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INDUSTRIAS DO

NITROGENIO
PROCESSOS QUiMICOS Nitrogénio > matéria-prima para
INDUSTRIAIS I diversos produtos inorgéanicos:

Amoénia - NH;
Acido nitrico - HNO;

DER.}"VADOS Uréia - CO(NH,),
INORGANICOS DO Nitratos - fertilizantes e explosivos:
NITROGENIO NH,NO; NaNO; Ca(NO;),
INDUSTRIAS DO INDUSTRIAS DO
NITROGENIO NITROGENIO
Inglaterra — 1890 -> industrializagéo * Numerosas experiéncias foram idealizadas
Migracéo do campo para a cidade. para se obter compostos de nitrogénio do
Necessidade de aumentar a produgdo préprio ar, que é uma fonte inesgotavel (79 %
agricola. do ar é composto de nitrogénio, mas na forma
Necessidade de fertilizantes a base de n&o reativa de N2, que apenas alguns tipos de
nitrogénio bactéria podem fixar ao solo).
Fornecimento de fertilizantes: Peru (esterco « Enquanto a Inglaterra estava interessada no
de aves) e Chile (nitrato de sodio — salitre) nitrogénio para fertilizantes, a Alemanha
Nitrogénio — abundante no ar, mas dificil de estava interessada no nitrogénio para
ser empregado na producdo de compostos, explosivos.
por ser uma molécula (N ,) muito estavel.
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INDUSTRIAS DO
NITROGENIO

* Os alemaes temiam que a marinha inglesa
tivesse o0 potencial de bloquear os navios
alemdes do acesso vital aos compostos
nitrogenados s6 encontraveis na América do
Sul, o que resultaria em fome na Alemanha.

« O exército alemdo financiou a induastria
daquele pais e, em 1911, a primeira planta
industrial de producdo de amo6nia a partir do
nitrogénio do ar estava em operacao:

N2 + 3H2 = 2NHS3

INDUSTRIAS DO
NITROGENIO

« A época da | Guerra Mundial, 1914, varias
plantas estavam em operacéo, e a producao de
amonia serviu para a producdo de nitratos
explosivos, cuja facil disponibilidade fez com
que a guerra se alastrasse por muito tempo,
causando uma destruicdo até entdo sem
precedentes.

* Hoje, o processo de producdo de aménia (o
processo Haber) é utilizado para produzir
40.000 toneladas de aménia por dia s6 nos
Estados Unidos.

AMONIA

¢ O Amoniaco, gas amoniaco ou amdnia é um
composto quimico cuja molécula é constituida
por um atomo de nitrogénio (N) e trés
atomos de hidrogénio ( H ) de foéormula

molecular NH; , cuja formula estrutural é:

.N
H H} T

AMONIA

e Em solugdo aquosa, comporta-se como uma
base, transformando-se num ion amdnio,
NH,*, com um atomo de hidrogénio em cada
vértice do tetraédro:

+

|
N
H HA TTH
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AMONIA

e Conhecido ha muito séculos, passou a
ser usada como refrigerante em 1860.

e O amoniaco foi substituido pelos cloro-
fluorcarbonetos (CFCs) nos anos trinta,
pois o seu destino era outro: servia
para o combate, na fabricacdao de armas
e explosivos. Mais recentemente voltou
a ganhar “o papel principal” nos
processos de arrefecimento, pois os
CFCs causam um enorme dano a
camada de ozonio.

AMONIA
Como fluido usado na refrigeragdo, o
amoniaco apresenta numerosas

caracteristicas e vantagens, sendo as
mais importantes as seguintes:

- Possui boas propriedades termodinamicas, de
transferéncia, de calor e de massa, em
particular dentro das condicoes definidas
pelos servigos e o rendimento das maquinas
utilizando amoniaco é dos melhores.

- E quimicamente neutro para os elementos dos
circuitos frigorificos, com excegao do cobre.

- O amoniaco nao se mistura com o oleo
lubrificante.

AMONIA

- Nao é sensivel na presenga de ar imido ou
de agua.

- E facilmente detectavel em caso de fuga por
ser muito leve.

- O amoniaco é fabricado para muitos mais
usos além da refrigeragao, o que permite a
manutengao do seu preco baixo e acessivel.
Em qualquer caso, o prego do amoniaco é
muito inferior ao custo total da maioria dos
outros refrigerantes e quantidades
inferiores permitem o mesmo efeito.

- Estas caracteristicas fazem com que o
amoniaco entre num mercado muito
competitivo em termos de empresas,
fabricas e maquinas de refrigeracgao.

AMONIA

¢ Atualmente, o maior consumo de amdnia é na
producgao de fertilizantes, sejam os compostos
de amonio (nitrato de amonio, sulfato de
amonio, cloreto de amonio, sulfonitrato de
amonio, fosfato de amoénio), ou os nitratos,
obtidos através do acido nitrico, que é
produzido a partir da amdnia (nitrato de
amonio, nitrato de calcio, nitrato de sédio).

