,91 23,01 | 122501 | 4108,22 | 1429,44 | 18,71 | 2587,72 | 10,91 10,03 | 1238,00 | 4121,21 | 142944 | 18,71 | 284811
50 12,63 20,43 | 1110,13 | 3714,46 | 1302,97 | 16,69 | 2336,81 | 12,63 9,90 | 1120,66 | 3724,98 | 1302,97 | 16,69 | 2553,13
51 12,58 20,34 | 1105,60 | 3701,92 | 1292,79 | 16,56 | 234154 | 12,58 0,86 | 1116,00 | 3712,40 | 1292,79 | 16,56 | 2551,05
52 12,64 20,43 | 1111,51 | 3726,38 | 1290,92 | 16,54 | 2314,26 | 12,64 9,90 | 1122,04 | 3736,91 | 1290,92 | 16,54 | 2523,65
53 12,61 20,39 | 1108,24 | 3708,42 | 1300,24 | 16,66 | 2389,69 | 12,61 0,88 | 1118,75 | 3718,93 | 1300,24 | 16,66 | 2607,40
54 12,65 20,45 | 1111,48 | 3719,62 | 1303,35 | 16,70 | 2360,80 | 12,65 9,91 | 1122,02 | 3730,16 | 1303,35 | 16,70 | 257164
55 12,65 20,45 | 1111,49 | 3721,15 | 1300,53 | 16,66 | 2356,71 | 12,65 9,01 | 1122,02 | 3731,69 | 130053 | 16,66 | 2513,59
56 12,64 20,43 | 1110,12 | 3713,30 | 1305,09 | 16,72 | 2318,86 | 12,64 9,00 | 1120,65 | 3723,83 | 130509 | 16,72 | 252797
57 8,78 19,82 | 1111,91 | 372339 | 1303555 | 16,59 | 2366,14 | 8,78 9,29 | 1122,44 | 3733,92 | 1303,55 | 16,59 | 2576,72
58 8,79 19,84 | 111248 | 372250 | 1309,48 | 16,67 | 2402,11 | 8,79 0,30 | 1123,02 | 3733,03 | 130948 | 16,67 | 2613,89
59 8,79 19,85 | 1113,43 | 3727,56 | 1307,07 | 16,64 | 2394,38 | 8,79 9,31 | 1123,97 | 3738,10 | 1307,07 | 16,64 | 2606,05
60 8,80 19,86 | 1114,20 | 3730,70 | 1306,88 | 16,64 | 2387,48 | 8,80 0,31 | 1124,74 | 3741,25 | 1306,88 | 16,64 | 2599,04
61 8,80 19,86 | 1114,20 | 3730,70 | 1306,88 | 16,64 | 2394,66 | 8,80 9,31 | 1124,74 | 3741,25 | 1306,88 | 16,64 | 2606,41
62 8,80 19,86 | 1114,20 | 3730,70 | 1306,88 | 16,64 | 239548 | 8,80 0,31 | 1124,74 | 3741,25 | 1306,88 | 16,64 | 2607,25
63 3,38 20,05 | 11250 | 3766,71 | 1319,88 | 16,80 | 242246 | 8,88 9,40 | 113565 | 3777,36 | 1319,88 | 16,80 | 264346
64 8,29 19,96 | 111849 | 3751,25 | 1311,32 | 17,34 | 2446,73 | 8,29 9,08 | 1128,46 | 3761,23 | 1311,32 | 17,34 | 2668,12
65 8,30 19,99 | 1120,17 | 3754,08 | 131857 | 17,44 | 2511,48 | 8,30 10,00 | 1130,17 | 3764,08 | 131857 | 17,44 | 2728,19
66 8,41 20,25 | 113508 | 3806,64 | 1331,24 | 17,61 | 2464,74 | 841 10,13 | 1145,20 | 3816,77 | 1331,24 | 17,61 | 267501
67 8,41 20,26 | 113543 | 3806,12 | 1334,84 | 17,65 | 2514,77 | 841 10,13 | 1145,56 | 3816,25 | 1334,84 | 17,65 | 2747,89
68 8,45 20,34 | 1140,71 | 3828,63 | 1332,05 | 17,62 | 246224 | 845 10,17 | 1150,88 | 3838,80 | 1332,05 | 17,62 | 2686,97
69 8,42 20,28 | 1136,32 | 3809,66 | 1334,86 | 17,65 | 2504,40 | 8,42 10,14 | 1146,46 | 3819,80 | 1334,86 | 17,65 | 2737,33
70 8,64 20,81 | 1166,16 | 3910,02 | 1369,32 | 18,11 | 2538,78 | 8,64 10,41 | 1176,56 | 3920,42 | 1369,32 | 18,11 | 2776,87




