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RESUMO 

 

A amônia é umas das principais matérias-primas para a produção de diferentes tipos de 

fertilizantes, dentre os quais estão o fosfato de monoamônio (MAP), o fosfato de diamônio 

(DAP), a uréia, o sulfato de amônio. O triângulo mineiro é um importante produtor de MAP, 

obtido através da reação entre a amônia e o ácido fosfórico. A amônia utilizada não é 

produzida na planta, sendo que seu recebimento e estocagem no complexo de fertilizantes são 

realizados numa unidade industrial que utiliza trocadores de calor, vasos de flash, 

bombeamento, vasos de armazenagem etc. Devido a alterações na especificação do 

recebimento de amônia ao longo dos anos e de condições operacionais atuais diferentes das 

condições de projeto, a amônia pode deixar de ser enviada às unidades produtoras de MAP 

em condições satisfatórias.  

Neste trabalho, simulou-se a unidade industrial de estocagem no simulador de 

processos COCO, software gratuito baseado no protocolo CAPE-OPEN, com o objetivo de 

analisar a sensibilidade do processo às alterações das variáveis operacionais mais importantes. 

Foi possível verificar que o COCO representou com fidelidade a unidade. Na simulação dos 

dados de projeto da unidade, comprovou-se a adequação da equação de estado de Peng-

Robinson como pacote termodinâmico.  

Realizou-se uma análise paramétrica da planta, com os dados operacionais atuais e foi 

possível concluir que a alteração na especificação de recebimento da amônia não possui efeito 

significativo nas demais variáveis de processo da unidade. A elevação da pressão de operação 

da esfera aumentou em 6 K a temperatura da amônia para o MAP, elevando sua pressão de 

vapor e a sua tendência a se volatilizar nas linhas, o que causa cavitação das bombas. 

Por fim, foram propostas mudanças operacionais, com base em resultados simulados, 

para as quais é possível obter um ganho energético nos compressores e bombas do 

descarregamento de 28,61 kW. Este ganho corresponde a uma economia de 3,34% no custo 

variável de energia destes equipamentos. Nesta condição proposta, foi possível ainda retornar 

a temperatura de exportação de amônia para as unidades de MAP para sua condição original 

de projeto. 

  

Palavras-chave: simulação computacional, CAPE-OPEN, fertilizantes, amônia. 
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ABSTRACT 

 

Ammonium is one of the main raw materials for the production of different types of 

fertilizers, such as monoammonium phosphate (MAP), diammonium phosphate (DAP), urea 

and ammonium sulfate. The “Triângulo Mineiro” region is an important MAP producer. It is 

produced by the reaction between ammonium and phosphoric acid. The ammonium used is 

not produced at this fertilizer production facility. It is received and stored at an industrial unit 

that contains heat exchangers, compressors, pumps, flash vessels, etc. Due to changes in the 

specification of the ammonium supply, and to operational conditions different of those 

projected for the storage unit, the quality of the ammonium sent to the MAP production units 

may not be satisfactory. 

The ammonium industrial storage unit was simulated with the aid of COCO, a free-of-

charge computer software, based on the CAPE-OPEN protocol, in order to analyze the 

process sensibility to variables set-point changes. The simulation was based on the Peng-

Robinson equation of state. It was possible to verify that COCO had good accuracy with 

reality through the simulation of the project data of the unit.  

The current operational data were also simulated, and it was found through parametric 

analysis that the specification of the received ammonium does not have any influence on the 

other process variables of the industrial unit. On the other hand, the elevation of the 

operational pressure of the storage spheres increases the temperature of the ammonium 

exported to the MAP facilities in 6K. This elevation increases the ammonium’s vapor 

pressure, its tendency to volatilize and causes pump cavitation. 

Through simulation, a new operational point was proposed. It was possible to obtain 

an energetic gain of 28.61 kW at the pumps and compressors. This gain corresponds to an 

energy cost reduction of 3.34% at these equipment. At this new condition, the temperature of 

the ammonium sent to the MAP units returned to its original projected values.  

 

 

 

Key-words: computer simulation, CAPE-OPEN, fertilizers, ammonium. 
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CAPÍTULO 1 

 

INTRODUÇÃO  

 

 Os fertilizantes são substâncias orgânicas, minerais ou organo-minerais, naturais ou 

sintéticas, que em contato com o solo, liberam os nutrientes necessários para o 

desenvolvimento das culturas. A produção de fertilizantes sintéticos é uns dos segmentos 

industriais com maior crescimento com o passar das décadas, consequência do aumento de 

demanda de alimentos, esta por sua vez fruto do crescimento populacional (KULAIF, 1999).  

No Brasil, esse fenômeno ainda é somado ao aumento de renda da população. Neste 

contexto, o agronegócio brasileiro vem crescendo a taxas bastante expressivas. O solo 

brasileiro é, historicamente, pobre em nutrientes, havendo a necessidade de desenvolver 

constantemente a sua fertilidade por meio da utilização dos fertilizantes minerais. Todos estes 

fatos têm aumentado significativamente a demanda por fertilizantes, o que impulsiona o 

desenvolvimento da produtividade no campo brasileiro (ANDA, 2012). 

O setor de fertilizantes sintéticos é baseado em três nutrientes: nitrogênio (N), fósforo 

(P) e potássio (K). Para a preparação do solo para o plantio, estes nutrientes devem ser 

misturados em diferentes concentrações, conforme a cultura e região. Os fertilizantes são 

fornecidos ao produtor rural pelas indústrias misturadoras, que por sua vez utilizam na 

composição do NPK matérias-primas nitrogenadas, fosfatadas e potássicas, fornecidas pela 

indústria de fertilizantes de base (KEMIRA, 2003). 

O Triângulo Mineiro, em Minas Gerais, é um importante polo produtor de fertilizantes 

do Brasil. A exploração das jazidas de apatita fornece a rocha fosfática. Para obter o 

fertilizante fosfatado é necessário fazer o ataque da rocha com ácido sulfúrico, produzindo 

ácido fosfórico, e por fim, alguns tipos de fertilizantes intermediários: superfosfato triplo 

(TSP), superfosfato simples (SSP), e fosfato monoamônio (MAP), tanto na forma de pó 

quanto na forma de grão. Nesta região ainda há diversas empresas misturadoras do produto 

fertilizante final.  

A Figura 1.1 mostra um fluxograma simplificado do processo produtivo existente em 

uma empresa de fertilizantes fosfatados e nitrogenados. 
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Beneficiamento 
Terminal Rocha
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Minerioduto
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Ácido Sulfúrico

Amônia

 

Figura 1.1 – Fluxograma simplificado do processo produtivo de uma empresa de fertilizantes 

fosfatados. 

 

As três principais matérias primas utilizadas para a produção do fertilizante fosfatado 

são a rocha fosfática, o enxofre, e a amônia. A rocha fosfática é extraída do solo através da 

atividade de mineração. Após seu beneficiamento nas usinas das minas, é enviada ao 

complexo químico através de transporte rodoviário, ferroviário, e de minerioduto. A rocha é 

então descarregada em um terminal, onde ocorre a preparação final do material para envio às 

unidades industriais químicas.  

O enxofre é importado principalmente de países como Canadá e Rússia. Ele é recebido 

por via marítima a granel e enviado para o restante do Brasil por via ferroviária ou rodoviária. 

Este enxofre é então estocado e segue para as unidades de fusão de enxofre, onde será fundido 

e filtrado, e depois enviado para as unidades industriais de ácido sulfúrico. 

O ácido sulfúrico e o concentrado fosfático seguem então para os reatores das 

unidades de ácido fosfórico, onde produzirão, além do ácido diluído, sulfato de cálcio, 

também conhecido como gesso. Os produtos passam por um processo de filtração, de onde o 
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gesso segue para estocagem e o ácido fosfórico para sua etapa seguinte, a de concentração, 

feita através de trocadores de calor a vapor. 

O ácido fosfórico então é utilizado, juntamente com uma parcela adicional de 

concentrado fosfático, para a produção do superfosfato triplo, TSP. Ao reagir o ácido 

sulfúrico com o concentrado fosfático, obtém-se o superfosfato simples, SSP. Por fim, ao 

reagir o ácido fosfórico com amônia, obtém-se o fosfato monoamônio, MAP. 

 A amônia, matéria-prima para a produção de MAP a ser abordada no presente 

trabalho, é importada maritimamente de países como Trinidad e Tobago e Ucrânia, e 

prossegue por transporte rodoviário. A amônia é estocada no complexo químico em esferas de 

estocagem. Para que este processo possa ser realizado, é necessário um conjunto de 

equipamentos como compressores, vasos de flash, bombas e condensadores.  

Devido a alterações na especificação do recebimento de amônia ao longo dos anos e 

de condições operacionais atuais diferentes das de projeto, a amônia não é enviada às 

unidades de MAP em condições satisfatórias, além de ocasionar aumento dos custos com 

manutenção, quebra de equipamentos e variações no processo. Estas modificações são de 

relevância dada à possibilidade de ganhos energéticos nesta unidade industrial e à criticidade 

de segurança e toxicidade deste fluido.  

A perspectiva para os próximos anos é que ao lado desta unidade industrial de 

fertilizantes no Triângulo Mineiro seja construída uma unidade fabril de produção de amônia, 

de outra empresa, mas que seria interligada à unidade de estocagem de amônia foco do 

presente trabalho. Para tal interligação, é necessário que a unidade esteja isenta de problemas 

como quebra de equipamentos e possua bom fator de marcha operacional.  

 Neste contexto, os objetivos gerais deste trabalho foram entender e analisar a unidade 

industrial de estocagem e descarregamento de amônia líquida pressurizada. Para realizar este 

estudo, foi utilizado o COCO, software livre baseado no protocolo CAPE-OPEN. 

Os objetivos específicos foram determinar, através desta simulação computacional, o 

impacto das alterações de algumas variáveis de projeto nas condições de operação diárias da 

unidade, e também, propor ajustes para que a exportação de amônia mantenha os parâmetros 

de projeto, sem alterar a condição de recebimento real, melhorando a qualidade do produto, a 

eficiência energética da unidade e reduzindo os problemas com manutenção. 
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Este trabalho está desenvolvido com a seguinte estrutura. No Capítulo 2 é apresentada 

a revisão bibliográfica necessária ao seu desenvolvimento. No Capítulo 3 é apresentada a 

unidade industrial a ser estuda, bem como os materiais e a metodologia utilizada. No Capítulo 

4, são apresentados os resultados obtidos e as análises paramétricas, bem como as discussões 

pertinentes. O Capítulo 5 apresenta as conclusões e sugestões para trabalhos futuros. 

 Esta dissertação está inserida em um grupo de trabalhos, coordenados pelo Prof. Dr. 

Adilson José de Assis do Programa de Pós Graduação em Engenharia Química da Faculdade 

de Engenharia Química da Universidade Federal de Uberlândia, que utilizam o COCO para 

simulações e análises de diferentes processos químicos industriais. Até a presente data, a 

produção acadêmica do grupo compreende as dissertações: Projeto Auxiliado por 

Computador de Processos Industriais Sustentáveis usando os Softwares COCO e Scilab, de 

Ricardo Vieira Gonçalves, defendida em 2011, Investigação de Estratégias de Otimização de 

Plantas Virtuais usando os Softwares COCO, Scilab e Excel, de Otávio José Bertoldi, 

defendida em 2012 e Projeto Auxiliado por Computador de Processos Industriais: Análise de 

Flexibilidade, de Renata Matos Nicodemos, defendida em 2013. 

 



 

 

CAPÍTULO 2 

 

REVISÃO BIBILOGRÁFICA 

 

2.1 – Fertilizantes 

 

Os primeiros registros da utilização de técnicas para melhoria do rendimento no 

campo datam das épocas medievais. Neste período, descobriu-se que, ao aplicar resíduos 

orgânicos e determinadas substâncias minerais ao solo, o crescimento das culturas era 

acelerado. A indústria de fertilizantes teve seu início na primeira metade do século XIX. Os 

principais fertilizantes então empregados eram nitrato de sódio, superfosfatos e guano, que 

consistia em fezes de aves e morcegos. Na segunda metade deste século, iniciou-se o 

desenvolvimento de sais de potássio. Na Europa, a indústria de fertilizantes desenvolveu-se 

baseada em fertilizantes simples nesta época, com somente um nutriente. Já nos Estados 

Unidos, o enfoque foi a produção de fertilizantes compostos. Os fertilizantes sintéticos 

compostos entraram no mercado na década de 50 do século XX. Seus processos industriais 

tiveram grande desenvolvimento e modernização, e desde então se tornaram populares e com 

aplicação em larga escala ao redor do mundo (KIISKI, 2009). 

O fertilizante é um material cuja função é fornecer nutrientes para o desenvolvimento 

e crescimento das plantas. Pode ser classificado como mineral, orgânico ou organo-mineral no 

que diz respeito a sua estrutura, natural ou sintético no que diz respeito a sua origem, e 

simples ou composto no que diz respeito a sua composição. Ele é um material essencial na 

agricultura moderna, pois repõe elementos já extraídos do solo através de alimentos ou outros 

produtos agrícolas, e complementa solos pobres por natureza. Os solos brasileiros, mais 

especificamente do Cerrado, no centro-oeste do país, possuem excelente estrutura e período 

chuvoso bem definido e adequado, porém são pobres em nutrientes. Têm deficiência 

principalmente em fósforo e nitrogênio. Como esta é uma região de grande desenvolvimento 

agrícola e logisticamente estratégica, a participação dos fertilizantes industrializados se faz 

obrigatória para o bom desenvolvimento da cultura de alimentos do país (SINDEN; LOURO, 

2004). 
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2.1.1 – Nutrientes presentes nos fertilizantes 

 

Os elementos químicos presentes nos fertilizantes que promovem o desenvolvimento e 

o crescimento das plantas são denominados de nutrientes. Os nutrientes são classificados 

segundo sua importância no processo de desenvolvimento da planta, como macro e micro 

nutrientes. Os macronutrientes, mais importantes, por sua vez, subdividem-se em três 

categorias:  

• macronutrientes disponíveis no ar e água: carbono (C), oxigênio (O) e 

hidrogênio (H); 

• macronutrientes primários: nitrogênio (N), fósforo (P) e potássio (K); 

• macronutrientes secundários: cálcio (Ca), magnésio (Mg) e enxofre (S). 

Os micronutrientes ou oligoelementos principais são o boro (B), cloro (Cl), cobre 

(Cu), ferro (Fe), manganês (Mn), molibdênio (Mb) e zinco (Zn). Cobalto (Co), sódio (Na), 

silício (Si) e vanádio (V) também são, em algumas circunstâncias, úteis ao desenvolvimento 

da planta (UNIDO; IFDC, 1998). 

Uma importante ressalva que deve ser feita no que diz respeito ao crescimento das 

culturas agrícolas, é que ele segue a Lei dos Mínimos, criada por Carl Sprengel em 1828 e 

popularizada por Justus von Liebig. De acordo com esta lei, o rendimento e crescimento de 

uma determinada planta são proporcionais à quantidade existente do nutriente limitante no 

solo, seja ele um macro ou um micronutriente. De nada adianta aumentar a dosagem de um 

macronutriente se houver um micronutriente em quantidade deficiente. O crescimento do 

vegetal será impactado. Todos os nutrientes devem estar na proporção adequada para cada 

cultura. 

 Esta lei é representada pelo Barril de Liebig, apresentado na Figura 2.1, onde é feita 

analogia entre a falta de determinado nutriente com a limitação de desgaste do barril, que 

impede o aumento do nível do volume do mesmo (BRAY, 1954). 
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Figura 2.1 – Barril de Liebig. 

 

 

2.1.2 – Composição química dos fertilizantes 

 

O conteúdo nutricional de um fertilizante é determinando em muitos países, incluindo 

o Brasil, através da seguinte metodologia. Para os macronutrientes primários: 

• nitrogênio é quantificado através de sua forma elementar (N); 

• fósforo é quantificado através de pentóxido de fósforo (P2O5); 

• potássio é quantificado através de óxido de potássio (K2O).  

Para os macronutrientes secundários e micronutrientes são utilizadas suas formas 

elementares, com exceção do cálcio e magnésio. Os fatores de conversão mássicos são 

apresentados na Tabela 2.1.  
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Tabela 2.1 – Fatores de conversão mássicos para nutrientes (KEMIRA, 2003) 

Formula elementar Fator conversão Forma de expressão 

P 2,2914 P2O5 

K 1,2046 K2O 

Ca 1,3992 CaO 

Mg 1,6582 MgO 

S 2,4971 SO3 

 

Após a quantificação de cada macronutriente presente no fertilizante, deve-se colocar 

na forma N-P-K, em que N é a percentagem de nitrogênio, P é a percentagem de P2O5 e K a 

percentagem de K2O. Esta é a maneira adotada para expressar a composição química de um 

fertilizante sintético composto em termos dos seus macronutrientes primários (KULAIF, 

1999). 

A indústria de fertilizantes minerais é dividida em quatro etapas. A primeira etapa 

corresponde à indústria mineral extrativa, de onde são obtidas as seguintes matérias-primas: o 

enxofre, as rochas fosfática e potássica e o gás natural. A segunda compreende a indústria 

química, que tem como produtos matérias-primas inorgânicas intermediárias: ácido sulfúrico, 

ácido fosfórico e amônia. A terceira etapa é fabricação dos fertilizantes simples fosfatados 

MAP, DAP, TSP e SSP ou nitrogenados, ureia, ácido nítrico, sulfato de amônio, e a última e 

quarta etapa é a fabricação do NPK propriamente dito, os fertilizantes mistos complexos 

(KULAIF, 1999). 

 

 2.1.3 – Principais fertilizantes fosfatados simples 

  

 Os principais fertilizantes fosfatados utilizados atualmente estão abaixo listados. 
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• Superfosfato Simples (SSP) 

 

O SSP foi um dos primeiros fertilizantes fosfatados a ser produzido em larga escala. 