¢ O acido nitrico (derivado da amonia) também
é empregado para a producido da maioria dos
explosivos (compostos nitrados) de uso militar
(nitrocelulose, nitroglicerina, trinitrotolueno,
nitroguanidina, nitropentaeritritol).




11/03/2015

AMONIA

¢ A amonia é utilizada direta ou indiretamente

na producao de diversos produtos da induistria
quimica: barrilha, acido nitrico, nailon,
plasticos, vernizes, corantes, borracha e
outros.

O produto é manuseado e transportado de
duas formas: solucdo aquosa (amonia) e na
forma anidra (amoniaco).

A solucdao comercial contém, usualmente, 28%
de amonia.

AMONIA

e A amoOnia é muito conhecida por todos nés.

Desde os limpadores com amoniaco até aquele
frasquinho que se usa para reanimar
desmaiados.

Ela ja era conhecida pelos quimicos antigos;
Geber (alquimista arabe de nome Abu Musa
Jabir ibn Hayyan al Sufi - séc. VIII d. C.)
descreveu a preparacao de cloreto de amoénio
(também chamado sal amoniaco - NH,CI) por
aquecimento de urina com sal comum. Dai a
expressao alquimista spiritus salis urinae.

AMONIA

e Em 1716, J. Kunckel mencionou a formacdo de amdnia

durante a fermentacdo. S. Hales (1727) observou que,
quando se aquece cal (6xido de calcio - CaO) com sal
amoniaco, numa retorta que permita recolher o
desprendimento gasoso sobre agua, ndo parecia
desprender nenhum gas; pelo contrario, toda a agua era
aspirada para o interior da retorta. Quando J. Priestley
(1774) decidiu repetir a mesma experiéncia, s6 que
numa camara pneumatica de mercurio, obteve o que
denominou de "ar alcalino"; que nada mais é que a
amodnia gasosa, cuja formula é NH,.
No laboratério, obtém-se a amoénia através do
aquecimento do cloreto de aménio com hidréxido de
célcio [Ca(OH),] - conforme a reag&o:

2 NH,CI + Ca(OH), & CaCl, + 2NH; + H,0

AMONIA

e As pesquisas de Haber, Nernst e seus

colaboradores, no inicio do século XX,
langaram os fundamentos para a induastria
moderna de amodnia sintética. Esses
pesquisadores estabeleceram os dados de
equilibrio do sistema amonia-nitrogénio-
hidrogénio.

O desenvolvimento de um processo pratico
para obtencao de amonia sintética foi
realizado gracas as pesquisas de Haber, Bosch
e colaboradores. Esse processo valeu a Haber
o Prémio Nobel de Quimica de 1919.




11/03/2015

Fritz Haber (1868 —1934)  Carl Bosch (1874 — 1940)

—  reator | J

Mistura de I
NycHy = coOmpressor

purificados '

bomba de l
= cireulaglo
J NH,

Esquema do aparelho de Haber e Le i para p: de 6rio utilizado por
sintese da aménia a 200 atm (20 Mpa) a partir de Fritz Haber para sintetizar aménia -
nitrogénio e hidrogénio Museu Judaico de Berlim

AMONIA

PROCESSO HABER

e O proceso de Haber é uma reagao entre o
nitrogénio e o hidrogénio para produzir
amoniaco.

« Esta reacgao é catalisada com ferro, sob as
condigoes de 200 atmosferas de pressao e
uma temperatura de 450°C:

12N, + 32H; g = NH3

e O processo foi desenvolvido por Fritz Haber e
Carl Bosch em 1909 e patenteado em 1910.
Foi usado pela primeira vez, em escala
industrial, na Alemanha, durante a Primeira
Guerra Mundial.

AMONIA

PROCESSO HABER

e Para a producao da amonia, o
nitrogénio é obtido do ar atmosférico e
o hidrogénio como resultado da reacao
entre a agua e o gas natural:

CH,g) + H,0(g) — €O,y + 3Hy(g,
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AMONIA AMONIA

PROCESSO HABER PROCESSO HABER - Condigdes de equilibrio
o TEMPERATURA: A formagao do amoniaco é um
- , processo exotérmico, ou seja, ocorre com
* Reacdo reversivel: desprendimento de calor. Portanto, baixas

1/2 N, @ F 3/2 H, @ = NH, @ temperaturas favorem a producdo de NH; , e o
incremento da temperatura tende a deslocar o
equilibrio da reacdo no sentido inverso. Por

e Constante de equilibrio: outro lado, a reducédo da temperatura diminui
a velocidade da reagao, portanto, uma
PNH, temperatura intermediaria é a ideal para
Kp = favorecer o processo. Experiéncias
pN2 1/2 x sz 3/2 gg?oocnstraram que a temperatura ideal é a de

AMONIA AMONIA

100,

PROCESSO HABER - Condicdes de equilibrio

e PRESSAO: Em virtude do volume de aménia
formada ser menor que o volume de
nitrogénio mais o do hidrogénio, o aumento de
pressao — de acordo com o “Principio de Le
Chatelier”, leva a uma maior porcentagem de
amoniaco no equilibrio. A pressdo é mantida
em torno de 200 atmosferas. Os diagramas a
seguir mostram as relagoes entre
temperatura, pressao e a conversao da
amonia.