VAZOES DE ENTRADA/SAIDA DOS REATORES

87

Dados ENTRADA HTS SAIDA HTS / ENTRADA GV
entrada CO H20 COZ 12 NZ AT CHa CO H20 CO2 H2 NZ Ar CHa
71 11,79 | 860,81 | 491,62 | 3621,63 | 154554 | 10,68 | 3652,72 | 11,79 | 232,61 | 1119,82 | 4249,83 | 154554 | 19.68 | 302451
72 11,80 | 861,06 | 493,11 | 363552 | 1532,00 | 19,51 | 3642,14 | 11,80 | 232,68 | 1121,50 | 4263,90 | 1532,00 | 19,51 | 3013,75
73 11,83 | 863,26 | 494,61 | 3647,04 | 153347 | 19,53 | 3662,63 | 11,83 | 233,27 | 1124,60 | 4277,03 | 1533,47 | 19,53 | 3032,63
74 11,78 | 860,14 | 492,30 | 3628,89 | 1533,35 | 19,53 | 3686,87 | 11,78 | 232,43 | 1120,01 | 4256,61 | 1533,35 | 19,53 | 3059,16
75 11,85 | 86537 | 49574 | 365519 | 1538,04 | 19,59 | 3668,84 | 11,85 | 233,84 | 1127,27 | 4286,72 | 1538,04 | 19,59 | 3037,31
76 11,74 | 857,37 | 488,16 | 3592,93 | 1554,89 | 19,80 | 3723,81 | 11,74 | 231,68 | 1113,86 | 4218,62 | 1554,89 | 19,80 | 3098,12
77 11,83 | 863,62 | 492,87 | 3630,07 | 1554,23 | 19,79 | 3698,39 | 11,83 | 233,37 | 1123,12 | 4260,32 | 1554,23 | 19,79 | 3068,14
78 11,83 | 863,62 | 492,87 | 3630,07 | 1554,23 | 19,79 | 3698,43 | 11,83 | 233,37 | 1123,12 | 4260,32 | 1554,23 | 19,79 | 3068,18
79 11,82 | 863,04 | 49345 | 3636,32 | 1543,75 | 19,66 | 3691,90 | 11,82 | 233,21 | 1123,28 | 4266,15 | 1543,75 | 19,66 | 3062,07
80 11,29 26,94 | 1346,14 | 4518,62 | 154950 | 19,75 | 2873,50 | 11,29 11,08 | 136111 | 4533558 | 154950 | 19,75 | 3192,87
81 11,33 27,04 | 1351,14 | 4536,63 | 155296 | 19,79 | 2831,54 | 11,33 12,02 | 1366,16 | 4551,65 | 155296 | 19,79 | 3150,75
82 11,33 27,04 | 1351,14 | 4536,63 | 155296 | 19,79 | 2832,00 | 11,33 12,02 | 1366,16 | 455165 | 155296 | 19,79 | 3151,22
83 11,34 | 27,06 | 1351,11 | 4529,24 | 1566,57 | 19,97 | 2843,88 | 11,34 | 12,03 | 1366,14 | 4544,27 | 1566,57 | 19,97 | 315548
84 11,72 27,97 | 1397,54 | 4691,02 | 160893 | 20,51 | 2883,18 | 11,72 12,44 | 1413,08 | 4706,55 | 160893 | 20,51 | 3203,30
85 11,70 | 27,92 | 139467 | 467845 | 1611,09 | 20,54 | 2966,24 | 11,70 12,42 | 1410,18 | 4693,96 | 1611,09 | 20,54 | 3314,54
86 11,74 | 28,03 | 1400,60 | 4703,34 | 1608,54 | 20,50 | 295549 | 11,74 | 12,46 | 1416,16 | 471891 | 1608,54 | 20,50 | 3295,75
87 11,74 | 28,01 | 1399,87 | 4700,21 | 1608,98 | 20,51 | 293570 | 11,74 | 12,46 | 141542 | 4715,77 | 1608,98 | 20,51 | 3283,62
88 12,20 | 862,67 | 464,49 | 353555 | 1524,39 | 19,42 | 3587,04 | 12,20 | 200,39 | 1126,77 | 4197,83 | 1524,39 | 19,42 | 2924,75
89 11,26 | 796,28 | 427,97 | 3256,10 | 141506 | 18,03 | 3368,89 | 11,26 | 184,97 | 1039,28 | 3867,41 | 141506 | 18,03 | 2757,58
90 11,31 | 799,70 | 43151 | 3286,37 | 1403,38 | 17,88 | 3319,26 | 11,31 | 185,76 | 104545 | 3900,30 | 1403,38 | 17,88 | 270532
91 11,33 | 801,35 | 432,56 | 329462 | 1404,69 | 17,89 | 3327,69 | 11,33 | 186,15 | 1047,77 | 3909,83 | 1404,69 | 17,89 | 2712,49
92 11,29 | 798,78 | 430,09 | 3273,78 | 1411,37 | 17,98 | 3347,98 | 11,29 | 18555 | 1043,32 | 3887,01 | 1411,37 | 17,98 | 2734,75
93 11,33 | 801,66 | 431,65 | 328565 | 1416,38 | 18,04 | 3357,77 | 11,33 | 186,22 | 1047,09 | 3901,09 | 1416,38 | 18,04 | 2742,33
94 11,25 | 79568 | 427,60 | 325325 | 1414,44 | 18,02 | 3321,44 | 11,25 | 184,83 | 1038,46 | 3864,10 | 1414,44 | 18,02 | 2710,59
95 11,33 | 801,13 | 431,44 | 328421 | 1414,69 | 18,02 | 3301,86 | 11,33 | 186,10 | 1046,48 | 3899,24 | 1414,69 | 18,02 | 2686,83
96 11,65 | 824,06 | 44323 | 3372,81 | 1461,05 | 18,61 | 342578 | 11,65 | 191,42 | 107586 | 400545 | 1461,05 | 18,61 | 2793,14
97 13,16 | 811,95 | 478,18 | 3459,69 | 1483,14 | 18,91 | 3443,52 | 13,16 | 187,40 | 1102,74 | 4084,24 | 1483,14 | 18,91 | 2818,97
98 13,18 | 813,45 | 479,39 | 3469,18 | 1482,51 | 18,90 | 3494,77 | 13,18 | 187,74 | 110510 | 4094,88 | 1482,51 | 18,90 | 2869,07
99 13,20 | 814,80 | 478,99 | 346348 | 1497,50 | 19,09 | 3490,96 | 13,20 | 188,06 | 1105,74 | 4090,23 | 1497,50 | 19,09 | 2864,21
100 13,22 | 816,17 | 481,12 | 3482,00 | 1486,12 | 18,95 | 3479,51 | 13,22 | 188,37 | 110892 | 4109,79 | 1486,12 | 18,95 | 2851,71
101 13,21 | 81547 | 480,49 | 3476,88 | 1487,20 | 18,96 | 3465,07 | 13,21 | 188,21 | 1107,75 | 4104,14 | 1487,20 | 18,96 | 2837,81
102 12,57 | 77572 | 457,02 | 330693 | 141519 | 18,04 | 3319,24 | 12,57 | 179,03 | 1053,70 | 3903,61 | 141519 | 18,04 | 2722,56
103 12,58 | 776,12 | 456,70 | 3303,33 | 1421,74 | 18,13 | 3322,60 | 12,58 | 179,13 | 1053,69 | 3900,33 | 1421,74 | 18,13 | 272560
104 12,58 | 776,12 | 456,70 | 3303,33 | 1421,74 | 18,13 | 3341,46 | 12,58 | 179,13 | 1053,69 | 3900,33 | 1421,74 | 18,13 | 2744,46
105 12,91 | 796,84 | 468,90 | 3391,66 | 1459,50 | 18,61 | 3419,45 | 12,91 | 183,91 | 1081,83 | 4004,59 | 1459,50 | 18,61 | 2806,52
106 21,35 | 794,06 | 459,64 | 335125 | 145396 | 18,52 | 3464,57 | 21,35 | 18513 | 1068,57 | 3960,17 | 1453,96 | 18,52 | 285565
107 21,61 | 803,83 | 465,37 | 3393,19 | 1471,07 | 18,74 | 3466,69 | 21,61 | 187,41 | 1081,79 | 4009,61 | 1471,07 | 18,74 | 2850,27
108 21,64 | 80508 | 466,44 | 3401,77 | 1469,76 | 18,72 | 3434,08 | 21,64 | 187,70 | 1083,82 | 4019,15 | 1469,76 | 18,72 | 2816,70