Até o final da primeira metade do século XX, respondia por mais de 60% do comércio 

mundial de fosfato. Devido ao desenvolvimento de novas tecnologias e processos, sua 

participação no mercado hoje não é maior que 15%. Entretanto, este produto continua com 

importante papel devido a seu fácil processo de fabricação, baixo custo de implementação de 

capital fabril em pequena escala, alto rendimento de aplicação e pelo fato de que também 

fornece às plantas dois macronutrientes secundários, enxofre e cálcio. É um fertilizante com 

baixa concentração de fosfato, que varia entre 16% e 22%, ou seja, sua composição pode ser 

de 00-16-00 a 00-22-00, na nomenclatura adotada pela indústria de fertilizantes (UNIDO; 

IFDC,1999).  

O SSP é produzido através da reação entre o ácido sulfúrico e a rocha fosfática moída, 

conforme a Equação 2.1. 

 

kcalCaSOOHPOHCaOHSOHPOCa 44,1082)(2)( 42242242243 ++•→++                    (2.1) 

 

 A produção em escala industrial do SSP pó constitui-se na alimentação da rocha 

fosfática finamente moída a um sistema de elevador de canecas, moega, rosca dosadora e 

alimentador mássico. Do alimentador, a rocha segue para um misturador onde ocorrerá a 

mistura entre a rocha, o ácido sulfúrico e a água. O material fluido segue para o reator tipo 

DEN onde ocorre a solidificação e a cristalização do fosfato monocálcico. O reator DEN nada 

mais é do que uma correia transportadora fechada onde ocorre a reação. O superfosfato é 

então enviado através de uma esteira transportadora para estocagem e cura, extremamente 

importante ao processo, pois é onde a reação de acidulação será completada. Em processos 

convencionais, a cura leva de três a quatro semanas. Os gases oriundos da reação passam por 

uma lavadora de gases antes de serem liberados para o meio ambiente. Um fluxograma 

simplificado do processo de produção contínua do SSP pó é apresentado na Figura 2.2. Se a 

comercialização é desejada na forma granulada, realiza-se um processo de granulação a 

vapor. 
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Figura 2.2 – Fluxograma de produção de SSP pó. 

 

 

• Superfosfato triplo (TSP) 

 

O superfosfato triplo, ou simplesmente TSP, representou um passo adiante na indústria 

de fertilizantes fosfatados após o superfosfato simples. O superfosfato triplo é o fertilizante 

fosfatado com a maior concentração de fosfato disponível no mercado.  

O TSP possui formulações de 00-44-00 a 00-48-00, ou seja, entre 44% e 48% de 

fosfato. Este produto é obtido através da reação entre o ácido fosfórico e a rocha fosfática, 

conforme a Equação 2.2. 
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kcalOHPOHCaOHPOHPOCa 58,172)(34)( 2242243243 +•→++                                   (2.2) 

 

 Na produção do TSP, um dos parâmetros essenciais ao bom andamento da reação é a 

reatividade da rocha fosfática utilizada. Rochas com baixa reatividade podem requerer 

elevados tempos de residência reacionais ou moagem fina, e mesmo assim não atingir os 

teores comerciais exigidos para este fertilizante.  

 Existem vários processos de produção do superfosfato triplo em escala industrial, 

todos similares entre si e com o processo de produção do superfosfato simples. A alimentação 

de rocha fosfática é dada por um sistema de roscas dosadoras e alimentador mássico. Do 

alimentador, a rocha segue para um misturador.  

Há processos que utilizam um misturador cônico, outros, utilizam o misturador 

Kuhlmann, que consiste em um agitador cilíndrico pequeno com um agitador em alta rotação. 

É no misturador onde ocorrerá a mistura entre a rocha e o ácido fosfórico. O material fluido 

segue para o reator tipo DEN onde ocorre a solidificação e a cristalização do produto, do 

mesmo modo que o SSP.  

A diferença é que este processo é mais rápido para o superfosfato triplo do que para o 

simples, durando entre 10 e 30 minutos ao invés de 30 minutos a duas horas (UNIDO; 

IFDC,1999). 

O superfosfato é então enviado através de uma esteira transportadora para estocagem e 

cura. Para o superfosfato triplo, a cura é mais longa que para o simples, e leva de três a seis 

semanas. Os gases oriundos da reação passam por uma lavadora de gases antes de serem 

liberados para o meio ambiente. 

Um fluxograma simplificado do processo de produção contínua do TSP pó é 

apresentado na Figura 2.3. Se a comercialização é desejada na forma granulada, realiza-se um 

processo de granulação a vapor, uma granulação física, do mesmo modo que para o 

superfosfato simples. 
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Figura 2.3 – Fluxograma de produção do TSP pó. 

 

 Apesar do seu alto teor de fosfato, a participação do TSP no mercado mundial decaiu 

de 20% na década de 70 do século XX para aproximadamente 10% atualmente, devido ao 

crescente aumento do consumo de fosfatos de amônio. O conteúdo de nutrientes totais do TSP 
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é inferior ao dos fosfatos amoniados, que vêm ganhando importância com o passar dos 

tempos (UNIDO; IFDC, 1999). 

 

• Fosfato de amônia (MAP e DAP) 

 

Os fertilizantes chamados fosfatos de amônia vêm se tornando mais populares 

conforme as tendências do mercado caminham para fertilizantes de alta concentração e para 

fertilizantes complexos com elevados nutrientes, para suprir deficiências dos solos, cada vez 

mais pobres (YOUNG; HICKS; DAVIS, 1962). Atualmente ultrapassam a marca de 50% dos 

fertilizantes fosfatados consumidos mundialmente. 

Fosfatos amoniados são fertilizantes com alto teor nutricional, alta solubilidade em 

água e boas propriedades físicas. Os principais fertilizantes nesta categoria são o fosfato de 

monoamônio, ou MAP, o fosfato de diamônio, ou DAP, ou mistura de ambos. Eles podem ser 

produzidos em fornalhas elétricas ou através de processo reacional úmido com ácido fosfórico 

(SIEGEL; MELINE; KELSO, 1962). 

A especificação regulamentada para o fosfato de diamônio é 18-46-00, ou seja, um 

fertilizante, para ser comercializado legalmente como DAP, deve conter no mínimo 18% de 

nitrogênio e 46% de fosfato. Para o fosfato de monoamônio não existe uma regulamentação 

específica, a composição geralmente varia de 11-50-00 a 11-55-00. 

 O MAP também é utilizado diretamente como fertilizante no solo, além de ser 

componente para misturas mais complexas. Outra vantagem dos fosfatos de amônia é que eles 

são compatíveis com todos outros componentes empregados na fabricação de fertilizantes 

sintéticos mistos complexos (KULAIF, 1999). 

O MAP é produzido através da reação química entre o ácido fosfórico e a amônia, na 

razão molar 1:1, conforme a Equação 2.3. 

 

424343 POHNHNHPOH →+                                                                                               (2.3) 

 

O DAP é produzido através da reação química entre o ácido fosfórico e a amônia, na 

razão molar 1:2, conforme a Equação 2.4. 
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424343 )(2 HPONHNHPOH →+                                                                                          (2.4) 

 

Os processos de produção industrial destes fertilizantes são muito similares entre si. A 

mesma unidade industrial pode ser utilizada para ambos, com algumas pequenas alterações. 

Em contrapartida, o processo possui diferenças consideráveis quando comparado ao processo 

de produção de TSP e SSP.  

Para os superfosfatos, produz-se o fertilizante em pó. Se um produto granulado é 

desejado, granula-se o pó já produzido por um processo físico, com a utilização de vapor. 

Para os fosfatos amoniados, o processo de produção de um produto pulverizado é 

independente do processo produtivo de um produto granulado. A granulação, neste caso, 

acontece com a reação química.  

Há diversas variações de equipamentos para produção de fosfatos de amônio. Na 

Figura 2.4 será apresentado o processo Swift, onde:  

1) A amônia é alimentada em um reator tubular.  

2) Neste mesmo reator é alimentado o ácido fosfórico. Entretanto, antes de ser inserido 

no reator, o ácido fosfórico passa por um processo de mistura com uma corrente de lama 

proveniente da lavadora de gases. 

 3) O produto da reação, juntamente com o vapor nela formado, é então alimentado a 

uma torre de resfriamento de contato direto com ar frio em contra corrente.  

4) O ar leva consigo o vapor e resfria o produto, que deixa o equipamento pela parte 

inferior e segue para estocagem. 

5)  A corrente gasosa é então alimentada à lavadora de gases.  

6) O exausto de gás segue para a chaminé e o efluente é misturado com água e retorna 

ao processo para ser misturado com o ácido fosfórico. 
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Lavadora de gases
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Figura 2.4 – Processo Swift para produção de MAP farelado. 

 

2.2 – Modelagem e simulação computacional de processos químicos 

 

2.2.1 – Modelo matemático 

 

Um modelo é a representação da realidade, é a tentativa de imitá-la. É uma maneira de 

entender o comportamento dos sistemas, e a partir daí, controla-los e otimizá-los. A principal 

função da modelagem é a determinação de equações matemáticas que descrevam o 

comportamento de um processo ou sistema. Ao realizar uma modelagem, é possível transpor 

um problema real para um problema matemático, resolvê-lo e interpretá-lo. Um modelo nunca 

será capaz de ser uma cópia perfeita da realidade, porém, um modelo com boa representação 

do processo deve ser capaz de incorporar todos os efeitos dinâmicos. Para que um modelo 

seja bem construído, ele deve, no mínimo, representar as seguintes características do sistema: 

a resposta correta do sistema a perturbações, uma estrutura válida que correlacione as 
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variáveis de entrada e as respostas do processo, e o comportamento a curto e longo prazo do 

sistema (ARAÚJO, 2003). 

 Os modelos são aplicados nas mais diversas áreas da ciência. Na engenharia de 

processos químicos, não poderia ser diferente. As principais aplicações nesta área são 

(HANGOS, CAMERON, 2001): 

 

• Projetos de unidades industriais: 

 

Nesta área, os modelos são utilizados para análise de viabilidade econômica, técnica e 

ambiental de novos projetos. Também podem prever os efeitos de variações em parâmetros de 

processo na performance da unidade. Ainda no papel, através da modelagem é possível 

realizar otimização através de analises paramétricas e estruturais. Por fim, os modelos são 

utilizados para analisar as interações do processo e a minimização de emissão de efluentes e 

resíduos industriais. 

 

• Controle de processos: 

 

A modelagem é largamente aplicada em controle de processos. Com ela, é possível 

melhorar o entendimento do processo, examinar estratégias de controle regulatório, analisar 

mudanças ou distúrbios em setpoints dinâmicos sem ter que imprimir um distúrbio real na 

planta industrial, realizar controle otimizado para bateladas e para operações com mais de um 

produto na mesma linha industrial. Por fim, é possível otimizar procedimentos de partida e 

paradas das unidades. 

 

• Resolução de problemas: 

 

Com modelos matemáticos, é possível a identificação de causas para problemas de 

qualidade e desvios de processos. 
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• Segurança de processo: 

 

A determinação de regimes operacionais perigosos bem como a estimativa de 

emissões ambientais e seus efeitos também podem ser desenvolvidos a partir da modelagem. 

 

• Treinamento operacional: 

 

Os operadores podem ser treinados em várias regiões de operação do processo, na 

rotina, em partidas e paradas de unidade, e inclusive em situações de emergência, através da 

simulação onde a interface é a própria plataforma de simulação.  

 

• Impacto ambiental: 

 

Uma das aplicações mais importantes da modelagem é a ambiental. Com modelos, 

pode se quantificar taxas de emissão para um projeto, predizer dispersão para emissões 

atmosféricas e hídricas, caracterizar impactos econômicos e sociais e estimar efeitos de 

acidentes.  

 

 2.2.2 – Histórico da modelagem na indústria de processos químicos 

 

• Séculos XVIII e XIX: 

 

O início do desenvolvimento da modelagem na indústria de processos químicos se deu 

com a revolução industrial, ocorrida nos séculos XVIII e XIX. Nesta época, foi possível 

realizar uma análise e sistematização das operações de processo e manufatura. Com a 

introdução dos motores a vapor, este processo se consolidou ainda mais. A análise e 

otimização de processos se tornava cada vez mais necessária, dado o crescente aumento na 

demanda de commodities. Produtos com ácido sulfúrico, álcalis e alimentos como açúcar 
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passaram a ser produzidos em grande escala. Ocorreu o surgimento da Engenharia Química 

propriamente dita e juntamente com ela, das equações de estado. 

 

• Século XX- Década de 50: 

 

Nos anos 50, deu-se o desenvolvimento da aplicação de modelos nas operações 

unitárias e de predições nas áreas de reatores. Nesta época, fazia-se uma rigorosa aplicação de 

análises matemáticas nos sistemas, porém a análise ficava restrita às operações unitárias, e 

não ao processo com um todo. Nesta época, ocorreu o início do desenvolvimento da 

computação, ferramenta que se tornaria indispensável à modelagem de processos químicos. 

 

• Século XX- Década de 60: 

 

Nos anos 60, a publicação do Bird et al. na área de fenômeno de transportes permitiu 

grande avanço na modelagem matemática de processos. Iniciou-se a criação de diversos 

simuladores de processos, porém, estes simuladores não possuíam flexibilidade de imputar 

operações diferentes das que estavam no pacote do programa. 

 

• Século XX- Décadas de 70 e 80: 

 

Estas décadas testemunharam a consolidação da modelagem como é conhecida 

atualmente. Com a criação dos computadores pessoais e de softwares baseados nas linguagens 

FORTRAN, C, BASIC, foi possível a simulação em larga escala de processos químicos, que 

cada dia se desenvolve mais (HANGOS; CAMERON, 2001). 
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 2.2.3 – Classificação dos modelos matemáticos 

 

 Existem diversas maneiras de se classificar um modelo. Cada maneira leva a diferentes 

características e é extremamente importante a escolha do tipo de modelo adequado para cada 

tipo de sistema. Do contrário, ele não terá boa representatividade da realidade e retornará 

variáveis respostas equivocadas, ou somente conseguirá predizer o sistema para uma 

determinada faixa de dados, ou seja, não conseguira extrapolá-los. Os modelos podem ser 

classificados (ARAUJO, 2003): 

 

• Quanto à origem: 

 

Os modelos podem ser teóricos, se forem desenvolvidos usando princípios da física, 

química e biologia, empíricos, se forem obtidos a partir de dados experimentais, ou semi-

empíricos, se forem uma combinação dos dois. Modelos empíricos normalmente não 

fornecem boas extrapolações de dados. Já os modelos semi-empíricos, por sua vez, possuem 

muitas vantagens. Eles incorporam os fundamentos teóricos, podem ser extrapolados para 

varias condições operacionais e necessitam de menos esforço de desenvolvimento do que 

quando comparados com modelos puramente teóricos.  

 

• Quanto à temporalidade: 

 

Um modelo pode ser estacionário, se todas as variáveis forem independentes do 

tempo, ou dinâmico, se uma das variáveis se alterar com o tempo. 

 

• Quanto à linearidade 

 

Um modelo será linear se o principio da superposição de variáveis for aplicado, do 

contrário, será não linear. Os sistemas reais são, geralmente, não lineares. Entretanto, é 

comum a utilização de modelos lineares, pois tem tratamento matemático de mais fácil 
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resolução. Um modelo linear será uma aproximação da realidade , e seus resultados devem ser 

analisados com cuidado. 

 

• Quanto à variação espacial: 

 

Quando a variação espacial de um modelo é levada em conta, ele pode ter duas 

classificações. Pode ter parâmetros concentrados, ou LUMPED, quando as variáveis 

dependentes não são uma função da posição espacial, ou seja, são homogêneas em todo o 

sistema, como em um reator tanque agitado contínuo (CSTR). As equações para solucioná-lo 

são Equações Diferenciais Ordinárias. Um modelo será de parâmetros distribuídos quando as 

variáveis dependentes sofrerem variações no espaço, como em um reator tubular de fluxo 

pistonado (PFR), e este modelo será resolvido por Equações Diferenciais Parciais.  

 

• Quanto à natureza das variáveis: 

 

Um modelo pode ser contínuo, discreto ou híbrido. Para ser contínuo, é necessário que 

as variáveis sejam definidas continuamente no conjunto espaço-tempo. Do contrário, 

será discreto. Se possuir variáveis em cada uma das situações, será um modelo híbrido. 

 

• Quanto à aleatoriedade: 

 

Um modelo pode ser estocástico quando contiver elementos aleatórios, que 

dependerem do acaso. Se possuir relações causa-efeitos claras, será determinístico.  

 

 2.2.4 – Graus de liberdade de um modelo matemático 

 

 Na resolução de modelos matemáticos para um determinado processo, é necessário 

que haja uma única solução de todas as saídas em função das entradas. Para que isso ocorra, o 
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número de variáveis desconhecidas deve ser obrigatoriamente igual ao número de equações 

independentes envolvidas no modelo em questão. Neste caso, diz-se que o sistema graus de 

liberdade igual à zero (SEBORG; EDGAR; MELLICHAMP, 2004). A Equação 2.5 

representa esta condição. 

 

Nf = Nv – Ne= 0                                                                                                          (2.5) 

Onde: 

Nf - grau de liberdade. 

Nv - número total de variáveis desconhecidas (entradas não especificadas). 

Ne - número de equações independentes (diferenciais e algébricas). 

 

 Levando em consideração os graus de liberdade de um sistema, ele pode ser: 

 

• Exatamente determinado ou especificado (Nf = 0:)  

 

O número de variáveis dependentes nas equações é igual ao número de equações, ou 

seja, o conjunto de equações fornece uma solução única . 