Percentagem de amoniaco

200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C
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Percentagem de amoniaco
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AMONIA

PROCESSO HABER - Condicdes de equilibrio

o CATALISADOR: Para ser econdmica, a
velocidade da reacao deve ser aumentada,
pois o hidrogénio e o oxigénio isolados reagem
muito lentamente. O catalisador ndao afeta o
equilibrio, porém acelera a velocidade da
reacao para atingir o equilibrio. A adicao de
catalisador permite que o processo se
desenvolva favoralmente em temperaturas
mais baixas. No inicio, para a reagao Haber-
Bosch , usava-se o 6smio e uranio como
catalisadores. Passou-se entdo a utilizar o
ferro, cuja acdo catalitica € promovida pela
adicao de 6xidos de aluminio (3%) e de

o 200 4c;o 600 800 1.000 potassio (1%), que impedem a sinterizagdo.
AMONIA AMONIA
¢ Na indastria, o ferro catalitico é CATALISADOR:

preparado pela exposicao da magnetita,
um oxido de ferro, ao hidrogénio
aquecido. A magnetita é reduzida a
ferro metalico com a eliminagdo do
oxigénio no processo.

A amonia formada é um gas, porém
refrigerado e sob alta pressao é
liquefeito. Nestas condiclOes, sob a
forma liquida, ndo ocorre a
reversibilidade, ou seja, a reagcao de
decomposicdao em nitrogénio e
hidrogénio ndo acontece.

Processo de Haber

N e 6
FelALO,K,0
N, (g) + 3H, (g) —ataleador 2NH, (9)
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AMONIA
CATALISADOR:

¢ O Ferro é o catalisador mais satisfatorio,
embora pareca perder rapidamente a atividade
quando aquecido acima de 520°C.

e O ferro é promovido por 6xidos metalicos,
principalmente um 6xido anfétero de um
metal, como de aluminio, zirconio ou silicio e
de um 6xido alcalino como o de potassio.

e Pesquisas de P.H. Emmett demonstratam que
utilizando-se catalisador com dois promotores,
obtém-se 13 a 14% de conversao, com um soO
promotor, obtém-se 8 a 9% de conversao e
com o catalisador ferro puro obtém-se 3 a 4%
(450°C, 100 atm, H,:N, > 3:1)

AMONIA

CATALISADOR:

* Os catalisadores modernos sao feitos com

magnetita contendo K,0, CaO, MgO, Al,O;,
SiO, e tragos de TiO,, ZrO, e V,0;.

Os promotores fazem com que o catalisador
seja mais poroso.

Os catalisadores mais ativos em temperatura
baixa seriam os mais valiosos. Esses
catalisadores sao envenenados pelo contato
com muitas substancias, como o cobre, o
fosforo, o arsénio e o enxofre, que afetam a
estrutura eletronica do ferro; o monodxido de
carbono também reduz fortemente a atividade
de catalise.

AMONIA
CATALISADOR:

¢ Um mecanismo detalhado da catalise que leva
ao amoniaco é o seguinte:

N, + 2Fe = 2Fe-N,,,
H, + 2Fe = 2Fe-H,,,
+ Hu,. = NH

ads

Nags
NH.4s + Hags = NHy,4
NH,a4s + Hags = NHagg

NH3.45 = NH3gessory

ads

AMONIA

VELOCIDADE ESPACIAL:

« E 0 nimero de pés cibicos de gases, nas

condigoes normais (0°C e 760 mmHg), que
passam sobre 1 ft3 de catalisador, durante
uma hora.

A velocidade espacial varia consideravelmente
nos diversos processos e entre diversas
fabricas que adotam o mesmo processo.

A velocidade espacial, na maioria das
indastrias, situa-se entre 10.000 e 20.000.
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AMONIA
PROCEDIMENTOS DE FABRICA(}IN\O:

e Variacoes de pressao, de temperatura, de
catalisador e de equipamentos foram adotadas
em fabricas localizadas em todo o mundo, a
partir do processo Haber original.

 Existem muitas diferencas entre as fontes
econdmicas de hidrogénio.
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Fig. 184 Fluxograma de uma usina de aminia (Lummus Co.)
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LEGENDA.
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