109 21,62 | 804,29 | 46587 | 3397,33 | 1469,52 | 18,72 | 344564 | 21,62 | 187,52 | 1082,64 | 4014,10 | 1469,52 | 18,72 | 2828,87
110 22,19 | 82537 | 477,78 | 348350 | 1511,16 | 19,25 | 3522,52 | 22,19 | 192,43 | 1110,72 | 4116,44 | 1511,16 | 19,25 | 2889,59
111 22,24 | 827,51 | 479,32 | 349545 | 151191 | 19,26 | 3524,04 | 22,24 | 192,93 | 1113,90 | 4130,03 | 1511,91 | 19,26 | 2889,46
112 22,38 | 832,61 | 481,48 | 3509,39 | 152952 | 19,48 | 3586,09 | 22,38 | 194,12 | 1119,97 | 4147,89 | 152952 | 19,48 | 2947,60
113 22,45 | 83523 | 484,67 | 3536,37 | 1516,91 | 19,32 | 3554,05 | 22,45 | 194,73 | 112516 | 4176,87 | 1516,91 | 19,32 | 291356
114 14,50 | 900,46 | 588,33 | 4033,82 | 1691,42 | 21,53 | 4239,07 | 14,50 | 214,28 | 127451 | 4720,00 | 1691,42 | 21,53 | 3552,89
115 1431 | 888,76 | 578,99 | 396524 | 1687,10 | 21,48 | 4257,75 | 14,31 | 211,49 | 1256,26 | 4642,50 | 1687,10 | 21,48 | 3580,48
116 14,41 | 894,74 | 583,67 | 3999,39 | 1690,27 | 21,52 | 4258,45 | 14,41 | 212,92 | 126549 | 4681,21 | 1690,27 | 21,52 | 3576,63
117 14,41 | 894,71 | 583,65 | 3999,24 | 1690,27 | 21,52 | 4260,34 | 14,41 | 212,91 | 126545 | 4681,04 | 1690,27 | 21,52 | 357854
118 14,37 | 892,41 | 581,33 | 3981,14 | 1694,44 | 21,57 | 4295,72 | 14,37 | 212,36 | 1261,37 | 4661,18 | 1694,44 | 21,57 | 361567
119 14,41 | 894,72 | 583,64 | 3999,17 | 1690,37 | 21,52 | 4258,61 | 14,41 | 212,91 | 126545 | 4680,98 | 1690,37 | 21,52 | 3576,81
120 14,69 | 912,43 | 59522 | 4078,55 | 1723,65 | 21,94 | 4331,55 | 14,69 | 217,13 | 1290,53 | 4773,86 | 1723,65 | 21,94 | 363624
121 14,85 | 922,29 | 601,64 | 412251 | 1742,35 | 22,18 | 4383,93 | 14,85 | 219,47 | 1304,45 | 482532 | 1742,35 | 22,18 | 368112
122 1451 | 921,93 | 568,49 | 4022,00 | 1705,05 | 21,62 | 432518 | 14,51 | 221,13 | 1269,29 | 4722,80 | 170505 | 21,62 | 3624,39
123 14,43 | 917,01 | 566,17 | 4007,35 | 1688,48 | 21,41 | 4327,27 | 14,43 | 219,95 | 1263,23 | 4704,40 | 1688,48 | 21,41 | 3630,21
124 14,43 | 917,01 | 564,80 | 3994,24 | 1702,78 | 21,59 | 4299,35 | 14,43 | 219,95 | 1261,85 | 4691,29 | 1702,78 | 21,59 | 3602,30
125 14,50 | 921,63 | 568,02 | 4017,96 | 1707,46 | 21,65 | 4350,98 | 14,50 | 221,06 | 1268,59 | 4718,53 | 1707,46 | 21,65 | 3650,41
126 14,50 | 921,48 | 566,66 | 400522 | 1720,37 | 21,81 | 4350,79 | 14,50 | 221,02 | 1267,12 | 4705,68 | 1720,37 | 21,81 | 3650,33
127 14,43 | 917,13 | 563,35 | 3980,25 | 1718,83 | 21,80 | 4369,95 | 14,43 | 219,98 | 1260,50 | 4677,39 | 1718,83 | 21,80 | 3672,80
128 14,74 | 937,01 | 576,25 | 4073,06 | 1749,00 | 22,18 | 4418,65 | 14,74 | 224,75 | 128851 | 478532 | 1749,00 | 22,18 | 3706,39
129 1521 | 966,77 | 593,49 | 4192,37 | 181547 | 23,02 | 4601,27 | 1521 | 231,89 | 1328,37 | 4927,25 | 181547 | 23,02 | 3866,39
130 1528 | 760,38 | 453,03 | 3268,30 | 1361,84 | 17,36 | 3261,08 | 15,28 | 207,65 | 1005,75 | 3821,02 | 1361,84 | 17,36 | 2708,35
131 1521 | 756,93 | 450,12 | 324538 | 1364,49 | 17,39 | 3279,78 | 1521 | 206,71 | 1000,34 | 379559 | 1364,49 | 17,39 | 2729,56
132 1531 | 762,20 | 454,87 | 3283,30 | 1357,29 | 17,30 | 3252,86 | 15,31 | 208,15 | 1008,91 | 3837,35 | 1357,29 | 17,30 | 2698,82
133 1525 | 758,79 | 451,92 | 3259,96 | 1360,63 | 17,34 | 3247,31 | 1525 | 207,22 | 1003,49 | 3811,53 | 1360,63 | 17,34 | 269574
134 1530 | 761,58 | 454,16 | 3277,45 | 1359,63 | 17,33 | 3239,54 | 15,30 | 207,98 | 1007,76 | 3831,04 | 1359,63 | 17,33 | 268595
135 1530 | 761,51 | 454,60 | 3281,75 | 1354,48 | 17,26 | 3238,59 | 1530 | 207,96 | 1008,15 | 383529 | 1354,48 | 17,26 | 2685,04
136 1525 | 758,76 | 451,95 | 3260,23 | 1360,18 | 17,34 | 3235556 | 15,25 | 207,21 | 1003,50 | 3811,78 | 1360,18 | 17,34 | 2684,01
137 1528 | 760,24 | 452,80 | 3266,31 | 1363,12 | 17,37 | 3252,78 | 15,28 | 207,62 | 100542 | 3818,93 | 1363,12 | 17,37 | 2700,16
138 11,76 | 763,58 | 450,/6 | 3270,59 | 1363,82 | 17,12 | 3269,60 | 11,76 | 211,56 | 1002,79 | 3822,61 | 1363,82 | 17,72 | 2717,57
139 11,72 | 761,11 | 449,00 | 3257,08 | 1362,61 | 17,70 | 3270,75 | 11,72 | 210,87 | 999,24 | 3807,32 | 1362,61 | 17,70 | 272051
140 11,72 | 761,24 | 448,86 | 325562 | 136504 | 17,73 | 3299,31 | 11,72 | 210,91 | 999,20 | 380596 | 136504 | 17,73 | 2748,97
141 11,73 | 761,82 | 449,84 | 3264,13 | 1359,51 | 17,66 | 3244,46 | 11,73 | 211,07 | 1000,59 | 3814,88 | 1359,51 | 17,66 | 2693,71
142 11,73 | 762,13 | 449,71 | 326247 | 1363,31 | 17,71 | 3267,09 | 11,73 | 211,15 | 1000,69 | 381345 | 1363,31 | 17,71 | 2716,11
143 11,73 | 762,13 | 449,71 | 3262,47 | 1363,31 | 17,71 | 3267,09 | 11,73 | 211,15 | 1000,69 | 3813,45 | 1363,31 | 17,71 | 2716,11
144 11,73 | 762,09 | 449,01 | 325589 | 1370,26 | 17,80 | 322584 | 11,73 | 211,14 | 999,96 | 3806,84 | 1370,26 | 17,80 | 2674,89
145 11,77 | 764,31 | 450,99 | 3271,76 | 1367,25 | 17,76 | 322571 | 11,77 | 211,76 | 1003,54 | 3824,31 | 1367,25 | 17,76 | 2673,15
146 11,75 | 763,12 | 448,61 | 3250,71 | 1382,53 | 17,95 | 323573 | 11,75 | 211,43 | 1000,31 | 3802,41 | 1382,53 | 17,95 | 2684,04