 

• Subdeterminado ou subespecificado ( Nf > 0):  

 

O sistema tem mais variáveis dependentes do que equações, portanto, infinitas 

soluções . 

 

• Sobredeterminado ou sobrespecificado ( Nf < 0): 

 

Tem menos variáveis dependentes do que equações. Consequentemente, o conjunto de 

equações não tem solução. 
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 O único caso satisfatório é o sistema especificado. Se o modelo desenvolvido é 

sobredeterminado, certo número de variáveis deve ser especificado. Se o modelo é 

subdeterminado, um conjunto de equações independentes adicionais deve ser desenvolvido. 

 

 2.2.5 – Construção de um modelo de processos químicos 

 

 Um sistema é uma parcela do mundo real com limites físicos bem estabelecidos. Um 

sistema é influenciado pela sua vizinhança e também tem influência sobre ela. Ao 

desenvolver um modelo para representar um processo químico, objetiva-se representar, 

através do modelo, o comportamento real do determinado processo, para que possa ser 

possível efetuar inferências em tal processo. Nesta metodologia, é importante ter noção de que 

o processo é iterativo. É necessário retornar a etapas anteriores até a validação completa do 

modelo.  

As principais etapas na construção de um modelo são (HANGOS; CAMERON, 2001 

e SEBORG; EDGAR; MELLICHAMP, 2004): 

 

• Definição do problema: 

 

Nesta etapa é necessário desenhar o diagrama do processo, levantar quais são as 

variáveis envolvidas, quais são as hipóteses utilizadas, quais as classificações envolvidas, 

o tipo de distribuição espacial, a temporalidade, qual a faixa de trabalho necessária, qual a 

exatidão necessária. 

 

• Identificação dos mecanismos de controle: 

 

Nesta etapa, é importante a identificação de que tipo de fenômenos físico-químicos 

ocorre no processo: reações químicas, transferência de massa, condução de calor, convecção 

de calor natural ou forçada, radiação, evaporação, escoamento de fluidos, etc. 

 



Capítulo 2- Revisão Bibliográfica                                                                                       23     

 

• Avaliação dos dados: 

 

Nesta etapa, devem ser definidas quais constantes e parâmetros serão utilizados no 

modelo, como constante de reações, parâmetros obtidos em planta piloto ou laboratório, dados 

industriais. 

 

• Desenvolvimento das equações: 

 

Nesta etapa, escrevem-se os balanços globais de massa, por componente, balanço de 

energia, introduz-se as equações de equilíbrio, relações termodinâmicas, estequiometria de 

reação, geometria de equipamentos. Devem-se calcular os graus de liberdade para verificação 

da resolução do modelo. Se não houver um sistema especificado, é necessário rever as 

variáveis e equações.  

 

• Implementação de um algoritmo para solução: 

 

Nesta etapa, deve-se fazer uso de Equações Diferenciais e outros métodos 

matemáticos para resolução do modelo. 

 

• Verificação e validação do modelo: 

 

Por fim, ao obter um resultado com o modelo construído, verifica-se se o 

comportamento está condizente com a realidade, com dados experimentais, industriais, ou 

com observações do sistema real. 
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 2.2.6- Simuladores de processos químicos 

 

 Um processo é um grupo de operações que transformam correntes de um produto em 

correntes de um novo produto, através de transformações físicas, químicas, ou bioquímicas. 

Simular é representar aspectos do mundo real através de números e símbolos que podem ser 

facilmente manipulados através de um programa computacional. A simulação de processos é 

largamente utilizada para o desenvolvimento, análise e otimização de processos químicos, 

sem impactar na segurança operacional da planta, para solucionar problemas existentes em 

plantas em operação, para simular revamping de plantas, ou projetos brownfield, e para 

projetar plantas químicas novas, ou projetos greenfield (BERTUCCO, 2004). 

O simulador de processos é um código computacional robusto que realiza: 

• cálculos automatizados das operações unitárias envolvidas no processo, no 

domínio do tempo e do espaço; 

• balanços de massa e energia; 

• estimativas de propriedades físicas; 

• cálculo de vazões das correntes envolvidas no processo; 

• otimização de processos. 

 

• Simuladores estacionários: 

 

Inicialmente os simuladores de processos trabalhavam apenas com simulação em 

estado estacionário, ou seja, utilizando modelos em que todas as variáveis são independentes 

do tempo. Estes simuladores têm como característica: 

• a aplicação para processos em equilíbrio; 

• a realização de balanços de massa e energia total e por componente. 
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• Simuladores dinâmicos: 

 

Os simuladores dinâmicos são uma extensão da simulação em estado estacionário. A 

variável tempo é introduzida nos modelos através de termos derivativos e do acúmulo de 

massa e energia. Com o advento da simulação dinâmica, foi possível o controle e predição de 

processos reais, como partidas e paradas de plantas, tanto online quanto offline. Nestes 

simuladores, os modelos matemáticos são mais complexos e são resolvidos através de 

Equações Diferenciais ordinárias, transformadas de Laplace, dentre outras ferramentas. O 

controle dinâmico do sistema é representado através das variáveis de estado.  

 

 

Atualmente, o fácil acesso aos computadores permite que engenheiros consigam 

simular fluxogramas de processos complexos no seu computador pessoal. Simuladores de 

processo contendo sofisticadas interfaces de fluxogramas, grandes bancos de dados e modelos 

termodinâmicos são atualmente usuais. Vários simuladores ainda permitem a utilização de 

linguagem e programas externos, o que permite grande flexibilidade na manipulação das 

variáveis físicas e na definição das operações unitárias. Os simuladores fornecem uma 

plataforma confiável para a resolução de balanços de massa e energia. Deste modo, a maioria 

dos processos químicos podem ser resolvidos e otimizados com a utilização dos simuladores 

de processos (AGARWAL et al., 2001). 

Alguns dos simuladores disponíveis no mercado são: ASCEND, Aspen Plus, Aspen 

HYSYS, COCO, DWSIM, EcosimPro, EMSO, Dymola, dentre outros. 

Um simulador, para ser de fácil utilização para o público geral, deve ter um bom banco 

de dados termodinâmicos e de operações unitárias, rapidez no processamento e na saída do 

resultado, modelagem de plantas inteiras, manuais de fácil utilização, facilidade na gravação 

de dados, métodos numéricos robustos e boas interfaces visuais (COX; SMITH; 

DIMITRATOS, 2006). 

Para utilizar um simulador de processos, devem-se seguir os seguintes passos 

(BERTUCCO, 2004): 

• definir o fluxograma de processos com suas operações unitárias; 
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• definir os componentes químicos das correntes para cálculos das propriedades; 

• entrar com as propriedades (banco de dados) dos componentes químicos e 

características dos equipamentos (reatores, torres, etc); 

• entrar com os dados das correntes, como vazão, pressão, temperatura; 

• entrar com o modelo matemático adequado para cada etapa do processo; 

• rodar a simulação e calibrar com dados reais ou experimentais. 

 

2.2.7 – Simulador COCO 

  

CAPE é uma abreviação para Computer Aided Process Engineering, ou seja, 

engenharia de processos auxiliada por computador. Representa uma resolução para a 

elaboração de interfaces de softwares que permite a comunicação padronizada entre os 

simuladores de processo e produtos desenvolvidos por terceiros.  

Ela especifica como dois softwares devem se comunicar entre si. Esta comunicação é 

disponível gratuitamente e aberta a contribuições. É a documentação formal que abrange áreas 

como operações unitárias, propriedades físicas e solucionadores numéricos. Na prática, 

permite que os componentes fornecidos por terceiros, tais como pacotes de propriedades 

físicas ou modelos de operações unitárias, possam ser utilizados pelas ferramentas 

computacionais de outros simuladores de processos (SZCZEPANSKI; VAN BATEN, 2011). 

O software COCO é um simulador de processo livre, gratuito, baseado no protocolo 

CAPE-OPEN. COCO significa CAPE-OPEN to CAPE-OPEN. Tem capacidade de simular 

operações unitárias, processos e plantas industriais no estado estacionário. O COCO é 

formado pelos seguintes componentes: 

 

• COFE – “The CAPE-OPEN Flowsheet Environment”  

 

O COFE é a interface gráfica do COCO, onde se constrói o fluxograma de processo 

das plantas químicas a serem estudadas. Mostra as propriedades de cada corrente e cada 

operação unitária inserida, realiza conversão para as unidades desejadas e plota gráficos. 
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• TEA – “COCO’s Thermodynamics for Engineering Applications” 

 

  O TEA é o banco de dados termodinâmicos do COCO, baseado no código da 

biblioteca termodinâmica do ChemSep e inclui um banco de dados de mais de 190 compostos 

químicos comumente usados.  

 

• COUSCOUS – “The CAPE-OPEN Unit Operations Simple Package”  

 

O COUSCOUS é o pacote de Operações Unitárias que acompanha o COCO. Contém 

um divisor de correntes (splitter ), um misturador de correntes, (mixer), trocadores de calor 

(heat-exchangers), bombas (pumps) e reatores (reactors), dentre outras operações unitárias.  

 

• CORN – “The CAPE-OPEN Reaction Numerics”  

 

O CORN é o pacote de reações químicas que facilita a especificação de qualquer tipo 

de cinética ou de reação no equilíbrio. Unidades simples de reação, como reatores de 

equilíbrio, CSTR e reatores de escoamento empistonado (PFR) que podem usar o pacote 

CORN acompanham o pacote COUSCOUS.  

 

2.3 – Seleção de modelo termodinâmico para simulação 

 

 A escolha do modelo termodinâmico a ser utilizado na simulação de processos 

químicos é um ponto de extrema importância. Mesmo que a simulação esteja perfeitamente 

configurada no que diz respeito às operações unitárias e equipamentos envolvidos, se o 

modelo termodinâmico aplicado não representar corretamente as propriedades físico-químicas 

dos produtos envolvidos, os resultados obtidos não vão ser condizentes com o sistema real. 

Logo, é necessário realizar uma profunda pesquisa na literatura, nos dados experimentais ou 

industriais disponíveis, para se obter um histórico concreto de qual modelo é mais aplicável. 
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 Na simulação computacional, é possível utilizar equações de estado e modelos mais 

sofisticados do que no cálculo manual sem dispêndio de muito tempo e esforço. Isto é de 

extrema valia para modelagem, uma vez que as simulações da engenharia química geralmente 

envolvem equilíbrio líquido-vapor, e neste caso a equação de estado do gás ideal não é 

precisa. A seleção do modelo termodinâmico deve ser feita em etapas. Primeiro deve-se 

escolher um modelo baseado em histórico, banco de dados, dados experimentais anteriores. 

Depois rodar a simulação e analisar se o modelo foi representativo da realidade. Por fim, 

otimizar os parâmetros com base na simulação obtida. Vale ressaltar que o modelo 

termodinâmico utilizado deve ser revisto sempre que necessário (SUPPES, 2006). 

 Os simuladores de processo disponíveis possuem pacotes termodinâmicos que incluem 

equações de estado, modelos de atividade para soluções e outros modelos mais complexos de 

modo a obter precisão em misturas vapor-líquido, com alto grau de não idealidade. 

 As equações de estado são equações que correlacionam pressão, temperatura e o 

volume de um determinado sistema. São largamente aplicadas para se calcular propriedades 

volumétricas e termodinâmicas na análise e simulação de processos químicos. Devem ser 

capazes de determinar com exatidão propriedades como calor específico, fugacidade, pressão 

de vapor, entalpia, entropia, volume. Devem ainda ser abrangentes a todas as condições 

operacionais de pressão, temperatura e volume para todos os tipos de substâncias na indústria 

de processos (NAPOLEÃO, 2003). 

A equação dos gases ideais é a relação mais simples conhecida entre as variáveis de 

estado pressão, volume e temperatura. Resulta na aplicação da lei de Boyle e Charles, e é dada 

pela Equação 2.6. 

    

        PV= nRT                                                                                                           (2.6) 

 

Em que:  

P - pressão do sistema. 

V  -volume. 

T - temperatura absoluta. 

R – constante universal de gás ideal. 
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Com o passar do tempo, novas equações foram desenvolvidas para representar o 

comportamento de líquidos e gases abrangendo uma ampla faixa de temperatura e pressão, 

aperfeiçoando a predição de propriedades volumétricas, termodinâmicas e de equilíbrio de 

fases. A maior contribuição para o estudo do equilíbrio de fases foi a equação de van der 

Waals, proposta em 1873. Ela foi a primeira tentativa de explicar o comportamento PVT de 

fluidos. Desde então, muitas modificações foram propostas e novos modelos estudados.  

Atualmente, modelos mais complexos passaram a receber atenção. Eles são baseados 

em equações moleculares extremamente exatas, mas conclusões sobre estas equações ainda 

não foram publicadas de maneira satisfatória. Equações de estados não cúbicas empíricas com 

multiparâmetros também foram desenvolvidas nos últimos 40 anos. Para misturas elas 

utilizam a energia livre de Helmholtz, o que origina boas descrições de propriedades 

termodinâmicas.  

 Apesar de todos estes avanços no ramo das equações de estado, as equações cúbicas 

continuam sendo empregadas em previsões semi-quantitativas de problemas de equilibrio e 

simulações. Estas equações têm vantagens, como o fato de serem de terceiro grau em volume, 

o que simplifica o cálculo e também de proverem valores exatos para as propriedades 

termodinâmicas. Por outro lado, elas têm suas desvantagens, uma vez que o comportamento 

PVT tende a seguir uma tendência de quarto grau e também por não poderem representar 

todas as propriedades de um fluido em todas as faixas de pressão e temperatura. 

 A primeira destas equações é a de van der Waals. A grande ideia deste pesquisador foi 

a de incluir em seu modelo o volume ocupado pelas moléculas. Esta sugestão já havia sido 

feita por Bernoulli no século XVIII, mas havia caído no esquecimento. O volume V foi 

substituído por V-b, onde b é o volume ocupado pelas moléculas.  Algumas décadas depois, 

Redlich e Kwong (RK) reviveram esta equação. Eles estudaram o comportamento limitante 

das equações de estado. Estavam preocupados com representações para altas e baixas 

densidades. Propuseram uma equação que não possuía um respaldo teórico significativo, mas 

que apresenta bons resultados para gases, seu principal foco. Incluíram a influência da 

temperatura. 

 Uma melhoria na equação de RK foi proposta por Wilson, ao considerar as variações 

de comportamento de diferentes fluidos nas mesmas pressão e temperatura reduzidas, através 

da introdução do fator acêntrico de Pitzer na equação. Outro cientista, Soave, complementou a 

ideia criando a equação Soave-Redlich-Kwong, SRK, que foi popularizada com o advento de 
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pacotes computacionais de simulação. A equação SRK era simples e se adequava aos 

repetidos cálculos destes pacotes. 

 Peng e Robinson (PR), por sua vez, consideraram modificações na dependência do 

volume com a pressão, o que possibilitou melhores resultados para volumes de líquidos e para 

o equilíbrio líquido-vapor de muitas misturas. Atualmente, pacotes computacionais incluem 

tanto SRK quanto PR. 

 Recentemente, modificações às equações cúbicas continuam a ser estudadas, de modo 

a aprimorar os resultados. Há três linhas de pesquisas: aquelas que investem em modificações 

na influência da temperatura, aquelas que estudam a translação do volume e aquelas que 

trabalham na introdução de um parâmetro dependente da substancia em questão. 

 As modificações na temperatura vêm sendo estudadas para otimizar correlações de 

pressão de vapor para fluidos polares. Essa otimização pode ser obtida através da modificação 

da funcionalidade de T no termo em questão. As translações no volume vêm sendo estudadas 

sem acarretar mudanças nas condições do equilíbrio líquido-vapor. O método consiste em 

introduzir um fator de correção dependente do volume molar. Bons resultados foram obtidos 

para misturas, mas apesar do progresso estas equações ainda não são populares. Por fim, a 

introdução de um novo fator vem despertando atenção uma vez que um dos maiores contras 

das equações cúbicas é o fato de que o fator de compressibilidade critica é fixo, independente 

da substância. Para contornar este fato foi sugerida a inserção de um termo dependente do 

material. 

 Quando aplicadas a misturas, um tratamento especial das equações de estado precisa 

ser elaborado. Até recentemente, a maioria das aplicações em mistura utilizavam o conceito 

clássico de misturas, mas um parâmetro de interação foi introduzido para melhorar os 

resultados. Com isso, ficou comprovado que a equação original de van de Waals não fornece 

resultados satisfatórios para sistemas mais complexos. Alguns autores tentaram ainda obter 

parâmetros de interação binária para dados de componentes, mas estas propostas não 

mostraram aplicabilidade estendida e até hoje não existe um método exato para avaliação 

destas interações. Parâmetros também foram propostos com dependência no volume e foram 

obtidos sucessos para soluções altamente não ideais, tanto quadráticas quanto não quadráticas. 

As equações não quadráticas foram obtidas quando um segundo termo de interação 

dependente da concentração foi introduzido.  



Capítulo 2- Revisão Bibliográfica                                                                                       31     

 

 Atualmente os modelos mais modernos descrevem o equilíbrio de fases em misturas 

baseados tanto em equações de estado quanto na Energia de Gibbs. Este parece ser o método 

mais apropriado para modelar misturas com componentes altamente assimétricos. O que pode 

se ter certeza é que através dos anos as equações de estado foram de extrema utilidade e 

aplicabilidade para os estudos realizados. Elas já foram modificadas e aplicadas a todas as 

situações em que foram necessárias. Para substancias simples, o ponto chave foram as 

mudanças baseadas na dependência da temperatura, para misturas, na Energia de Gibbs. Sabe-

se ainda que as equações não conseguem dar previsões reais para todas as situações, isso só 

será possível com o real entendimento do comportamento molecular da substâncias 

(VALDERRAMA, 2003). 

As Equações 2.7 a 2.11 representam de maneira genérica estas equações de estado em 

função de determinadas constantes, a serem determinadas para cada equação pela Tabela 2.2 

(SMITH; VAN NESS; ABBOTT, 2007). 
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Em que,  

 

Tr – temperatura reduzida da substância. 

Pr – Pressão reduzida da substância. 

 ω – Fator acêntrico. 
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Tabela 2.2 – Especificação dos parâmetros para equações de estado cúbicas (SMITH; VAN 

NESS; ABBOTT, 2007 e COCO, 2013). 

EOS α(Tr) σ ε Ω Ψ Zc 

VDW 1 0 0 1/8 27/64 3/8 

RK Tr
-1/2 1 0 0,08664 0,42748 1/3 

SRK αSRK(Tr;ω) 1 0 0,08664 0,42747 1/3 

PR αPR(Tr;ω) 1+21/2 1-21/2 0,07780 0,45724 0,30740 

αSRK(Tr;ω) = [ 1 + ( 0,480 + 1,574ω - 0,176ω2 ) ( 1 - Tr
1/2 ) ] 2 

αPR(Tr;ω) = [ 1 + ( 0,37464 + 1,5422ω - 0,26992ω2 ) ( 1 - Tr
1/2 ) ] 2 

 

2.4 – Amônia anidra 

 

 A amônia é um importante fluido, que se encontra entre os dez produtos químicos 

produzidos em maior escala no mundo. A amônia possui um elevado calor de vaporização, o 

que conferiu a ela, na historia da indústria, um importante papel como fluido refrigerante.  

Para análise das propriedades termodinâmicas da amônia anidra, é necessária a 

apresentação de seu Diagrama de Mollier, de onde pode ser calculada a energia liberada ou 

absorvida pelo fluido em mudanças de estado. Este diagrama está apresentado na Figura 2.5.  

 

Figura 2.5 – Diagrama Mollier da Amônia Anidra (PERRY; GREEN; MALONEY, 1997). 
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 Ao longo dos anos, entretanto, a produção e consumo de amônia como fluido 

refrigerante deu lugar a utilização deste insumo na produção industrial de fertilizantes 

agrícolas. Amônia sintética se tornou a principal fonte para todos os fertilizantes nitrogenados 

desde 1945 (FENGHOUR et al, 1995). 

 A amônia é uma substância polar com um momento dipolo significativo, o que confere 

a ela um comportamento que difere substancialmente das substancias apolares.  Devido a este 

comportamento, os modelos que melhor representam os processos envolvendo amônia na 

simulação de processos, são aqueles que utilizam as equações de estado de Soave Redlich-

Kwong e Peng-Robinson (PETERS; TIMMERHAUS; WEST, 2003). 

 As principais propriedades físico-químicas da amônia são apresentadas na Tabela 2.3. 

 

Tabela 2.3 – Propriedades físico-químicas da amônia anidra (SMITH; VAN NESS; 

ABBOTT, 2007) 

Propriedade Unidade Valor 

Massa molar kg/kmol 17,031 

Fator acêntrico - 0,253 

Temperatura crítica K 405,7 

Pressão crítica Pa 1,128x107 

Volume molar crítico m3/kmol 7,25x10-2 

Ponto normal de ebulição K 239,7 

Entalpia padrão de formação 

(298,15K e 105Pa – gás) 
J/mol -46,110 

Energia de Gibbs padrão de 

formação (298,15K e 105Pa- gás) 
J/mol -16,450 

 

2.4.1 – Segurança da amônia 

 

Segundo a Ficha de Informação de Segurança de Produto Químico, presente no Anexo 

A deste trabalho, a amônia anidra, da forma como é comercializada: 



Capítulo 2- Revisão Bibliográfica                                                                                       34     

 

É um gás liquefeito sob pressão, tóxico e agressivo ao meio ambiente, de 

odor extremamente pungente, o que torna fácil a sua detecção pelo olfato mesmo a 

baixas concentrações. Devido à grande solubilidade em água, a amônia, na forma 

gasosa, se dissolve nas mucosas dos olhos e trato respiratório, exercendo efeito 

irritante intenso e dano celular pela sua ação cáustica alcalina.  

O contato com a amônia líquida pode causar severas queimaduras nos olhos e 

na pele. Sua ação tóxica sobre as mucosas interrompe a respiração e impede a visão, 

mesmo a baixas concentrações. Pode causar queimadura e asfixia. A concentração 

de 500 ppm causa irritação na garganta. 2000 ppm é perigoso para pequena 

exposição e 5000 ppm pode ser fatal até mesmo no caso de breve exposição.  

Por ser muito solúvel em água e, mesmo em concentrações baixas, torna-se 

prejudicial à vida aquática. Animais expostos poderão sofrer danos teciduais e serem 

levados à morte. Queima as plantas por desidratação.  

A amônia é um produto alcalino que libera calor quando reage com ácido. 

Em contato com Halogênios, Boro, Alquil Sulfatos 1.2 Dicloroetano, Óxidos de 

Etileno, Platina, Triclorato de Nitrogênio e fortes oxidantes, pode causar reações 

extremamente exotérmicas ou explosivas. Em contato com metais pesados e seus 

compostos pode formar produtos explosivos. Em contato com cloro e seus 

compostos pode resultar a liberação de gás cloroamina. A amônia pode produzir 

significativa mistura explosiva quando em contato com hidrocarbonetos. O produto 

também é incompatível com aldeído acético, acroleína, hidrazina, ferrocianeto de 

potássio. 

 

Devido a este alto grau de toxicidade e letalidade, a amônia requer cuidado elevado na 

sua produção, transporte e estocagem, bem como na manutenção de todos os equipamentos 

relacionados. A simulação de processos passa a ser uma ferramenta importante, pois permite a 

estimativa prévia do comportamento das unidades industriais, antes que qualquer alteração 

real seja feita na planta, o que aumenta os critérios de segurança do produto. 

 

  

2.4.2 – Estocagem de amônia 

 

Uma grande parte da amônia produzida mundialmente é transportada de seus locais de 

produção para outros consumidores, onde será utilizada como insumo para as demais etapas 
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da cadeia de produção de fertilizantes. Isso ocorre, pois geralmente onde há gás natural 

disponível, matéria prima para a produção da amônia, não há rocha fosfática. A amônia é 

transportada no seu estado líquido, logo, necessita ser refrigerada ou comprimida, pois à 

temperatura ambiente, ela se apresenta na forma de gás. A temperatura de ebulição da amônia 

varia de 240,15K ao nível do mar até 235,15K a uma altitude de 1.100 m. 

A estocagem de amônia anidra é realizada desde que este produto começou a ser 

produzido em escala comercial. Um ponto importante a ser observado na estocagem de 

amônia é a metalurgia do aço utilizado. Como a temperatura de estocagem da amônia é 

usualmente baixa, deve se atentar para o fato de que os metais possuem uma temperatura de 

transição na qual mudam seu comportamento de frágil para dúctil.  

Uma fatura dúctil normalmente se inicia em um ponto de estresse ou tensão, e se 

propaga rapidamente, aumentando a fratura. Isso deve ser evitado na estocagem de amônia, 

por segurança de processo, dada a sua toxicidade exposta na seção anterior deste trabalho 

(UNIDO; IFDC, 1998).  

 Os primeiros tanques desenvolvidos para estocagem de amônia utilizavam o conceito 

de pressurização da amônia, para possibilitar sua estocagem à temperatura ambiente. 

Entretanto, com o passar do tempo, estes tanques foram dando espaço a tanques refrigerados, 

porém que trabalham à pressão ambiente. Isto possibilitou a estocagem de maiores 

quantidades de amônia anidra, necessária ao desenvolvimento da indústria (LELE, 2008).  

 Os três tipos principais de tanques de estocagem de amônia são aprestados na Tabela 

2.4. Em todos os casos, a amônia é mantida em seu estado líquido, porém cada um utiliza um 

meio diferente. Para grandes estocagens, acima de 4.000 toneladas, estoca-se amônia a 

temperatura ambiente, porém estes tanques necessitam ser refrigerados a uma temperatura 

inferior a de ebulição da amônia nesta pressão. Para estocagens intermediarias, não é 

necessário um resfriamento tão brusco da amônia, porém é necessária uma leve compressão 

do fluido, geralmente armazenado em esferas. Para pequenas estocagens, usualmente opta-se 

por comprimir amônia na temperatura ambiente, e armazená-la em vasos denominados de 

charutos. Quando a estocagem envolve refrigeração, é necessária a instalação de um sistema 

de resfriamento e compressores que garanta a temperatura do fluido. 
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Tabela 2.4 – Tipos de tanques para estocagem de amônia (UNIDO; IFDC, 1998) 

 

Tipo de estocagem Tanques Esferas Charutos 

Classe Refrigerado Semi-refrigerado Não refrigerado 

Temperatura (K) 235,15 a 240,15 273,15 a 278,15 298,15 a 323,15 

Pressão (kPa) 103 a 115 400 a 500 1800 a 2600 

Capacidade (t) 3600 a 54500 450 a 3000 45 a 270 

 

 

 Os tanques de estocagem para elevadas capacidades, aqueles em que a amônia anidra é 

estocada refrigerada à pressão ambiente, podem possuir paredes únicas, duplas ou ainda 

paredes duplas com contenção total.  Até a década de 70 do século XX, o usual era a 

construção de tanques com somente uma parede. A partir de então, passou a ser usual a 

construção de tanques circundados por outro tanque ou parede, de modo a prevenir 

vazamentos de amônia caso haja algum problema no tanque interno (LELE, 2008).  

 A estocagem de amônia deve sempre ter altos padrões de segurança e confiabilidade, 

que compreendem: 

• acionamento remoto das válvulas de admissão e retirada de amônia dos vasos; 

• redundância nas medições de nível, pressão e temperatura dos tanques; 

• inter travamento dos compressores de refrigeração com bombas e demais 

equipamentos; 

• sistema de refrigeração confiável baseado em compressores de parafusos; 

• equipamentos críticos contendo sobressalentes e reservas; 

• sistema de detecção de amônia.  

 

 



 

 

CAPÍTULO 3  

 

MATERIAIS E MÉTODOS  

 

3.1 – Materiais utilizados 

  

 O software utilizado para o desenvolvimento deste trabalho foi o COCO Simulator. 

Todas as simulações realizadas utilizaram este simulador computacional de processos, que 

consiste em um ambiente de simulação em estado estacionário livre. Este simulador é gratuito 

e sua obtenção disponível em COCO (2012). A versão utilizada neste trabalho foi a 2.05. Os 

componentes do COCO utilizados foram o COFE, ambiente de fluxogramas, TEA, pacote 

termodinâmico, e COUSCOUS, pacote de operações unitárias. O hardware utilizado foi um 

computador da marca ASUS, com processador Intel® Core™ i3-2370M e sistema 

operacional Windows 7 Home Premium, e como software auxiliar, o Microsoft Office 2010. 

 

3.2 – Unidade industrial 

 

 O sistema escolhido para ser simulado foi a unidade industrial de estocagem e 

descarregamento de amônia líquida pressurizada de um complexo químico de uma empresa 

produtora de fertilizantes fosfatadas no Triângulo Mineriro. A amônia é utilizada para a 

produção de fosfato de monoamônio (MAP), tanto granulado quanto farelado.  

A motivação para a escolha foi que, devido a alterações na especificação do 

recebimento de amônia ao longo dos anos e de condições operacionais reais diferentes das de 

projeto, a amônia não é enviada às unidades de MAP em condições satisfatórias, além de 

ocasionar custos com manutenção por quebra de equipamentos e possibilidades de economia 

e ganhos energéticos. 
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A amônia é recebida no complexo químico através de carretas. A estocagem é feita em 

esferas, de onde é enviada para as unidades produtoras de MAP. Para que este processo possa 

ser realizado, é necessário um conjunto de equipamentos como compressores, vasos de flash, 

bombas e condensadores, que podem ser observados na Figura 3.1, que contém o fluxograma 

de processos de projeto desta unidade industrial.   

 

 

Figura 3.1- Fluxograma de processos da unidade de descarga e estocagem de amônia líquida 

pressurizada em um complexo químico industrial (EMPRESA DE FERTILIZANTES, 2006). 

 

 No fluxograma de processo original de projeto, a amônia líquida é recebida via 

carretas a uma temperatura de 318,15 K e a uma pressão de 1.760,29 kPa. O caminhão é 

acoplado através de um mangote ao sistema de descarregamento, e a amônia passa por uma 

válvula expansora, seguindo para um vaso fechado onde ocorrerá o fenômeno de flash da 

amônia, para separação de fases. O flash bifásico ocorre a 281,44 kPa. 

A corrente líquida oriunda do flash, nesta mesma pressão e a uma temperatura de 

263,15 K é enviada para bombas, que pressurizam a amônia até 568,78 kPa e a enviam para 
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as esferas, que estocam o fluido a uma pressão de 289,29 kPa e a uma temperatura de 264,15 

K.  

A corrente gasosa oriunda do vaso de flash é subdividida em três outras correntes, que 

seguem para um conjunto de compressores. A amônia proveniente da descarga dos 

compressores, com pressão de 1.662,22 kPa e temperatura de 413,15 K segue para um 

condensador, sendo que parte dela é desviada para a pressurização da carreta.  

O condensador reduz a temperatura da amônia para 316,15 K. Este condensador nada 

mais é do que um trocador casco-tubo tendo como fluido refrigerante a água. A amônia 

líquida passa então retorna para o vaso de flash, fechando o reciclo. 

As esferas por sua vez, possuem um sistema de resfriamento onde parte da amônia 

gasosa presente a pressão de 289,29 kPa e temperatura de 264,15 K é enviada para um 

compressor e depois um condensador, retornando para o vaso de flash, em reciclo.  

Por fim, é das esferas que saem as linhas de amônia que seguirão para um conjunto de 

bombas, que elevarão sua pressão até 1.466,09 kPa para serem enviadas para as unidades 

produtoras de MAP. 

Nesta unidade industrial, o bom controle de processos envolvendo as pressões e 

temperaturas da amônia é de extrema importância, dado a toxicidade do fluido em questão, 

que não aceita qualquer tipo de descontrole operacional. Além da questão de segurança, 

acompanham-se de perto as eficiências de equipamentos como compressores e 

condensadores, sempre visando economia e melhor utilização dos insumos energéticos. 

 

3.3 – Metodologia 

 

 A metodologia deste trabalho dividiu-se em quatro etapas: validação termodinâmica 

dos pacotes termodinâmicos utilizados na simulação de processos, construção do fluxograma 

e simulação dos dados de projeto da unidade de descarga e estocagem de amônia, construção 

de fluxograma e simulação dos dados operacionais da amônia, construção de fluxogramas e 

simulação para ajuste de parâmetros operacionais da unidade industrial. Em todas as etapas 

foi feita e análise dos resultados. 
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 3.3.1 – Validação termodinâmica 

 

Os resultados fornecidos pelo simulador computacional de processos precisam ser 

analisados antes de serem considerados boas aproximações do fenômeno real. Para isso, é 

necessário validar os modelos termodinâmicos utilizados antes de iniciar a simulação. A 

validação consiste em escolher no simulador, um modelo termodinâmico para a substância a 

ser simulada, tendo como histórico, modelos já aplicados em trabalhos publicados. A seguir, 

devem-se comparar os resultados calculados pelo simulador para grandezas termodinâmicas 

como volume específico, entalpia e entropia, dentre outras, com dados experimentais, 

industriais ou disponíveis na literatura.  

 Neste trabalho, os modelos termodinâmicos escolhidos para a validação foram 

baseados nas equações de estado de Peng-Robinson e Soave-Redlich-Kwong, disponíveis na 

Seção 2.3 do presente trabalho. Esta escolha se deu por referências bibliográficas obtidas em 

Peters, Timmerhaus e West (2003).  

Os dados bibliográficos utilizados para comparação com os resultados dos modelos 

escolhidos foram retirados de Moran e Shapiro (2006). As faixas de pressão e temperatura 

utilizadas na validação termodinâmica levaram em consideração as faixas de trabalho da 

unidade industrial simulada. 

A comparação com a literatura foi feita a partir do cálculo do erro percentual de cada 

estimativa com a literatura, dado pela Equação 3.1. 

 

                                   (3.1) 

 

 

 3.3.2 – Simulação dos dados de projeto da unidade industrial  

 

 Após a validação termodinâmica e escolha do modelo, foi iniciado o processo de 

simulação computacional. Para a simulação da unidade industrial de descarga e estocagem de 

amônia líquida pressurizada em questão, foi realizada a reprodução do fluxograma de projeto. 
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Os dados das correntes inseridas no simulador basearam-se nos dados de projeto da 

unidade, disponíveis na Tabela 3.1. Os resultados obtidos foram utilizados para comparação, 

análise de adequação do modelo escolhido e representatividade. 