VAZOES DE ENTRADA/SAIDA DOS REATORES

88

Dados SAIDA GV / ENTRADA LTS SAIDA LTS
entrada CO H20 CO2 H2 N2 AT CHA CO H20 CO2 H2 N2 A CHA
71 11,79 27,37 | 132507 | 445507 | 154554 | 19,68 | 2819,27 | 11,79 12,58 | 1339,85 | 4469,86 | 164554 | 19,68 | 312594
72 11,80 27,37 | 1326,80 | 4469,21 | 1532,00 | 19,51 | 2808,45 | 11,80 12,58 | 1341,59 | 4484,00 | 1532,00 | 19,51 | 3114,86
73 11,83 27,44 | 1330,43 | 4482,86 | 1533,47 | 19,53 | 2826,81 | 11,83 12,61 | 134526 | 4497,69 | 1533,47 | 19,53 | 3134,37
74 11,78 27,35 | 1325,10 | 4461,69 | 1533,35 | 19,53 | 2854,40 | 11,78 12,57 | 1339,87 | 4476,47 | 153335 | 19,53 | 3170,91
75 11,85 27,51 | 1333,60 | 4493,05 | 1538,04 | 1959 | 2830,98 | 11,85 12,65 | 1348,46 | 4507,92 | 1538,04 | 19,59 | 3156,07
76 11,74 27,26 | 1318,28 | 4423,04 | 1554,89 | 19,80 | 2893,70 | 11,74 12,53 | 1333,01 | 4437,77 | 1554,89 | 19,80 | 3210,92
77 11,83 27,46 | 1329,03 | 4466,23 | 1554,23 | 19,79 | 286223 | 11,83 12,62 | 1343,87 | 4481,07 | 165423 | 19,79 | 3187,41
78 11,83 27,46 | 1329,03 | 4466,23 | 1554,23 | 19,79 | 286227 | 11,83 12,62 | 1343,87 | 4481,07 | 155423 | 19,79 | 3171,16
79 11,82 27,44 | 1329,06 | 4471,92 | 1543,75 | 19,66 | 2856,30 | 11,82 12,61 | 1343,88 | 4486,75 | 154375 | 19,66 | 3164,85
80 11,29 26,94 | 1346,14 | 4518,62 | 1549,50 | 19,75 | 287350 | 11,29 11,98 | 1361,11 | 4533,58 | 1549,50 | 19,75 | 3192,87
81 11,33 27,04 | 1351,14 | 4536,63 | 1552,96 | 19,79 | 283154 | 11,33 12,02 | 1366,16 | 4551,65 | 1552,96 | 19,79 | 3150,75
82 11,33 27,04 | 1351,14 | 4536,63 | 1552,96 | 19,79 | 2832,00 | 11,33 12,02 | 1366,16 | 4551,65 | 1652,96 | 19,79 | 3151,22
83 11,34 27,06 | 1351,11 | 4529,24 | 1566,57 | 19,97 | 2843,88 | 11,34 12,03 | 1366,14 | 4544,27 | 1566,57 | 19,97 | 315548
84 11,72 27,97 | 1397,54 | 4691,02 | 1608,93 | 20,51 | 288318 | 11,72 12,44 | 1413,08 | 4706,55 | 1608,93 | 20,51 | 3203,30
85 11,70 27,92 | 1394,67 | 4678,45 | 1611,09 | 20,54 | 2966,24 | 11,70 12,42 | 1410,18 | 4693,96 | 1611,09 | 20,54 | 3314,54
86 11,74 28,03 | 1400,60 | 4703,34 | 1608,54 | 20,50 | 295549 | 11,74 12,46 | 1416,16 | 4718,91 | 1608,54 | 20,50 | 3295,75
87 11,74 28,01 | 1399,87 | 4700,21 | 1608,98 | 20,51 | 293570 | 11,74 12,46 | 141542 | 471577 | 1608,98 | 20,51 | 3283,62
88 12,20 70,08 | 1257,08 | 4328,14 | 1524,39 | 19,42 | 2794,44 | 12,20 21,05 | 1306,11 | 4377,17 | 1524,39 | 19,42 | 2941,26
89 11,26 64,60 | 1159,56 | 3987,69 | 141506 | 18,03 | 2637,30 | 11,26 19,43 | 1204,81 | 4032,94 | 141506 | 18,03 | 2758,85
20 11,31 64,97 | 1166,25 | 4021,10 | 1403,38 | 17,88 | 258453 | 11,31 19,52 | 1211,70 | 4066,55 | 140338 | 17,88 | 2712,88
o1 11,33 65,10 | 1168,81 | 4030,87 | 1404,69 | 17,89 | 2591,44 | 11,33 10,56 | 1214,36 | 4076,42 | 1404,69 | 17,89 | 2719,78
92 11,29 64,80 | 1163,98 | 4007,66 | 1411,37 | 17,98 | 2614,09 | 11,29 19,50 | 1209,38 | 4053,06 | 1411,37 | 17,98 | 2742,67
93 11,33 65,13 | 1168,18 | 4022,18 | 1416,38 | 18,04 | 262124 | 11,33 10,57 | 1213,74 | 4067,74 | 1416,38 | 18,04 | 2750,53
% 11,25 64,64 | 1158,64 | 3984,29 | 1414,44 | 18,02 | 2590,40 | 11,25 19,42 | 1203,87 | 402951 | 1414,44 | 18,02 | 271845
95 11,33 65,08 | 1167,49 | 4020,26 | 1414,69 | 18,02 | 256581 | 11,33 19,55 | 1213,02 | 4065,79 | 1414,69 | 18,02 | 2693,86
(3 11,65 66,05 | 1200,34 | 4129,92 | 1461,05 | 18,61 | 2668,66 | 11,65 20,11 | 1247,17 | 4176,76 | 1461,05 | 18,61 | 2801,03
97 13,16 64,64 | 122549 | 4207,00 | 1483,14 | 1891 | 2696,22 | 13,16 13,42 | 1276,71 | 4258,22 | 1483,14 | 1891 | 2834,63
(B 13,18 64,76 | 1228,08 | 4217,86 | 1482,51 | 18,90 | 2746,08 | 13,18 13,45 | 1279,40 | 4269,18 | 148251 | 18,90 | 2893,41
99 13,20 64,87 | 1228,92 | 4213,42 | 1497,50 | 19,09 | 2741,02 | 13,20 13,47 | 1280,32 | 4264,82 | 1497,50 | 19,09 | 2888,38
100 13,22 64,98 | 1232,31 | 4233,19 | 1486,12 | 18,95 | 272832 | 13,22 13,49 | 1283,80 | 4284,67 | 1486,12 | 1895 | 2875,89
101 13,21 64,92 | 1231,03 | 4227,42 | 1487,20 | 18,96 | 271452 | 13,21 13,48 | 1282,48 | 4278,87 | 1487,20 | 18,96 | 2861,35
102 12,57 61,76 | 1170,97 | 4020,88 | 141519 | 18,04 | 260528 | 12,57 12,82 | 1219,91 | 4069,82 | 141519 | 18,04 | 274560
103 12,58 61,79 | 1171,03 | 4017,66 | 1421,74 | 18,13 | 260827 | 12,58 12,83 | 1219,99 | 4066,63 | 1421,74 | 18,13 | 2748,69
104 12,58 61,79 | 1171,03 | 4017,66 | 1421,74 | 18,13 | 2627,13 | 12,58 12,83 | 1219,99 | 4066,63 | 1421,74 | 18,13 | 2753,21
105 12,91 63,44 | 1202,30 | 4125,06 | 1459,50 | 18,61 | 2686,05 | 12,91 13,17 | 1252,57 | 417533 | 145950 | 18,61 | 2807,76
106 21,35 67,10 | 1186,60 | 4078,21 | 1453,96 | 1852 | 2737,61 | 21,35 16,50 | 1237,20 | 4128,80 | 1453,96 | 1852 | 2874,12
107 21,61 67,93 | 1201,28 | 4129,09 | 1471,07 | 18,74 | 2730,78 | 21,61 16,71 | 1252,50 | 4180,31 | 1471,07 | 18,74 | 2860,41
108 21,64 68,03 | 1203,49 | 4138,82 | 1469,76 | 18,72 | 2697,03 | 21,64 16,73 | 1254,79 | 4190,12 | 1469,76 | 18,72 | 2826,05