 

 

Tabela 3.1 – Dados de projeto da unidade de descarga e estocagem de amônia líquida 

pressurizada (EMPRESA DE FERTILIZANTES, 2006) 

 

Corrente Equipamento Fluido T (K) P abs (kPa) Vazão Mássica (t/h) 

1 Carreta 
Amônia 
Líquida 

318,15 1.760,28 37,50 

2 Vaso Flash 

Gás de 
Amônia 

263,15 281,44 9,49 
3 

Compressor 1 
263,15 281,44 3,16 

4 413,15 1.662,22 3,16 
5 Condensador 1 413,15 1.662,22 9,49 
6 Condensador 1 

Amônia 
Líquida 

316,15 1.662,22 9,49 
7 Vaso Flash 263,15 281,44 38,00 
8 Bomba 1 263,15 568,78 38,00 
9 

Compressor 2 
Gás de 
Amônia 

264,15 289,29 0,45 
10 413,15 1.662,22 0,45 
11 Condensador 2 

Amônia 
Líquida 

316,15 1.662,22 0,45 
12  263,15 281,44 9,94 
13  264,15 289,29 37 
14 

Bomba 2 
264,15 289,29 7,15 

15 264,15 1.466,09 7,15 
16  264,15 1.466,09 37 
17  Gás de 

Amônia 
264,15 289,29 0-0,45 

18  413,15 1.269,95 0,45 
19 

Condensador 1 
Água de 

resfriamento 

303,15 387,35 872,00 
20 307,15 289,29 872,00 
21 

Condensador 2 
303,15 387,35 21,00 

22 311,15 289,29 21,00 

23 Esfera 
Gás de 
Amônia 

264,15 289,29 0,23 

24  
Amônia 
Líquida 

264,15 289,29 0-37 
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 3.3.3 – Simulação dos dados atuais de operação da unidade industrial 

 

 A etapa seguinte do trabalho consistiu em simular a mesma unidade industrial de 

descarga e estocagem de amônia liquida pressurizada com os dados reais de operação da 

unidade, e analisar o impacto que a alteração destas variáveis tem no processo e na qualidade 

do produto para as unidades de MAP. 

Atualmente, é possível observar que as condições de descarregamento das carretas não 

são aquelas determinadas nos projeto. Os caminhões chegam com 298,1 K e 1.122,85 kPa ao 

invés de 318,15 K e 1.760,29 kPa. Outras alterações referem-se à pressão do vaso de flash, 

que é de 318,71 kPa ao invés de 281,44 kPa, à pressão das esferas, que é de 367,74 kPa ao 

invés de 289,29 kPa e à pressão de descarga dos compressores é de 1.564,15 kPa ao invés de 

1.662,22 kPa. Com esta nova realidade, foi realizada uma nova simulação. Com esta 

simulação, foi feita uma análise paramétrica dos dados para analise dos impactos que as 

alterações destas variáveis têm no processo e qualidade do produto expedido para as unidades 

de MAP. 

Tabela 3.2 – Principais alterações de variáveis nas condições operacionais atuais da unidade 

de descarga e estocagem de amônia líquida pressurizada (EMPRESA DE FERTILIZANTES, 

2013) 

Corrente Equipamento Condição Projeto Condição Operacional 
1 Carreta 318,15 K  e 1760,28 kPa 298,15 K e 1,122,85 kPa 
2 Vaso Flash 281,44 kPa 318,71 kPa 
4 Compressor 1 1.662,22 kPa 1.564,15 kPa 
7 Vaso Flash 281,44 kPa 318,71 kPa 
23 Esfera 289,29 kPa 367,74 kPa 

 

3.3.4 – Ajuste de parâmetros da unidade industrial 

 

 A última etapa do trabalho compreendeu o ajuste de alguns parâmetros do processo de 

descarga e estocagem de amônia líquida pressurizada, possível de ser realizada após o 

entendimento do impacto das alterações das principais variáveis de processo e a analise geral 

dos cenários, realizado através da análise paramétrica. 



 

 

CAPÍTULO 4 

 

RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 – Validação termodinâmica dos modelos 

 

 Para realizar a validação termodinâmica dos dois modelos propostos para a simulação, 

baseados nas equações de estado de Peng-Robinson (PR) e Soave Redlich-Kwong (SRK), 

foram estimadas as seguintes grandezas termodinâmicas: Volume Específico, V, em m3/kg, 

Entalpia, H, em kJ/kg, e Entropia, S,  em kJ/kg.K. Como as grandezas Entalpia e Entropia são 

grandezas relativas, dependendo da referência adotada para o cálculo, sua verificação com a 

literatura foi feita através de cálculos de variações destas grandezas, ∆H e ∆S. 

Estas variações têm que ser idênticas, mesmo quando calculadas por modelos 

diferentes, independente da referência adotada. Estas grandezas foram estimadas para a 

amônia líquida saturada, vapor saturado e vapor superaquecido, em faixas de pressão que 

compreendem os pontos de trabalho da unidade industrial a ser simulada.  

 

 4.1.1 – Validação para o volume específico do líquido saturado 

 

 Os resultados para o volume específico da amônia líquida saturada são apresentados 

na Tabela 4.1.  
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Tabela 4.1 – Validação de volume específico para amônia líquida saturada 

P (kPa) T (K) 
V (m3/kg) 

Literatura EOS PR 
Erro PR 

(%) 
EOS SRK 

Erro SRK 
(%) 

100 239,55 0,0014660 0,0014850 1,30% 0,0014863 1,38% 

200 254,29 0,0015071 0,0015252 1,20% 0,0015260 1,26% 

300 263,91 0,0015361 0,0015535 1,13% 0,0015540 1,16% 

400 271,25 0,0015597 0,0015764 1,07% 0,0015766 1,08% 

500 277,28 0,0015800 0,0015961 1,02% 0,0015960 1,01% 

600 282,42 0,0015982 0,0016136 0,96% 0,0016133 0,94% 

700 286,94 0,0016148 0,0016295 0,91% 0,0016290 0,88% 

800 290,99 0,0016302 0,0016443 0,86% 0,0016436 0,82% 

900 294,67 0,0016446 0,0016582 0,82% 0,0016573 0,77% 

1000 298,04 0,0016584 0,0016713 0,78% 0,0016702 0,71% 

1200 304,09 0,0016841 0,0016958 0,69% 0,0016944 0,61% 

1400 309,41 0,0017080 0,0017185 0,61% 0,0017168 0,51% 

1600 314,18 0,0017306 0,0017399 0,53% 0,0017379 0,42% 

1800 318,53 0,0017522 0,0017603 0,46% 0,0017581 0,33% 

2000 322,52 0,0017731 0,0017799 0,38% 0,0017774 0,24% 

Erro médio do modelo 0,85% 0,81% 

 

Pode ser observado que ambas as equações de estado, tanto a de Peng-Robinson 

quanto a de Soave-Redlich-Kwong, apresentaram erros pequenos para o cálculo dos volumes 

específicos entre uma faixa de pressão de 100 kPa e 2.000kPa. O erro médio da EOS PR foi 

de 0,85%, e o de SRK foi de 0,81%, ambos na mesma faixa de grandeza, o que demonstra que 

os dois modelos possuem boa representatividade da realidade, nesta faixa de pressão e 

temperatura para o parâmetro em estudo. 

 

 4.1.2- Validação para o volume específico do vapor saturado 

 

Os resultados para o volume específico do vapor de amônia saturada são apresentados 

na Tabela 4.2.  
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Tabela 4.2 – Validação de volume específico para vapor de amônia saturada  

P (kPa) T (K) 
V (m3/kg) 

Literatura EOS PR 
Erro PR 

(%) 
EOS SRK 

Erro SRK 
(%) 

100 239,55 1,1381 1,1531 1,31% 1,1560 1,58% 
200 254,29 0,5946 0,6052 1,78% 0,6065 1,99% 
300 263,91 0,4061 0,4146 2,09% 0,4154 2,30% 
400 271,25 0,3094 0,3167 2,35% 0,3174 2,57% 
500 277,28 0,2503 0,2567 2,57% 0,2573 2,80% 
600 282,42 0,2104 0,2161 2,72% 0,2167 2,97% 
700 286,94 0,1815 0,1867 2,88% 0,1872 3,16% 
800 290,99 0,1596 0,1644 3,02% 0,1649 3,32% 
900 294,67 0,1424 0,1469 3,15% 0,1474 3,49% 
1000 298,04 0,1285 0,1327 3,30% 0,1332 3,66% 
1200 304,09 0,1075 0,1113 3,50% 0,1117 3,93% 
1400 309,41 0,0923 0,0957 3,68% 0,0962 4,19% 
1600 314,18 0,0808 0,0839 3,82% 0,0844 4,40% 
1800 318,53 0,0717 0,0746 4,05% 0,0751 4,71% 
2000 322,52 0,0644 0,0671 4,20% 0,0676 4,94% 
Erro médio do modelo 2,96% 3,33% 

 

Pode ser observado que ambas as equações de estado, tanto a de Peng-Robinson 

quanto a de Soave-Redlich-Kwong, apresentaram erros na mesma faixa de grandeza para o 

cálculo dos volumes específicos entre uma faixa de pressão de 100 kPa e 2.000kPa. O erro 

médio da EOS PR foi de 2,96%, e o de SRK foi de 3,33%. Pode ser observado que para o 

vapor saturado, o erro de ambas as equações é maior do que o líquido saturado. 

 Outra remarca importante é que este erro apresenta tendência de aumento com o 

aumento da pressão do vapor, para os dois modelos. Isto é devido ao fato de que, quanto 

maior a pressão do gás, maior o seu desvio da idealidade, e maiores serão as interações entre 

as moléculas.  

Se o sistema estudado apresentasse pressões extremamente elevadas, os modelos 

baseados nas EOS de PR e SRK não seriam adequados. Entretanto, como no presente trabalho 

não há pressões superiores a 2.000kPa e os erros para esta faixa de pressão são inferiores a 

5%, seu uso ainda pode ser considerado, sendo o erro de PR menor. 
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4.1.3- Validação para o volume específico do vapor superaquecido 

 

Os resultados para o volume específico do vapor de amônia superaquecido são 

apresentados na Tabela 4.3. 

 

Tabela 4.3 – Validação de volume específico para vapor de amônia superaquecido 

P (kPa) T (K) 
V (m3/kg) 

Literatura EOS PR 
Erro PR 

(%) 
EOS SRK 

Erro SRK 
(%) 

1600 373,15 0,10539 0,10568 0,27% 0,10633 0,90% 
1600 393,15 0,11268 0,11268 0,00% 0,11334 0,58% 
1600 413,15 0,11974 0,11956 -0,15% 0,12022 0,40% 
1600 433,15 0,12663 0,12634 -0,23% 0,12700 0,29% 
1600 453,15 0,13339 0,13304 -0,26% 0,13369 0,23% 
1800 373,15 0,09267 0,09298 0,33% 0,09363 1,04% 
1800 393,15 0,09931 0,09932 0,01% 0,09998 0,67% 
1800 413,15 0,10570 0,10553 -0,16% 0,10619 0,46% 
1800 433,15 0,11192 0,11164 -0,25% 0,11229 0,34% 
1800 453,15 0,11801 0,11767 -0,29% 0,11832 0,26% 

Erro médio do modelo 0,19% 0,52% 

 

Pode ser observado que ambas as equações de estado, tanto a de Peng-Robinson 

quanto a de Soave-Redlich-Kwong, apresentaram erros na mesma faixa de grandeza para o 

cálculo dos volumes específicos nas pressões de 1.600kPa e 1.800kPa. O erro médio da EOS 

PR foi de 0,19%, e o de SRK foi de 0,52%.  

Para o vapor superaquecido, o erro de ambas as equações é pequeno. Isto é devido ao 

fato de que, mesmo para pressões elevadas, quanto mais superaquecido o vapor, ou seja, 

maior a sua temperatura, mais expandido ele está, e maior o seu volume específico, e maior 

sua proximidade com a idealidade. Nesta região, a previsibilidade das equações de estado é 

excelente, pois menores são as interações entre as moléculas. Entre os dois modelos 

estudados, os resultados de PR foram ainda mais satisfatórios 

 O erro percentual médio dos modelos para estimativa do volume específico, 

considerando todas as situações verificadas, foi de 1,34% para a equação de Peng-Robinson e 
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1,55% para Soave-Redlich-Kwong, demonstrando que para esta grandeza, os resultados de 

PR apresentaram maior representatividade da realidade. 

 

4.1.4- Validação para entalpia de vaporização 

 

Conforme previamente esclarecido, a entalpia é uma grandeza relativa, dependendo da 

referência adotada. Para validação termodinâmica deste parâmetro, foram calculadas e 

comparadas, então, a entalpia de vaporização da amônia entre as pressões de 100 kPa e 2.000 

kPa. Os resultados são apresentados nas Tabelas 4.4 e 4.5. 

 

Tabela 4.4 – Validação para entalpia de vaporização da amônia por PR 

P 

(kPa) 
T (K) 

Literatura EOS PR 

∆H Evap 

(kJ/kg) 

H Líquido 

Sat. (kJ/kg) 

H Vapor Sat. 

(kJ/kg) 
∆H (kJ/kg) 

Erro PR 

(%) 

100 239,55 1370,23 -1517,94 -124,53 1393,42 1,69% 

200 254,29 1325,51 -1451,76 -98,64 1353,12 2,08% 

300 263,91 1294,05 -1407,71 -82,73 1324,97 2,39% 

400 271,25 1268,71 -1373,56 -71,26 1302,30 2,65% 

500 277,28 1247,02 -1345,167 -62,34 1282,83 2,87% 

600 282,42 1227,79 -1320,60 -55,11 1265,49 3,07% 

700 286,94 1210,38 -1298,77 -49,09 1249,67 3,25% 

800 290,99 1194,36 -1279,00 -43,99 1235,012 3,40% 

900 294,67 1179,44 -1260,86 -39,59 1221,26 3,55% 

1000 298,04 1165,42 -1244,03 -35,78 1208,25 3,67% 

1200 304,09 1139,52 -1213,46 -29,51 1183,94 3,90% 

1400 309,41 1115,82 -1186,03 -24,64 1161,39 4,08% 

1600 314,18 1093,77 -1161,00 -20,84 1140,15 4,24% 

1800 318,53 1073,01 -1137,81 -17,88 1119,93 4,37% 

2000 322,52 1053,27 -1116,13 -15,60 1100,53 4,49% 

Erro médio 

do modelo 
  3,31% 
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Tabela 4.5 – Validação para entalpia de vaporização da amônia por SRK 

P (kPa) T (K) 
Literatura EOS SRK 

∆H Evap 
(kJ/kg) 

H Líquido 
sat (kJ/kg) 

H vapor sat 
(kJ/kg) ∆H (kJ/kg) 

Erro SRK 
(%) 

100 239,55 1370,23 -1543,18 -123,53 1419,65 3,61% 

200 254,29 1325,51 -1474,15 -98,04 1376,11 3,82% 

300 263,91 1294,05 -1428,28 -82,38 1345,90 4,01% 

400 271,25 1268,71 -1392,77 -71,08 1321,69 4,18% 

500 277,28 1247,02 -1363,27 -62,29 1300,98 4,33% 

600 282,42 1227,79 -1337,76 -55,17 1282,59 4,46% 

700 286,94 1210,38 -1315,10 -49,24 1265,87 4,58% 

800 290,99 1194,36 -1294,61 -44,20 1250,41 4,69% 

900 294,67 1179,44 -1275,80 -39,86 1235,94 4,79% 

1000 298,04 1165,42 -1258,36 -36,09 1222,28 4,88% 

1200 304,09 1139,52 -1226,70 -29,89 1196,82 5,03% 

1400 309,41 1115,82 -1198,33 -25,05 1173,27 5,15% 

1600 314,18 1093,77 -1172,42 -21,26 1151,16 5,25% 

1800 318,53 1073,01 -1148,46 -18,30 1130,16 5,33% 

2000 322,52 1053,27 -1126,05 -16,01 1110,05 5,39% 
Erro médio do 

modelo 
  4,63% 

 

Pode se observar que a equação que apresentou menor erro médio foi a Equação de 

Peng-Robinson, 3,31%, quando a de Soave-Redlich-Kwong foi de 4,63%. Ambas 

apresentaram tendência de aumento do desvio da previsão do modelo com o aumento de 

pressão do sistema, devido ao aumento da sua não idealidade e a maior interação entre as 

moléculas do gás. Entretanto, como a unidade industrial estudada não possui pressões maiores 

que 2.000 kPa, estes modelos ainda podem ser considerados, sendo o de PR mais assertivo. 

 

4.1.5- Validação para entalpia do vapor superaquecido 

 

Para a validação termodinâmica da entalpia para o vapor superaquecido de amônia, 

foram consideradas variações de entalpia para diversos estados do vapor, com alteração na 

pressão e temperatura. As pressões escolhidas para a validação foram a de 1.600 kPa e 1.800 
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kPa, uma vez que a faixa de trabalho da simulação tem pressões nesta ordem de grandeza. Os 

resultados são apresentados na Tabela 4.6. Para o vapor superaquecido, pode ser observado 

que ambos os modelos estudados retornaram valores subestimados da entalpia. Para PR, o 

erro médio foi de 4,92%, para SRK, 4,81%. Os desvios nas previsões foram maiores para 

temperaturas mais baixas, e menores para temperaturas mais altas. Isto é esperado, uma vez 

que, quanto maior a temperatura, mais expandido o gás, menor a interação molecular, e maior 

a exatidão do modelo. 

 

Tabela 4.6 – Validação para entalpia de vapor de amônia superaquecida 

P 

(kPa) 
T (K) 

Literatura EOS PR EOS SRK 

H 

(kJ/kg) 

∆H 

(kJ/kg) 

H 

(kJ/kg) 

∆H 

(kJ/kg) 

Erro 

PR 

(%) 

H 

(kJ/kg) 

∆H 

(kJ/kg) 

Erro 

SRK 

(%) 

1600 373,15 1644,56   121,94     122,92     

1600 393,15 1696,64 52,08 170,23 48,30 -7,26% 171,29 48,38 -7,11% 

1600 413,15 1747,72 51,08 218,80 48,57 -4,92% 219,92 48,63 -4,80% 

1600 433,15 1798,45 50,73 267,74 48,94 -3,53% 268,92 48,99 -3,42% 

1600 453,15 1849,23 50,78 317,14 49,40 -2,72% 318,36 49,44 -2,64% 

1800 373,15 1637,78 -211,45 116,63 -200,51 -5,17% 117,73 -200,63 -5,12% 

1800 393,15 1690,98 53,20 165,47 48,84 -8,20% 166,66 48,93 -8,03% 

1800 413,15 1742,88 51,90 214,48 49,02 -5,55% 215,75 49,09 -5,42% 

1800 433,15 1794,23 51,35 263,81 49,33 -3,94% 265,13 49,39 -3,83% 

1800 453,15 1845,50 51,27 313,54 49,73 -3,01% 314,91 49,78 -2,91% 

Erro médio 

do modelo 
  

  
-4,92% -4,81% 

 

O erro percentual médio dos modelos para estimativa da entalpia, considerando todas 

as situações verificadas, foi de 4,12% para a equação de Peng-Robinson e 4,72% para Soave-

Redlich-Kwong, demonstrando que para esta grandeza, os resultados de PR apresentaram 

maior representatividade da realidade, assim como na previsão do volume específico. 
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4.1.6- Validação para entropia de vaporização 

 

A entropia, assim como a entalpia, é uma grandeza relativa, dependendo da referência 

adotada. Para validação termodinâmica deste parâmetro, foram calculadas e comparadas, 

então, a entropia de vaporização da amônia entre as pressões de 100 kPa e 2.000 kPa. Os 

resultados são apresentados nas Tabelas 4.7 e 4.8. 

 

Tabela 4.7 – Validação para entropia de vaporização da amônia por PR 

P (kPa) T (K) 

Literatura EOS PR 

∆S Evap 

(kJ/kg) 

S Líquido 

Sat (kJ/kg) 

S vapor Sat 

(kJ/kg) 
∆S (kJ/kg) 

Erro PR 

(%) 

100 239,55 5,7200 -6,2647 -0,4529 5,8118 1,61% 

200 254,29 5,2126 -5,9975 -0,6798 5,3177 2,02% 

300 263,91 4,9034 -5,8282 -0,8103 5,0179 2,33% 

400 271,25 4,6772 -5,7013 -0,9024 4,7989 2,60% 

500 277,28 4,4974 -5,5985 -0,9736 4,6249 2,83% 

600 282,42 4,3473 -5,5113 -1,0318 4,4795 3,04% 

700 286,94 4,2182 -5,4353 -1,0812 4,3541 3,22% 

800 290,99 4,1045 -5,3675 -1,1241 4,2434 3,38% 

900 294,67 4,0026 -5,3062 -1,1621 4,1441 3,53% 

1000 298,04 3,9103 -5,2500 -1,1964 4,0537 3,67% 

1200 304,09 3,7473 -5,1497 -1,2562 3,8936 3,90% 

1400 309,41 3,6063 -5,0616 -1,3075 3,7540 4,10% 

1600 314,18 3,4813 -4,9825 -1,3528 3,6297 4,26% 

1800 318,53 3,3687 -4,9104 -1,3934 3,5170 4,40% 

2000 322,52 3,2658 -4,8440 -1,4305 3,4135 4,52% 

Erro médio do 

modelo 
  3,30% 
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Tabela 4.8 – Validação para entropia de vaporização da amônia por SRK 

P (kPa) T (K) 

Literatura EOS SRK 

∆S Evap 
(kJ/kg) 

S Líquido 
Sat (kJ/kg) 

S vapor Sat 
(kJ/kg) ∆S (kJ/kg) 

Erro 
SRK 
(%) 

100 239,55 5,7200 -6,3581 -0,4490 5,9092 3,31% 

200 254,29 5,2126 -6,0799 -0,6779 5,4020 3,63% 

300 263,91 4,9034 -5,9038 -0,8097 5,0942 3,89% 

400 271,25 4,6772 -5,7720 -0,9026 4,8694 4,11% 

500 277,28 4,4974 -5,6652 -0,9745 4,6907 4,30% 

600 282,42 4,3473 -5,5748 -1,033 4,5414 4,47% 

700 286,94 4,2182 -5,4959 -1,0832 4,4127 4,61% 

800 290,99 4,1045 -5,4256 -1,1265 4,2991 4,74% 

900 294,67 4,0026 -5,3621 -1,1649 4,1971 4,86% 

1000 298,04 3,9103 -5,3039 -1,1995 4,1044 4,96% 

1200 304,09 3,7473 -5,2000 -1,2599 3,9402 5,15% 

1400 309,41 3,6063 -5,1088 -1,3117 3,7971 5,29% 

1600 314,18 3,4813 -5,0270 -1,3574 3,6697 5,41% 

1800 318,53 3,3687 -4,9526 -1,3984 3,5542 5,51% 

2000 322,52 3,2658 -4,8839 -1,4357 3,4482 5,59% 
Erro médio do 

modelo 
  4,65% 

 

Pode se observar que a equação que apresentou menor erro médio foi a Equação de 

Peng-Robinson, 3,30%, quando a de Soave-Redlich-Kwong foi de 4,65%. Ambas 

apresentaram tendência de aumento do desvio da previsão do modelo com o aumento de 

pressão do sistema, devido ao aumento da sua não idealidade e a maior interação entre as 

moléculas do gás. Entretanto, como a unidade industrial estudada não possui pressões maiores 

que 2.000 kPa, estes modelos ainda podem ser considerados, sendo o de PR mais assertivo. 

 

4.1.7- Validação para entropia do vapor superaquecido 

 

Para a validação termodinâmica da entropia para o vapor superaquecido de amônia, 

foram consideradas variações de entropia para diversos estados do vapor, com alteração na 

pressão e temperatura. As pressões escolhidas para a validação foram a de 1.600 kPa e 1.800 
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kPa, uma vez que a faixa de trabalho da simulação tem pressões nesta ordem de grandeza. Os 

resultados são apresentados na Tabela 4.9. Para o vapor superaquecido, pode ser observado 

que ambos os modelos estudados retornaram valores subestimados da entropia. Para PR, o 

erro médio foi de 4,90%, para SRK, 4,78%. Os desvios nas previsões foram maiores para 

temperaturas mais baixas, e menores para temperaturas mais altas. Isto é esperado, uma vez 

que, quanto maior a temperatura, mais expandido o gás, menor a interação molecular, e maior 

a exatidão do modelo. 

 

Tabela 4.9 – Validação para entropia de vapor de amônia superaquecida 

P 

(kPa) 
T (K) 

Literatura EOS PR EOS SRK 

S 

(kJ/kg 

K) 

∆S 

(kJ/kg 

K) 

S (kJ/kg 

K) 

∆S 

(kJ/kg 

K) 

Erro 

PR 

(%) 

S (kJ/kg 

K) 

∆S 

(kJ/kg 

K) 

Erro 

SRK 

(%) 

1600 373,15 5,3648   -0,9362     -0,9364     

1600 393,15 5,5008 0,1360 -0,8101 0,1261 -7,29% -0,8101 0,1263 -7,14% 

1600 413,15 5,6276 0,1268 -0,6896 0,1205 -4,98% -0,689 0,1207 -4,85% 

1600 433,15 5,7475 0,1199 -0,5739 0,1157 -3,52% -0,5736 0,1158 -3,42% 

1600 453,15 5,8621 0,1146 -0,4624 0,1115 -2,72% -0,4621 0,1116 -2,63% 

1800 373,15 5,2937 -0,5684 -1,0035 -0,5411 -4,81% -1,0037 -0,5417 -4,70% 

1800 393,15 5,4326 0,1389 -0,8760 0,1275 -8,21% -0,8760 0,1277 -8,05% 

1800 413,15 5,5614 0,1288 -0,7544 0,1216 -5,58% -0,7542 0,1218 -5,44% 

1800 433,15 5,6828 0,1214 -0,6378 0,1166 -3,97% -0,6375 0,1167 -3,85% 

1800 453,15 5,7985 0,1157 -0,5256 0,1122 -3,00% -0,5252 0,1123 -2,90% 

Erro médio 

do modelo 
  

  
-4,90% -4,78% 

 

O erro percentual médio dos modelos para estimativa da entropia, considerando todas 

as situações verificadas, foi de 4,10% para a equação de Peng-Robinson e 4,72% para Soave-

Redlich-Kwong, demonstrando que para esta grandeza, os resultados de PR apresentaram 

maior representatividade da realidade, assim como nas previsões anteriores. 
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 4.1.8 – Escolha do modelo termodinâmico  

 

Na média geral da validação termodinâmica, o erro percentual consolidado para Peng-

Robinson foi de 3,19% de desvio em relação a dados de literatura. Para Soave-Redlich-

Kwong, o erro médio foi de 3,66%. O modelo utilizado para a simulação da unidade industrial 

deste trabalho será baseado na equação de estado de PR. 

 

4.2 - Simulação dos dados de projeto da unidade industrial  

 

Para a simulação da unidade industrial de descarga e estocagem de amônia líquida 

pressurizada, foi realizada a reprodução do fluxograma de projeto no simulador de processos 

COCO. O fluxograma geral obtido do simulador está apresentado na Figura 4.1 

 

 

 

Figura 4.1 – Fluxograma da unidade de descarga e estocagem de amônia líquida pressurizada 

obtida no simulador de processos COCO. 
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 Algumas adaptações no fluxograma original foram necessárias, tanto na aproximação, 

quanto para possibilitar a simulação, já que o simulador apresenta apenas as operações 

unitárias genéricas. Logo, o fluxograma obtido no COCO não é idêntico ao original. Estas 

adaptações, entretanto, não comprometeram a fidelidade dos dados obtidos na simulação. As 

correntes receberam a mesma nomenclatura no fluxograma original, para facilidade de 

comparação de dados. Quando necessária a inserção de uma corrente extra, foram designadas 

através de letras. Foi necessário inserir uma operação de resfriamento para representar a perda 

térmica na linha, já considerada no projeto, que pela simulação, foi de 173 kW.  

  

 4.2.1 – Operações unitárias 

 

As principais operações unitárias utilizadas na simulação foram o flash bifásico, 

compressão, troca de calor, válvulas expansoras, reciclos e divisões de linhas, e 

bombeamento. 

 

• Carreta 

 

Na representação da carreta de descarregamento da amônia, foram utilizadas três 

operações unitárias disponíveis no software COCO. Como a carreta possui amônia líquida 

pressurizada, ela possui um sistema de resfriamento para garantir o seu transporte seguro. Ao 

entrar na unidade industrial de descarregamento e estocagem do complexo químico da 

empresa de fertilizantes, ela é acoplada em dois locais diferentes. O primeiro mangote faz a 

interligação da carreta com a válvula expansora 1, que por sua vez alimenta o vaso de flash da 

unidade. O segundo mangote é oriundo da descarga dos compressores da unidade industrial, e 

é interligado à carreta para auxiliar na pressurização e descarga mais rápida.  

No COCO, ela foi representada por um compressor, um resfriador e um mixer, com o 

objetivo de fazer a junção entre a corrente de pressurização oriunda dos compressores da 

unidade e a carreta propriamente dita. Na Figura 4.2 é apresentada a representação da carreta 

no COCO. 
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Figura 4.2 – Representação da carreta no COCO. 

 

• Vaso de Flash 

 

A válvula expansora 1 e o vaso de flash foram representados fidedignamente no 

COCO, devido a existência destas operações unitárias tais quais no simulador. A operação 

flash utilizada foi a padrão do COCO. Através da simulação, observou-se que a fração 

mássica de vapor gerada no flash da amônia é de 0,2018. São representados na Figura 4.3. 

 

 

 

Figura 4.3 – Representação da Válvula expansora 1 e Vaso de Flash no COCO. 

 

• Compressores 
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Os compressores, assim como o vaso de flash, foram representados por equipamentos 

equivalentes, devido a sua disponibilidade no COCO. Na unidade industrial, há três 

compressores, 1A, 1B e 1C, que trabalham em paralelo com a vazão igualmente dividida, e 

têm por finalidade comprimir a corrente gasosa oriunda do vaso de flash, para que retorne 

novamente ao vaso como líquido, após ser condensada. 

 Como estes compressores operam nas mesmas condições, na simulação foi inserido 

somente um compressor, denominado de compressor 1, operando com a vazão total. A partir 

da simulação, observou-se, que para os dados de projeto, a eficiência isentrópica destes 

compressores é de 89,34%. 

O compressor 2, que tem como função manter a pressurização correta da esfera, 

através da compressão de uma corrente oriunda da mesma, pare envio ao vaso de flash, foi 

também representado no COCO e a eficiência isentrópica para esta máquina foi de 89,1%, 

considerando os dados de projeto. São representados na Figura 4.4. 

 

           

 

Figura 4.4 –  Representação dos Compressores no COCO. 

 

• Condensadores 

 

Os condensadores de amônia foram representados por trocadores de calor casco-

tubo com água como fluido refrigerante, assim como na unidade industrial. A carga 

térmica do Condensador 1 resultou, a partir do simulador, em 591,7 kW. Para o 

condensador 2 foi de 2,1 kW. Era de se esperar que a carga térmica do Condensador 1 

originasse valores consideravelmente maiores que a do Condensador 2, visto que o 1 

condensa toda a corrente gasosa oriunda do vaso de flash, enquanto o 2 condensa somente 

a linha de gás para controle de pressão das esferas. Os condensadores estão representados 

na Figura 4.5 
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Figura 4.5 – Representação dos condensadores no COCO. 

 

• Esferas 

 

Assim como no caso dos compressores, apesar de existirem duas esferas em paralelo 

no sistema real, na simulação foi considerada somente uma, compreendendo o fluxo total. 

Para representar a esfera e sua válvula expansora, foi utilizado um vaso de flash. A esfera 

nada mais é do que um vaso de estocagem, onde ocorre a vaporização da amônia líquida 

assim que entra, e nele são estocadas amônia nas duas fases, em equilíbrio. Na parte inferior 

da esfera é retirada a corrente líquida que será enviada às unidades de MAP. Na parte 

superior, é retirada uma corrente gasosa para manutenção da pressão no equipamento, que 

será comprimida, condensada, e enviada ao vaso de flash do descarregamento. A esfera é 

apresentada na Figura 4.6. 

 

 

Figura 4.6 – Representação da esfera no COCO. 
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• Bombas 

 

Na unidade industrial de descarga e estocagem de amônia, existem dois conjuntos de 

bombas distintos, as bombas 1A/R, que enviam a amônia líquida oriunda do vaso de flash 

para as esferas, e as bombas 2A/B/C/D/E/F, que enviam a amônia das esferas para as unidades 

consumidoras de MAP. Na simulação, assim como os compressores e as esferas, elas foram 

agrupadas em um só equipamento, denominados de bomba 1 e bomba 2. A partir dos 

resultados obtidos no COCO, pode-se observar que estes equipamentos operam, segundo os 

dados de projeto, com eficiência adiabática de 75%. Elas são apresentadas na Figura 4.7. 

 

 

                          

 

Figura 4.7 – Representação das bombas no COCO. 

 

 

 4.2.2 – Análise dos resultados da simulação 

 

 Os resultados para os cálculos de vazão, temperatura e pressão das correntes podem 

ser observados na Tabela 4.10.  
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Tabela 4.10 – Resultados da simulação dos dados de projeto 

Corrente 

T (K) P abs (kPa) Vazão Mássica (t/h) 

 Proj.  Coco 
Erro 

(%) 
 Projeto COCO 

Erro 

(%) 
 Projeto COCO 

Erro 

(%) 

1 318,15 318,15 0,00% 1.760,28 1.760,29 0,00% 37,50 37,50 0,00% 

2 263,15 262,49 -0,25% 281,44 281,44 0,00% 9,49 9,49 0,00% 

4 413,15 413,15 0,00% 1.662,22 1.662,22 0,00% 3,16(x3) 9,49 0,00% 

5 413,15 413,15 0,00% 1.662,22 1.662,22 0,00% 9,49 9,04 -4,74% 

6 316,15 316,15 0,00% 1.662,22 1.662,22 0,00% 9,49 9,04 -4,74% 

7 263,15 262,49 -0,25% 281,44 281,44 0,00% 38,00 37,54 -1,21% 

8 263,15 262,56 -0,22% 568,78 568,78 0,00% 38,00 37,54 -1,21% 

9 264,15 263,16 -0,38% 289,29 289,29 0,00% 0,45 0,45 0,00% 

10 413,15 411,82 -0,32% 1.662,22 1.662,39 0,01% 0,45 0,45 0,00% 

11 316,15 316,15 0,00% 1.662,22 1.662,39 0,01% 0,45 0,45 0,00% 

12 263,15 263,15 0,00% 281,44 281,44 0,00% 9,94 9,48 -4,63% 

13 264,15 263,47 -0,26% 289,29 289,29 0,00% 37,00 37,05 0,14% 

15 264,15 263,47 -0,26% 1.466,09 1.466,09 0,00% 37,00 37,05 0,14% 

18 413,15 409,67 -0,84% 1.269,95 1.269,95 0,00% 0,45 0,45 0,00% 

19 303,15 303,15 0,00% 387,35 387,35 0,00% 872,00 872,00 0,00% 

20 307,15 303,78 -1,10% 289,29 289,29 0,00% 872,00 872,00 0,00% 

21 303,15 303,15 0,00% 387,35 387,35 0,00% 21,00 21,00 0,00% 

22 311,15 304,48 -2,14% 289,29 289,29 0,00% 21,00 21,00 0,00% 

 

A partir dos resultados pode-se observar que os dados de pressão, temperatura e vazão 

obtidos na simulação representaram com grande exatidão os dados originais. 

Os erros para o parâmetro pressão foram quase nulos, mas devido ao fato que a 

pressão foi um parâmetro especificado em muitas das operações unitárias. Já temperatura e 

vazão apresentaram desvios maiores, por serem gerados por cálculos do modelo. Mesmos 

maiores, estes desvios não são consideráveis. 

Isso demonstra que a escolha do modelo baseado na equação de estado de Peng-

Robinson, bem como as operações unitárias utilizadas na construção do fluxograma, constitui 

uma boa representação da realidade da unidade industrial simulada. 
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4.3 – Simulação dos dados atuais de operação da unidade industrial 

 

A simulação dos dados de operação atuais da unidade industrial de descarregamento e 

estocagem de amônia líquida pressurizada do complexo químico industrial da empresa de 

fertilizantes foi realizada utilizando o mesmo fluxograma construído para análise dos dados 

de projeto, uma vez que nenhuma alteração estrutural foi executada na unidade.  