109 21,62 67,96 | 1202,20 | 4133,65 | 1469,52 | 18,72 | 2709,32 | 21,62 16,72 | 1253,44 | 4184,90 | 146952 | 18,72 | 2854,10
110 22,19 69,75 | 1233,40 | 4239,13 | 1511,16 | 19,25 | 2766,90 | 22,19 17,15 | 1285,99 | 4291,72 | 1511,16 | 19,25 | 2907,06
111 22,24 69,93 | 1236,91 | 4253,03 | 1511,91 | 19,26 | 2766,46 | 22,24 17,20 | 1289,64 | 4305,76 | 1511,91 | 19,26 | 2907,05
112 22,38 70,36 | 1243,74 | 4271,65 | 1529,52 | 19,48 | 2823,83 | 22,38 17,30 | 1296,79 | 4324,70 | 152952 | 19,48 | 2965,96
113 22,45 70,58 | 1249,31 | 4301,02 | 1516,91 | 19,32 | 2789,41 | 22,45 17,36 | 1302,53 | 4354,24 | 1516,91 | 19,32 | 2931,27
114 14,50 21,17 | 1467,62 | 4913,10 | 1691,42 | 2153 | 3359,/8 | 14,50 10,58 | 1478,21 | 4923,69 | 1691,42 | 2153 | 368581
115 14,31 20,00 | 1446,85 | 4833,10 | 1687,10 | 21,48 | 3389,89 | 14,31 10,44 | 1457,31 | 484355 | 1687,10 | 21,48 | 3723,19
116 14,41 21,04 | 1457,37 | 4873,09 | 1690,27 | 2152 | 3384,76 | 14,41 10,51 | 1467,89 | 4883,61 | 1690,27 | 2152 | 375587
117 14,41 21,04 | 1457,32 | 4872,91 | 1690,27 | 2152 | 3386,67 | 14,41 10,51 | 1467,85 | 4883,43 | 1690,27 | 2152 | 3758,58
118 14,37 20,99 | 1452,75 | 4852,56 | 1694,44 | 2157 | 342429 | 14,37 10,49 | 1463,25 | 4863,06 | 1694,44 | 2157 | 3751,14
119 14,41 21,04 | 1457,32 | 4872,85 | 1690,37 | 2152 | 3384,93 | 14,41 10,51 | 1467,85 | 4883,38 | 1690,37 | 2152 | 3719,57
120 14,69 21,46 | 1486,20 | 4969,53 | 1723,65 | 21,94 | 344057 | 14,69 10,72 | 1496,93 | 4980,26 | 1723,65 | 21,94 | 3782,08
121 14,85 21,60 | 1502,24 | 5023,11 | 1742,35 | 22,18 | 348333 | 14,85 10,84 | 1513,09 | 5033,96 | 1742,35 | 22,18 | 3828,99
122 14,51 10,61 | 1470,81 | 4924,32 | 170505 | 2162 | 3422,86 | 14,51 8,08 | 1481,44 | 4934,95 | 170505 | 21,62 | 3761,74
123 14,43 10,50 | 1463,67 | 4904,85 | 1688,48 | 21,41 | 3429,77 | 14,43 8,94 | 1474,24 | 491542 | 1688,48 | 21,41 | 376792
124 14,43 10,50 | 1462,30 | 4891,74 | 1702,78 | 2159 | 3401,85 | 14,43 8,94 | 1472,87 | 4902,31 | 1702,78 | 21,59 | 3711,23
125 14,50 10,60 | 1470,05 | 4919,99 | 1707,46 | 21,65 | 344895 | 14,50 8,98 | 1480,67 | 4930,61 | 1707,46 | 21,65 | 3788,86
126 14,50 10,60 | 1468,54 | 4907,10 | 1720,37 | 21,81 | 344891 | 14,50 8,98 | 1479,16 | 4917,72 | 1720,37 | 21,81 | 3788,77
127 14,43 10,51 | 1460,97 | 4877,87 | 1718,83 | 21,80 | 347233 | 14,43 8,94 | 1471,54 | 4888,44 | 1718,83 | 21,80 | 3793,18
128 14,74 10,03 | 1493,33 | 4990,14 | 1749,00 | 22,18 | 350157 | 14,74 0,13 | 1504,13 | 5000,94 | 1749,00 | 22,18 | 383754
129 15,21 20,56 | 1539,70 | 5138,58 | 181547 | 23,02 | 365507 | 15,21 9,42 | 1550,84 | 5149,72 | 181547 | 23,02 | 401357
130 15,28 32,43 | 1180,98 | 3996,25 | 1361,84 | 17,36 | 2533,13 | 15,28 15,23 | 1198,17 | 4013,45 | 1361,84 | 17,36 | 2730,96
131 15,21 32,28 | 1174,77 | 3970,02 | 1364,49 | 17,39 | 2556513 | 1521 15,16 | 1191,89 | 3987,14 | 1364,49 | 17,39 | 2753,33
132 15,31 32,51 | 1184,56 | 4012,99 | 1357,29 | 17,30 | 252317 | 15,31 15,27 | 1201,80 | 4030,23 | 13857,29 | 17,30 | 2721,44
133 15,25 32,36 | 1178,35 | 3986,39 | 1360,63 | 17,34 | 2520,88 | 15,25 15,20 | 1195,51 | 4003,55 | 1360,63 | 17,34 | 2710,93
134 15,30 32,48 | 1183,26 | 4006,55 | 1359,63 | 17,33 | 2510,45 | 15,30 15,25 | 1200,48 | 4023,77 | 1359,63 | 17,33 | 2700,69
135 15,30 32,48 | 1183,63 | 4010,78 | 1354,48 | 17,26 | 2509,56 | 15,30 15,25 | 1200,86 | 4028,00 | 1354,48 | 17,26 | 2699,77
136 15,25 32,36 | 1178,35 | 3986,63 | 1360,18 | 17,34 | 2509,15 | 15,25 15,20 | 1195,51 | 4003,80 | 1360,18 | 17,34 | 2698,90
137 15,28 32,42 | 1180,61 | 3994,12 | 1363,12 | 17,37 | 2524,96 | 15,28 15,23 | 1197,81 | 4011,32 | 1363,12 | 17,37 | 2715,36
138 11,76 33,11 | 1181,24 | 4001,06 | 1363,82 | 17,72 | 2539,13 | 11,76 15,00 | 1198,44 | 4018,27 | 1363,82 | 17,72 | 2729,95
139 11,72 33,00 | 1177,11 | 3985,19 | 1362,61 | 17,70 | 2542,65 | 11,72 15,85 | 1194,26 | 4002,34 | 1362,61 | 17,70 | 2733,15
140 11,72 33,01 | 1177,10 | 3983,86 | 136504 | 17,73 | 257107 | 11,72 15,85 | 1194,25 | 4001,01 | 136504 | 17,73 | 2762,32
141 11,73 33,03 | 1178,63 | 3992,92 | 1359,51 | 17,66 | 251567 | 11,73 15,87 | 1195,80 | 4010,08 | 135951 | 17,66 | 2705,60
142 11,73 33,05 | 1178,79 | 3991,56 | 1363,31 | 17,71 | 2538,01 | 11,73 15,87 | 1195,97 | 4008,73 | 136331 | 17,71 | 2713,93
143 11,73 33,05 | 1178,79 | 3991,56 | 1363,31 | 17,71 | 2538,01 | 11,73 15,87 | 1195,97 | 4008,73 | 136331 | 17,71 | 2728,56
144 11,73 33,05 | 1178,06 | 3984,93 | 1370,26 | 17,80 | 2496,79 | 11,73 15,87 | 1195,23 | 4002,11 | 1370,26 | 17,80 | 2686,31
145 11,77 33,14 | 1182,16 | 4002,92 | 1367,25 | 17,76 | 249454 | 11,77 15,92 | 1199,38 | 4020,15 | 1367,25 | 17,76 | 2684,37
146 11,75 33,00 | 1178,64 | 3980,75 | 1382,53 | 17,95 | 2505,70 | 11,75 15,80 | 119584 | 3997,94 | 138253 | 17,95 | 269557
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Dados ENTRADA HTS SAIDA HTS / ENTRADA GV