As alterações nas pressões de operação dos vasos de flash, compressores e esferas, 

bem como a alteração nas condições de recebimento da amônia, descritas na Seção 3.3.3 deste 

trabalho, foram inseridas no simulador.  

Os resultados desta simulação são apresentados na Tabela 4.11, que contém também 

os dados de projeto, para possibilitar uma análise do impacto das alterações das variáveis de 

projeto nas condições operacionais da unidade industrial. 

A partir dos dados obtidos, é possível observar que a alteração de pressão no 

recebimento da carreta corresponde a uma redução de 36,21% do seu valor de projeto, 

conforme a corrente 1. Ao analisar a temperatura de recebimento da amônia nesta mesma 

corrente, este valor é 6,29% menor que a especificação original. Para o vaso de flash de 

amônia, a pressão de operação é 13,24% superior às suas condições originais, de acordo com 

as correntes 2 e 7, que representam as fases vapor e líquido, respectivamente. O compressor 1, 

devido a problemas mecânicos e obsolescência, apresenta uma pressão de descarga 5,9% 

menor que seu projeto, conforme corrente 4. Por fim, a última alteração imposta no sistema é 

uma pressão de operação das esferas, 27,12% superior à original, conforme corrente 12. 

Como primeira análise, observa-se que estas alterações nas condições de projeto 

impactaram em aumentos de: 

• 0,91% na temperatura de operação do vaso de flash, segundo correntes 2 e 7, 

que passou de 263,15 K para 265,55 K; 

• 0,94% na temperatura de descarga da bomba 1, conforme corrente 8, que 

passou de 263,15 K para 265,62 K; 

• 1,91% na temperatura de operação da esfera, conforme corrente 8, que passou 

de 264,15 K para 269,29 K; 
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• 2,03% na temperatura de exportação de amônia para as unidades de MAP, 

conforme corrente 15, que passou de 264,15 K para 269,5 K. 

 

 

Tabela 4.11 – Resultados da simulação para os dados atuais 

 

Corrente 

T (K) P abs (kPa) Vazão Mássica (t/h) 

 Projeto Atual 
Desvio 

(%) 
 Projeto Atual 

Desvio 

(%) 
 Projeto Atual 

Desvio 

(%) 

1 318,15 298,15 -6,29% 1.760,28 1.122,85 -36,21% 37,50 37,50 0,00% 

2 

 
263,15 265,55 0,91% 281,44 318,71 13,24% 9,49 9,50 0,13% 

4 413,15 413,52 0,09% 1.662,22 1.564,15 -5,90% 3,16(x3) 9,50 0,00% 

5 413,15 413,52 0,09% 1.662,22 1.564,15 -5,90% 9,49 9,05 -4,62% 

6 316,15 316,15 0,00% 1.662,22 1.564,15 -5,90% 9,49 9,05 -4,62% 

7 263,15 265,55 0,91% 281,44 318,71 13,24% 38,00 37,54 -1,22% 

8 263,15 265,62 0,94% 568,78 568,78 0,00% 38,00 37,54 -1,22% 

9 264,15 269,19 1,91% 289,29 367,74 27,12% 0,45 0,49 8,89% 

10 413,15 397,46 -3,80% 1.662,22 1.662,39 0,01% 0,45 0,49 8,89% 

11 316,15 316,15 0,00% 1.662,22 1.662,39 0,01% 0,45 0,49 8,89% 

12 263,15 265,56 0,92% 281,44 318,71 13,24% 9,94 9,54 -4,03% 

13 264,15 269,19 1,91% 289,29 367,74 27,12% 37,00 37,05 0,14% 

15 264,15 269,5 2,03% 1.466,09 1.466,09 0,00% 37,00 37,05 0,14% 

18 413,15 410,92 -0,54% 1.269,95 1.269,95 0,00% 0,45 0,45 0,00% 

19 303,15 303,15 0,00% 387,35 387,35 0,00% 872,00 872,00 0,00% 

20 307,15 303,78 -1,10% 289,29 289,29 0,00% 872,00 872,00 0,00% 

21 303,15 303,15 0,00% 387,35 387,35 0,00% 21,00 21,00 0,00% 

22 311,15 304,29 -2,20% 289,29 289,29 0,00% 21,00 21,00 0,00% 

 

  

 A partir desta análise preliminar, foi possível observar que ao alterar as condições de 

operação da unidade diferentemente das condições nominais de projeto, a temperatura da 

linha de descarga da amônia elevou-se. Como a unidade não opera continuamente, devido a 
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paradas programadas para limpeza nas unidades de MAP e o isolamento térmico é antigo e 

ineficiente, deixando as linhas ficam expostas a temperaturas ambientes muitas vezes 

superiores a 313,15K, ocorre a evaporação da amônia estagnada nas tubulações. Ao retornar a 

operação da unidade, ocorre e a cavitação e constantes quebras das bombas, acarretando em 

perda de produção de MAP.  

 Como a amônia fica muito próxima do ponto de saturação, somando-se ao fato de 

haver grande perda de carga até as unidades consumidoras devido à distância, o produto não 

chega em condições satisfatórias para as unidades de MAP. Para uma melhor análise do 

impacto da alteração de cada variável na unidade industrial, foi feita uma análise paramétrica 

das mesmas. 

 

 

 4.3.1 – Análise paramétrica dos dados 

 

Foi feita uma análise paramétrica da influencia das alterações das variáveis de projeto 

na operação da unidade industrial de descarga e estocagem e amônia líquida pressurizada, 

com o simulador COCO, para identificar quais das alterações possuem impactos negativos, 

quais possuem impactos positivos, para assim ser possível propor um ajuste de variáveis para 

que a qualidade de amônia para as unidades de MAP não seja comprometida. 

 

 

• Temperatura e Pressão da carreta 

 

Foi elaborada uma verificação da influência que a alteração da temperatura e pressão 

da carreta tem nas principais linhas e equipamentos posteriores ao seu posicionamento na 

unidade industrial, variando-se a temperatura de 275 K a 415 K e a pressão de 1.000 kPa e 

2.000 kPa, e observando os impactos. Os resultados são apresentados nas Tabela 4.12 e 4.13. 
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Tabela 4.12 – Influência da temperatura da carreta na unidade industrial 

 

T 
Carreta 

(K) 

T Exausto 
Válvula 

Expansor
a (K) 

P Exausto 
Válvula 

Expansor
a (kPa) 

T 
Corrente
Vapor 

Flash L2 
(K) 

P Corrente 
Vapor Flash 

L2 (kPa) 

T Corrente 
Líquida 
Flash L7 

(K) 

P 
Corrente 
Líquida 
Flash 

L7(kPa) 
275 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

285 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

295 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

305 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

315 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

325 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

335 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

345 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

355 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

365 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

375 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

385 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

395 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

405 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

415 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

415 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 
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Tabela 4.13 – Influência da pressão da carreta na unidade industrial 

P 
Carreta 
(kPa) 

T Exausto 
Válvula 

Expansor
a (K) 

P Exausto 
Válvula 

Expansor
a (kPa) 

T 
Corrente
Vapor 

Flash L2 
(K) 

P Corrente 
Vapor Flash 

L2 (kPa) 

T Corrente 
Líquida 
Flash L7 

(K) 

P 
Corrente 
Líquida 
Flash 

L7(kPa) 
1000 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1100 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1200 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1300 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1400 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1500 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1600 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1700 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1800 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

1900 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

2000 265,55 318,71 265,55 318,71 265,55 318,71 

 

Pelos resultados observa-se que a alteração nas variáveis de especificação de 

recebimento de amônia via carretas não possui nenhum impacto na pressão do vaso de flash 

nem nas suas correntes subsequentes. Isto se deve ao fato de que existe uma válvula 

expansora de controle entre a carreta e o vaso, com o nome de válvula expansora 1, que reduz 

a pressão da amônia recebida para a pressão de operação desejada no vaso, de acordo com o 

parâmetro definido na logica de operação da válvula. Logo, enquanto a pressão da carreta, 

atualmente em 1.122,85 kPa, for superior à pressão do vaso, de 281,44 kPa no projeto e 

318,71 na operação atual, não haverá problema operacional. 

 

• Pressão do vaso de flash 

 

A próxima análise realizada correlacionou a influência da pressão definida na lógica 

da válvula expansora 1, ou seja, a pressão de operação do vaso de flash e de suas correntes de 

exausto 2 e 7, vapor e líquida respectivamente, com as demais correntes e operações unitárias 

da unidade industrial.  
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Variou-se a pressão de 200 kPa a 350 kPa e observou-se que ela impacta diretamente 

na temperatura de operação do vaso de flash, na temperatura de exausto do compressor 1, 

relativa à corrente 4, e aos gastos energéticos do compressor 1 e da bomba 1, conforme 

apresentado nas Figuras 4.8 a 4.11. 

 

 

Figura 4.8 – Correlação entre a pressão e temperatura de operação do vaso de flash. 

 

 A correlação entre a pressão e temperatura de operação do vaso de flash é 

consequência da termodinâmica. O fenômeno de flash representa a vaporização de parte um 

determinado fluido. Para que isto ocorra, é necessário que o fluido encontre-se em uma 

determinada pressão, com a temperatura de saturação correspondente. Cada pressão possui 

uma temperatura correlacionada, e quanto maior a pressão, maior sua temperatura de 

saturação, como pode ser observado no gráfico acima, para a amônia. Se um determinado 

fluido encontra-se a uma determinada pressão, com uma temperatura inferior a sua 

temperatura de saturação, ele será líquido. Se ele se encontra na temperatura de saturação, 

pode estar na forma de líquido saturado, vapor saturado, ou qualquer mistura de ambos. Se ele 

está acima da temperatura de saturação, será vapor superaquecido. 
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Figura 4.9 – Correlação entre a pressão do vaso de flash e o gasto energético do compressor 1. 

 

 

 A partir do gráfico acima, é possível ver que, quanto maior for a pressão de operação 

da do vaso de flash, e consequentemente da corrente de vapor 2 oriunda do flash, menor será 

o gasto energético requerido para a compressor 1, mantendo a sua pressão de descarga. 

Isso ocorre, pois, quanto maior a pressão da corrente vapor, mais comprimida ela 

estará, logo, o compressor necessitará elevar menos a pressão da corrente, e 

consequentemente, gastará menos energia. Este é um ponto positivo do incremento da pressão 

operacional do vaso de flash, pois leva a uma redução do custo variável de operação da 

unidade. 
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Figura 4.10 – Correlação entre a pressão do vaso de flash e o gasto energético da bomba 1. 

 

 

 A partir do gráfico acima, é possível ver que, quanto maior for a pressão de operação 

da do vaso de flash, e consequentemente da corrente de líquido 7 oriunda do flash, menor será 

o gasto energético requerido para a bomba 1, mantendo a sua pressão de descarga. 

Isso ocorre por motivos similares ao do compressor 1. Quanto maior a pressão da 

corrente líquida, menor será a variação de pressão que a bomba necessitará imprimir no 

líquido, consequentemente, gastará menos energia. Da mesma maneira que o exposto 

anteriormente, o aumento da pressão operacional do vaso de flash leva a uma redução do 

custo variável de operação da unidade. 
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Figura 4.11 - Correlação entre a pressão do vaso de flash e a temperatura de exausto do 

compressor 1. 

 

 

 Através da Figura 4.11 observa-se que quanto maior for a pressão operacional do vaso 

de flash, menor será a temperatura de descarga do compressor 1, ou seja, da corrente 4. Isso é 

consequência de que, se a pressão da corrente de alimentação do compressor, a corrente 2, é 

maior, menor será a energia gasta pelo compressor para elevá-la até a pressão final de 

descarga do equipamento, e menor será a energia inserida no fluido, conforme demonstrado 

anteriormente. Como consequência, a temperatura de exausto do compressor será menor.  

Essa corrente 4, de descarga do compressor 1, é enviada para o condensador 1, que 

utiliza água como fluido refrigerante para resfriá-la. Como a temperatura na corrente 4 é 

menor, menos resfriamento será necessário nos condensadores, o que explica o motivo pelo 

qual a temperatura da corrente 20, corrente de água de resfriamento que deixa o condensador, 

é menor do que a de projeto, conforme observado na Tabela 4.11. 
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• Pressão das esferas 

 

Por fim, realizou-se a análise da correlação entre a pressão definida na lógica da 

válvula expansora 5, ou seja, a pressão de operação da esfera, com as demais correntes e 

operações unitárias da unidade industrial.  

Variou-se a pressão da esfera de 200 kPa a 500 kPa e observou-se que ela impacta 

diretamente na temperatura da esfera, nos gastos energéticos do compressor 2 e da bomba 2 e 

na temperatura de envio da amônia para as unidades produtoras de MAP, relativa à corrente 

15, e, conforme apresentado nas Figuras 4.12 a 4.15. 

 

 

Figura 4.12 - Correlação entre a pressão e a temperatura de operação das esferas. 

 

 A  proporcionalidade entre a temperatura e a pressão de operação das esferas se dá 

pelo mesmo motivo da proporcionaldiade da temperatura e pressão de operação do vaso de 

flash. Do mesmo modo que o vaso, as esferas trabalham em equilíbrio líquido-vapor, logo, 

estão sempre na temperatura de saturação correspondente à pressão de trabalho. 
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Figura 4.13 - Correlação entre a pressão de operação das esferas e o gasto energético do 

compressor 2. 

 

 

Figura 4.14 - Correlação entre a pressão de operação das esferas e o gasto energético da 

bomba 2. 
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 Uma vez mais, observa-se o mesmo comportamento do gasto energético para os 

compressores e bombas subsequentes à esfera, quando comparados ao circuito de descarga do 

vaso de flash. Quanto maior a pressão de exausto das esferas, menor será o incremento de 

pressao necessário no compressor 2 e na bomba 2, menor seu gasto energético, e menor seu 

custo variável operacional. 

 

 

Figura 4.15 - Correlação entre a pressão de operação das esferas e a temperatura de 

exportação das esferas para as unidades produtoras de MAP. 

 

Da Figura 4.15, observa-se que ao elevar a pressão de operação da esfera, a 

temperatura de exportação da amônia para o MAP eleva-se. Isso ocorre, pois, se a pressão de 

operação da esfera é maior, a temperatura de exausto da corrente líquida também será. 

Diferentemente de um compressor, a bomba imprime aumento de pressão em fluidos 

praticamente incompressíveis, logo, se a sucção da bomba opera com uma temperatura maior, 

por menor que seja o gasto energético no que diz respeito à pressão, a sua descarga também 

terá uma temperatura mais elevada. 

Apesar de que a elevação da pressão de operação da esfera tenha vantagens em 

redução de custo variável operacional pela redução do gasto energético em equipamentos, as 
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desvantagens neste caso são mais significativas. A Figura 4.16 apresenta o gráfico que 

correlaciona a temperatura de exportação da amônia para as unidades de MAP e a pressão de 

vapor na corrente correspondente. 

 

Figura 4.16- Correlação entre a temperatura de exportação de amônia para MAP e a pressão 

de vapor na corrente. 

 

 

A pressão de vapor é a pressão exercida por um vapor quando este está em equilíbrio 

termodinâmico com o líquido que lhe deu origem em um sistema. O sistema alcança este 

equilíbrio quando a taxa de líquido vaporizado é igual à taxa de vapor condensado, em termos 

cinéticos. A pressão de vapor é uma medida da tendência de evaporação de um líquido. 

Quanto maior for a sua pressão de vapor, mais volátil será o líquido, e maior sua tendência de 

evaporação.  

 A partir da Figura 4.16, observa-se que quanto maior a temperatura de exportação da 

amônia, maior a sua pressão de vapor, ou seja, maior a sua tendência a evaporar, o que vem a 

comprovar o fato de que há formações de bolsões de vapor de amônia nas tubulações de 

exportação quando as unidades de MAP estão fora de operação para limpeza ou manutenção, 

o que é agravado pelo isolamento térmico antigo e ineficiente, o que deixa as linhas expostas 
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a temperaturas ambientes muitas vezes superiores a 40ºC. Quando se retorna a operação da 

unidade, ocorre e a cavitação das bombas, constantes quebras e perda de produção de MAP. 

Pode-se concluir que, apesar de haver ganhos energéticos com a elevação de pressão de 

operação das esferas, as perdas com manutenção e produção demostram que esta elevação 

possui pontos prejudiciais ao fator de utilização da unidade. 

 

 

4.4 – Ajustes de parâmetros operacionais da unidade industrial 

 

 Para realizar o ajuste de parâmetros operacionais no COCO da unidade industrial de 

descarga e estocagem de amônia líquida pressurizada do complexo químico industrial da 

empresa de fertilizantes, foram consideradas as seguintes premissas: 

 

• A pressão e temperatura da carreta de descarga de amônia não influenciaram a 

unidade industrial, o que é um ponto extremamente positivo, dado que não seria possível 

alterar sua especificação, pois se trata de uma matéria prima externa. Foram mantidas, então, 

as condições em que a amônia é recebida atualmente, 298,15 K e 1.122,85 kPa; 

• A elevação da pressão do vaso de flash demostrou impactar positivamente no 

custo variável de operação da planta. Logo, esta variável foi elevada um pouco mais até 

338,32 kPa. A elevação não foi maior por questões de segurança operacionais dos vasos de 

pressão, foi elevada até o limite de segurança operacional do equipamento; 

• A elevação da pressão de operação da esfera apresentou impacto negativo na 

unidade, pois elevou a temperatura de exportação de amônia para as unidades produtoras de 

MAP. Logo, a pressão retornou a suas condições de projeto. 