entrada CO H20 CO2 H2 N2 Ar CH4 CO H20 CO2 H2 N2 Ar CH4
147 12,92 746,66 461,46 | 3262,02 | 1374,05 17,48 3240,80 12,92 212,76 995,36 | 3795,92 | 1374,05 17,48 2706,90
148 12,92 746,49 461,22 | 3259,98 | 1375,16 17,49 3250,73 12,92 212,71 994,99 | 3793,76 | 1375,16 17,49 2716,95
149 12,91 746,01 460,74 | 3256,18 | 1376,14 17,51 3219,36 12,91 212,58 994,17 | 3789,61 | 1376,14 17,51 2685,93
150 12,91 745,72 461,04 | 3259,45 | 1370,64 17,44 3238,26 12,91 212,49 994,26 | 3792,68 | 1370,64 17,44 2705,03
151 12,93 746,78 461,94 | 3266,41 | 1370,03 17,43 3267,91 12,93 212,79 995,92 | 3800,39 | 1370,03 17,43 2733,93
152 12,93 747,06 461,65 | 3263,22 | 1375,39 17,50 3289,99 12,93 212,88 995,83 | 3797,40 | 1375,39 17,50 2755,80
153 13,58 784,78 486,01 | 3438,03 | 1433,85 18,24 3406,86 13,58 223,62 | 1047,16 | 3999,19 | 1433,85 18,24 2845,70

VAZOES DE ENTRADA/SAIDA DOS REATORES

Dados SAIDA GV /ENTRADA LTS SAIDALTS

entrada CO H20 CO2 H2 N2 Ar CH4 CO H20 CO2 H2 N2 Ar CH4
147 12,92 24,45 1183,66 | 3984,23 | 1374,05 17,48 2518,59 12,92 14,53 1193,58 | 3994,15 | 1374,05 17,48 2708,80
148 12,92 24,45 1183,26 | 3982,03 | 1375,16 17,49 2528,68 12,92 14,53 1193,18 | 3991,94 | 1375,16 17,49 2711,68
149 12,91 24,43 1182,32 | 3977,76 | 1376,14 17,51 2497,78 12,91 14,52 1192,23 | 3987,67 | 1376,14 17,51 2687,36
150 12,91 24,42 1182,33 | 3980,75 | 1370,64 17,44 2516,96 12,91 14,52 1192,24 | 3990,65 | 1370,64 17,44 2714,55
151 12,93 24,46 1184,25 | 3988,73 | 1370,03 17,43 2545,59 12,93 14,54 1194,17 | 3998,65 | 1370,03 17,43 2743,70
152 12,93 24,47 1184,24 | 3985,81 | 1375,39 17,50 2567,39 12,93 14,54 1194,16 | 3995,74 | 1375,39 17,50 2766,10
153 13,58 25,70 1245,08 | 4197,11 | 1433,85 18,24 2647,78 13,58 15,28 1255,51 | 4207,54 | 1433,85 18,24 2870,80
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APENDICE B - Programa

- Diagrama de blocos do programa de simulagédo do sistema de “shift”:

Entradas

Propriedades fisicas
dos componentes;

parametros e dados,
de projeto dos
reatores

Programa Principal

Temperaturas e
pressdes de |
operagao

jest=1 iest=2 Agrupa:
Ajuste de Simulagdo Y vazges de entrada

pardmetros Temperatura e presséo

Vazdes de operacéo

|

Tempo de campanha

inicias

Isqn@ MODELO GENERICO  |Realiza
< fun_reac.m DO RETAOR célculos

LEGENDA:

fob_par.m Resolve numericamente
ode45

as eq’'s do modelo

XPV: Parametros

matt_hts, matt_gv, matt_|Its:
Valores de Temperaturas Preditas
e Reais

) Etapas da resolucéo
fun_deriv.m ) P
das eq's numéricas

Valores de Temperaturas L
Preditas e Reais

matfm: Valores de Vazdes de
Retiradas Preditas

alores de Vazbes Reais

matfr: Valores de Vazdes Reais

Parametros
estimados

Valores de Vazdes de
______________ | Retiradas Preditas

O processamento da simulagéo consiste nas seguintes etapas:

e O programa “simul” agrupa, para cada linha de dados, as vazdes de
entrada e as condicdes de entrada (temperatura e pressao) e aciona a
“function fun_reac” para a simulagdo sequencial de cada um dos
reatores.

e A “function fun_reac” representa essencialmente o modelo de um
reator genérico e contém entradas e saida jA& mencionadas
anteriormente. Esta “function” faz uma série de calculos iniciais para

0 reator e, em seguida, executa o comando “ode45” que resolve
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numericamente as equacdes do modelo. Os resultados, para cada
conjunto de dados, séo obtidos em cotas igualmente espacadas (0,25
m).

As equac0es diferenciais do modelo de cada reator estdo definidas na
“function fun_deriv” que é uma padronizada todas as etapas para o
calculo das trés derivadas (sistema de trés equacdes diferenciais) em

cada cota.
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ANEXO A - Método de Lucas

Para se calcular a viscosidade média através do método de Lucas, faz-se
necessario definir as seguintes equacfes das propriedades pseudo-criticas da
mistura gasosa:

- Temperatura critica:

Tew = Z Yi -Tci

i
Onde:
Tem - temperatura critica da mistura
y, - fragdo molar do componente i na mistura

Tci — temperatura critica do componente i na mistura

- Presséo critica:

Z Yilei
PCM = Rg 'TCM ZI:T
iVei

Onde:

Pcm — pressao critica da mistura

Zci_fator de compressibilidade do componente i na mistura
Vci— volume critico do componente i na mistura

R, - constante geral dos gases

Também se faz necessario o calculo do peso molecular da mistura, dada por:

PMM =) y,PM,

PMM - peso molecular da mistura
PM; - peso molecular do componente i na mistura

Esse método leva em consideracdo a existéncia de componentes polares e
quanticos. O efeito da polaridade da mistura € dado pelas equacdes a seguir:
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Onde:
Fo, - fator de correcéo do efeito de polaridade da mistura

FF? fator de correcéo do efeito de polaridade do componente i na mistura.
Fy =1+30,55(0,292-Z,, )'"*[0,96 + 0.1(T,, —0,7)

Ja o efeito quantico é dado pelas equacdes abaixo:
FSM - (Z Yi thi )A

Onde:
FgM - fator de correcao do efeito quantico da mistura

Fé’i - fator de correc¢éo do efeito quanto do componente i na mistura.

O fator de correcao do efeito quantico s6 é usado para gases quanticos, sendo
eles 0 He, H, e D,. Esse fator para o gas hidrogénio é dado pela equacgao
abaixo:

Fo. :1,22.Q(H2)°’15{1+ 0,00385((T,,,, ~12 | " sign(T, _ —12)}

Onde:
Ty, — temperatura reduzida.

M, - peso molecular.

Q(H2)= 0,76
A=1
Logo,
1+(FS,, —1fy * = (0,0007)InY )* |
FQM = 0
QHZ

Onde:

voL

Zl

Os valores de Z; e Z, sado dados pelas equacgdes abaixo:

21:7705
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Z, =[0,807T2%® —0,357exp(-0,449T, )+0,340exp(-4,58T, )+0,018FS FO

Z,=2,1 aF,
2 =4y Lt = 1
bP! +(1+ cp? )

Sendo os termos multiplicadores sdo dados abaixo:

4= -%exp azTRy; b= a(blTR - bz );

r

C > d €.
c :T—lexpczTFf; d =_|_—1expd2TR ;

R r
e =1,3088 f=fexpf,TS
a, =1,245x10°° a, =51726
y = -0,3286
b, =1,6553 b, =1,2723
¢, = 04489 ¢, =3,0578
d, =1,7368 d, =2,2310
f, =0,9425 f, =-0,1853
o =-37,7332
& =-7,6351
£ =0,4489

A viscosidade de gases densos, através do método de Lucas, é entdo dada
pela relacdo abaixo:

. ZZFFI, F,
g
Onde:
T %
& =0176 e
PMM *RS

Tabela de constantes para cada componente da mistura



CoO Hzo COz H, N, Ar CH4
T, K 132,85 647,14 304,12 3298 126,20 150,86 190,56
Pc, bar 3494 22064 73,74 1293 3398 4898 4599
V., cm*/mol 93,10 5595 94,07 6420 90,10 7457 98,60
Z 0,292 0229 0274 0303 0,289 0,291 0,286
M 28,010 18,015 44,010 2,016 28,14 39,948 16,043
u, debyes 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
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ANEXO B - Difusividade Binaria / Método de Reid

A difusividade binaria pode ser estimada através da equacdo de Fuller,
Schettler e Giddings (Perry,1984) dada por:

10—3 *T 1,75 PM A + PM B
5 PM ,PM,

AB T 2
1/3 1/3
P[uA + Ug ]

onde:

Dag = difusividade ordinaria de A em relacéo a B (cm?%s)
T = temperatura (K)

P = pressao (atm)

v =volume atébmico de difusédo

PM = peso molecular (kg/kmol)

Os volumes atémicos de difusdo e os pesos moleculares sdo dados na tabela
abaixo:

COMPONENTES v PESO MOLECULAR

CH,4 24,42 16,04
H.O 12,7 18,02
CO 18,9 28,01
H» 7,07 2,02

CO, 26,9 44,01
N2 17,9 28,01
Ar 16,6 39,948

DIFUSIVIDADE ORDINARIA

A difusividade ordinaria de um componente A na mistura gasosa onde ocorre a
reacao quimica € dada pela equacao abaixo:
Dada uma reacao:

aA+bB+...<>rR+sS +...

LR INE ST Y A
DAm 1+5AyA DAB ° a g DAR " a g DAS ° a A

onde:

Dam = difusividade do componente A na mistura (m*/ms)
Dasrs = difusividade binaria de A em relacdo a B,R,S (m*/ms)
y = fracdo molar do componente

r+s+..—a—-b—..
O =
a




Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas



http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_1/administracao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_2/agronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_3/arquitetura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_4/artes/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_5/astronomia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_6/biologia_geral/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_8/ciencia_da_computacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_9/ciencia_da_informacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_7/ciencia_politica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_10/ciencias_da_saude/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_11/comunicacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_12/conselho_nacional_de_educacao_-_cne/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_13/defesa_civil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_14/direito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_15/direitos_humanos/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_16/economia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_17/economia_domestica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_18/educacao/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_19/educacao_-_transito/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_20/educacao_fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_21/engenharia_aeroespacial/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_22/farmacia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_23/filosofia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_24/fisica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_25/geociencias/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_26/geografia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_27/historia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_31/linguas/1

Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