 

Os resultados da simulação da unidade industrial ajustada no software COCO são 

apresentados na Tabela 4.14. 
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Tabela 4.14 – Resultados da simulação da unidade industrial ajustada 

Corrente T (K) P (kPa) 
Vazão 

(t/h) 

1 298,15 1.122,85 37,50 

2 267,06 338,32 9,50 

4 409,44 1.564,15 9,50 

5 409,44 1.564,15 9,05 

6 316,20 1.564,15 9,05 

7 267,06 338,32 37,54 

8 267,06 568,78 37,54 

9 263,16 289,29 0,49 

10 411,82 1.662,39 0,49 

11 316,15 1.662,39 0,49 

12 267,06 338,32 9,54 

13 263,16 289,29 37,05 

15 263,47 1.466,09 37,05 

18 406,78 1.269,95 0,45 

19 303,15 386,19 872,00 

20 303,78 288,13 872,00 

21 303,15 386,19 21,00 

22 304,48 288,13 21,00 

 

 

 O simulador de processos COCO apresentou resultados com boa representatividade 

dos dados da unidade. Na Tabela 4.15 são apresentadas comparações de algumas variáveis de 

processo das unidades nos três cenários estudados, a simulação computacional da planta 

industrial com dados de projeto, a simulação com dados atuais de operação, e a simulação da 

unidade na sua condição ajustada proposta. 
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Tabela 4.15 – Comparação entre os cenários de simulação 

Parâmetro / Simulação Projeto Atual Ajustada 

P vaso flash (kPa) 281,44 318,71 338,32 

T vaso flash (K) 262,49 265,54 267,06 

P esferas (kPa) 289,29 367,74 289,29 

T esferas (K) 263,16 269,19 263,16 

Gasto energético compressor 1 (kW) 797,24 793,94 761,46 

Gasto energético bomba 1 (kW) 6,18 5,42 5,01 

Gasto energético compressor 2 (kW) 37,30 34,41 37,30 

Gasto energético bomba 2 (kW) 25,04 23,65 25,04 

T exportação MAP (K) 263,47 269,47 263,47 

 

 A partir dos resultados obtidos conclui-se que a condição operacional proposta 

pondera as alterações de variáveis, melhorando o sistema. Com a elevação da pressão de 

operação do vaso flash, obtém-se um ganho de 35,78 kW no compressor 1 e 1,17 kW na 

bomba 2, totalizando 36,95 kW quando comparado ao projeto. A temperatura de exportação 

da amônia por sua vez, permanece igual ao projeto. 

 Quando comparada à condição atual de operação, a situação proposta apresenta um 

ganho de 32,48 kW no compressor 1 e 0,41 kW na bomba 1. Por sua vez, apresenta uma 

elevação de consumo de energia de 2,89 kW no compressor 2 e 1,39 kW na bomba 2. 

Entretanto, ao considerar os quatro equipamentos mencionados, gera uma economia de 28,61 

kW. Essa economia representa uma redução de custo variável de energia nestes equipamentos 

de 3,34%.  

A situação proposta impacta em uma redução de 6K na temperatura de exportação 

para o MAP, o que contribui para a diminuição da pressão de vapor deste fluido nas 

tubulações da unidade, na diminuição da formação de bolsões de vapor de amônia, e na 

diminuição da ocorrência do fenômeno de cavitação das bombas, diminuindo os custos com 

manutenção e aumentando a disponibilidade das unidades produtoras de MAP. 

 

 

 



 

 

CAPÍTULO 5 

 

CONCLUSÕES E SUGESTÕES 

 

5.1 - Conclusões 

 

A partir dos resultados obtidos com a elaboração deste trabalho, foi possível verificar 

que o simulador de processos livre COCO apresentou boa representatividade dos dados da 

unidade industrial de descarga e estocagem de amônia líquida pressurizada do complexo 

químico industrial. 

Na simulação computacional dos dados de projeto da unidade, comprovou-se que o 

modelo baseado na equação de estado de Peng-Robinson é válido para amônia, nas faixas de 

pressão e temperatura da unidade industrial. A simulação dos dados foi fiel aos dados de 

projeto. 

Na simulação computacional dos dados atuais de operação da unidade, observou-se 

que a alteração na especificação de recebimento da amônia, de 318,15 K e 1.760.29 kPa para 

298,15 K para 1.122,85 kPa, não possui significância nas demais variáveis de processo da 

unidade. A elevação da pressão do vaso de flash de 281,44 kPa para 318,71 kPa, por sua vez, 

representa um ganho energético de 4,06 kW nos compressores e bombas da seção de 

descarregamento de amônia da unidade, quando comparada à condição original de projeto. A 

elevação da pressão de operação da esfera de 289,29 kPa para 367,74 kPa também impacta 

positivamente no consumo energético dos compressores e bombas da exportação, em 4,28 

kW.  

Entretanto, esta elevação tem um aspecto negativo, eleva em 6K a temperatura de 

exportação de amônia para as unidades produtoras de MAP. Isto impacta negativamente na 

unidade, pois, com o aumento da temperatura na linha, aumenta-se a pressão de vapor do 

fluido e a sua tendência a se volatilizar.  
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Como a unidade de amônia não opera continuamente, existem certos momentos em 

que a exportação é paralisada para limpeza e manutenção das unidades de MAP. Neste 

momento, formam-se bolsões de vapor de amônia no fluido estagnado na linha, que é 

agravado pelo isolamento térmico antigo e desgastado da unidade e pela elevada temperatura 

ambiente do Triângulo Mineiro. Ao retomar a operação, ocorre cavitação das bombas, o que 

ocasiona muitas quebras, custos de manutenção, e quebra de ritmo do MAP.  

Por fim, na simulação computacional da unidade industrial de amônia com os 

parâmetros operacionais ajustados propostos, foi possível elevar o ganho energético nos 

compressores e bombas do descarregamento para 36,95 kW quando comparado ao projeto, ou 

28,61 kW quando comparada à situação atual, através da elevação da pressão de operação do 

vaso de flash para 338,32 kPa. Isto representa uma redução de 3,34% no custo variável de 

energia destes equipamentos. Nesta simulação, retornou-se a pressão de operação das esferas 

para as condições de projeto, e observou-se que a temperatura de exportação de amônia 

atingiu novamente seus parâmetros originais.  

 

5.2 – Sugestões 

 Este trabalho tem como sugestões para trabalhos futuros: 

• Elaboração de um estudo de engenharia química avaliando quais as alternativas 

existentes, considerando as operações unitárias aplicáveis a fluidos como amônia, como 

resfriamento de linhas, flash de amônia nas unidades de MAP etc, para contornar os 

problemas decorrentes da volatilização da amônia ocasionando quebra de equipamentos e 

reduzir a temperatura da amônia na exportação para o MAP. 

• Recuperar o isolamento térmico da unidade industrial de descarga e estocagem 

de amônia líquida pressurizada e das linhas de exportação para o MAP. 

• Efetuar as modificações necessárias na unidade, nas válvulas e equipamentos, e 

ajustes nos parâmetros propostos na simulação. 

• Realizar o acompanhamento de engenharia de processos da unidade nesta nova 

condição de operação e anotar as variáveis de processos. 

• Retornar ao simulador de processos para validar esta nova condição e as 

sugestões propostas neste trabalho. 



 

 

REFERÊNCIAS BIBLIOGRÁFICAS 

 

AGARWAL, R.; LI, Y.; SANTOLLANI, O.; SATYRO, M.A.; VIELER, A.. Uncovering the 

Realities of Simulation – Part 1. CEP Magazine – Aiche, p. 42-52. May, 2001. 

 

ARAÚJO, O. de Q. F. Modelagem Dinâmica de Processos, Nona Edição. Escola de Química 

– Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2003. 

 

ASSOCIAÇÃO NACIONAL PARA DIFUSÃO DE ADUBOS. Disponível em 

<http://www.anda.org.br>. Acesso em: 26 fev. 2012. 

 

BERTOLDI, O. J. Investigação de Estratégias de Otimização de Plantas Virtuais Usando os 

Softwares COCO, Scilab e Excel. Universidade Federal de Uberlândia, Uberlândia, Brasil, 2012. 

 

BERTUCCO, A. The Role of Process Simulation in Sustainable Industrial Development. In: 

Expert Group Meeting on: “Process Simulation and Sustainable Industrial Development: 

Present State-of-the-Art”. November 29- December 1st, 2004. San Marino, Italy. 

 

BRAY, R.H. A Nutrient Mobility Concept of Soil-Plant Relationships. Soil Science, v. 78, n. 

1, p. 9-22, 1954. 

 

COCO SIMULATOR. Disponível em <http://www.cocosimulator.org>. Acesso em: 26 fev. 

2012. 

 

COPAS – COMPANHIA PAULISTA DE FERTILIZANTES. Informações Anuais-IAN. Rio 

de Janeiro, Comissão de Valores Imobiliários, 1994. 



Referências Bibliográficas                                                                                                  79     

 

COX, R. K.; SMITH, J. F.; DIMITRATOS, Y. Can simulation technology enable a paradigm 

shift in process control? Modeling for the rest of us. Journal of Computers and Chemical 

Engineering, v. 30, n. 10-12, p. 1542-1552, 2006. 

 

EMPRESA DE FERTILIZANTES. Fluxograma de Processo de Descarregamento, Estocagem 

e Transferência de Amônia. 2006 

 

EMPRESA DE FERTILIZANTES. Boletins de Processo de Operação da Unidade de 

Descarregamento e Estocagem de Amônia. 2013. 

 

FENGHOUR, A.; WAKEHAM, W.A.; VESOVIC, V.; WATSON, J.T.R.; MILLAT, J.; 

VOGEL, E. The Viscosity of Ammonia. The Journal of Physical Chemistry, v. 24, n. 5, p. 

1649-1667, 1995. 

 

GONÇALVES, R. V. Projeto Auxiliado por Computador de Processos Industriais Sustentáveis 

Usando os Softwares COCO e Scilab. Universidade Federal de Uberlândia, Uberlândia, Brasil 

2011. 126 p. 

 

HANGOS, K.; CAMERON, I. Process Modeling and Model Analysis, Volume 4. London, 

Academic Press, 2001. 543 p. 

 

KEMIRA, H.K. Chemical and Physical Specifications for Solid Fertilizers Including 

Tolerances, Product Quality, and Measuring Standards. In: Phosphate Fertilizer Production 

Technology Workshop. September 15-19, 2003. Brussels, Belgium. 

 

KIISKI, H. Properties of Ammonium Nitrate based Fertilisers. University of Helsinki, 

Finland, 2009. 238 p. 

 



Referências Bibliográficas                                                                                                  80     

 

KULAIF, Y. A Nova Configuração da Indústria de Fertilizantes Fosfatados no Brasil, 

Primeira Edição. Rio de Janeiro, Ministério da Ciência e Tecnologia, Centro de Tecnologia 

Mineral, 1999. 244 p. 

 

LELE, G.S. Ammonia Storage: Selection and Safety Issues. Chemical Industry Digest, p. 85-

90, May 2008. 

 

MORAN, M.J.; SHAPIRO, H.N. Fundamentals of Engineering Thermodynamics, Fifth 

Edition. England, John Wiley &  Sons, Inc., 2006. 832 p. 

 

NAPOLEÃO, D.A. dos S. Determinação da Entropia de Mistura Amônia e Água para 

Aplicações em Processos de Refrigeração por Absorção. Universidade de Estado de São 

Paulo, Guaratinguetá, Brasil, 2003. 138 p. 

 

NICODEMOS, R.M. Projeto Auxiliado por Computador de Processos Industriais: Análise de 

Flexibilidade. Universidade Federal de Uberlândia, Uberlândia, Brasil, 2013. 90 p. 

 

PERRY, R.H.; GREEN, D.W.; MALONEY, J.O. Perry’s Chemical Engineers’ Handbook, 

Seventh Edition, McGraw Hill Publishing, New York, 1997. 

 

PETERS, M.S.; TIMMERHAUS, K.D.; WEST, R.E. Plant Design and Economics for 

Chemical Engineers, Fifth Edition. Boston , McGraw Hill Publishing, 2003. 988 p. 

 

SEBORG, D.E.; EDGAR, T.F.; MELLICHAMP, D.A. Process Dynamics and Control, 

Second Edition. New Jersey, John Wiley &  Sons, Inc., 2004. 713 p. 

 

SIEGEL, N.R.; MELINE, R.S.; KELSO, T.M. High-Analysis Fertilizers from Phosphoric 

Acid and Conventional Ammoniating Materials. Journal of Agricultural and Food Chemistry, 

v. 10, n. 5, p. 350-361, 1962. 



Referências Bibliográficas                                                                                                  81     

 

SINDEN, J.; LOURO, A. “Microsticker”, a way of improving the agronomic efficiencies of 

micronutrients. In: Fertilizer Cono Sur Conference. November, 21-23, 2004. Punta del Este, 

Uruguay. 

 

SMITH, J.M.; VAN NESS, H.C.; ABBOTT, M.M. Introdução à Termodinâmica da 

Engenharia Química, Sétima Edição. Rio de Janeiro, LTC- Livros Técnicos e Científicos 

Editora S.A, 2007. 628 p. 

 

SUPPES, G. J. Selecting Thermodynamic Models for Process Simulation of Organic VLE 

and LLE Systems. Department of Chemical Engineering, The University of Missouri-

Columbia, 2006. Disponível em < http://people.clarkson.edu/~wwilcox/Design/thermod.pdf>. 

Acesso em: 10 out. 2011. 

 

UNITED NATIONS INDUSTRIAL DEVELOPMENT ORGANIZATION – UNIDO; 

INTERNATIONAL FERTILIZER DEVELOPMENT CENTER – IFDC. Fertilizer Manual. 

Muscle Shoals, AL, USA, Kluwer Academic Publishers, 1998. 616 p. 

 

VALDERRAMA, J.O. The State of the Cubic Equations of State. Industrial & Engineering 

Chemistry Research, v. 42, n. 8, p. 1603-1618, 2003. 

 

VAN BATEN, J.; SZCZEPANSKI, R. A Thermodynamic Equilibrium Reactor Model as a 

CAPE-OPEN Unit Operation. The Journal of Computers and Chemical Engineering, v. 35, p. 

1251-1256, 2010. 

 

YOUNG, R.D.; HICKS, G.C.; DAVIS, C.H. TVA Process for Production of Granular 

Diammonium Phosphate. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v. 10, n. 6, p. 442-447, 

1962. 

 



 
 

 

APÊNDICE A 

 

SIMULAÇÕES COMPUTACIONAIS NO COCO 

 

Figura A.1 – Simulação dos dados de projeto. 
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Figura A2 – Simulação dos dados atuais de operação. 
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Figura A3- Simulação dos parâmetros ajustados.



 

 

APÊNDICE B 

 

DADOS PARA ANÁLISE PARAMÉTRICA 

 

Tabela B.1 – Dados de análise paramétrica da pressão da esfera 

P 

Esferas 

(kPa) 

T 

exportação 

amônia (K) 

T 

Esfera 

(K) 

Gasto Energético 

Compressor 2 

(kW) 

Gasto 

Energético 

Bomba 2 (kW) 

200 257,03 254,45 50,04 26,50 

206 257,70 255,13 49,26 26,41 

212 258,34 255,78 48,50 26,31 

218 258,98 256,43 47,76 26,22 

224 259,59 257,06 47,05 26,12 

230 260,20 257,67 46,36 26,03 

236 260,79 258,27 45,69 25,93 

242 261,37 258,87 45,04 25,83 

248 261,94 259,45 44,40 25,74 

254 262,50 260,01 43,78 25,64 

260 263,05 260,57 43,18 25,54 

266 263,58 261,12 42,60 25,44 

272 264,11 261,66 42,02 25,34 

278 264,63 262,19 41,46 25,24 

284 265,14 262,71 40,92 25,13 

290 265,64 263,22 40,38 25,03 

296 266,13 263,72 39,86 24,93 

302 266,62 264,22 39,35 24,82 

308 267,09 264,70 38,86 24,72 

314 267,56 265,18 38,37 24,61 

320 268,02 265,66 37,89 24,51 

326 268,48 266,12 37,42 24,40 
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332 268,93 266,58 36,96 24,30 

338 269,37 267,03 36,51 24,19 

344 269,80 267,48 36,07 24,08 

350 270,23 267,92 35,64 23,98 

356 270,66 268,35 35,22 23,87 

362 271,07 268,78 34,80 23,76 

368 271,48 269,21 34,39 23,65 

374 271,89 269,62 33,99 23,54 

380 272,29 270,04 33,59 23,43 

386 272,69 270,44 33,21 23,32 

392 273,08 270,85 32,83 23,21 

398 273,47 271,24 32,45 23,10 

404 273,85 271,64 32,08 22,99 

410 274,22 272,02 31,72 22,88 

416 274,60 272,41 31,36 22,76 

422 274,96 272,79 31,01 22,65 

428 275,33 273,16 30,67 22,54 

434 275,69 273,54 30,33 22,42 

440 276,04 273,90 29,99 22,31 

446 276,40 274,27 29,66 22,20 

452 276,74 274,63 29,34 22,08 

458 277,09 274,98 29,02 21,97 

464 277,43 275,33 28,70 21,85 

470 277,77 275,68 28,39 21,74 

476 278,10 276,03 28,08 21,62 

482 278,43 276,37 27,78 21,51 

488 278,76 276,71 27,48 21,39 

494 279,08 277,04 27,18 21,28 

500 279,40 277,38 26,89 21,16 
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Tabela B.1 – Dados de análise paramétrica da pressão do vaso de flash 

 

P Vaso Flash 

(kPa) 

T Vaso 

Flash(K) 

T Exausto 

Compressor 

1 (K) 

Gasto 

Energético 

compressor 1 

(kW) 

Gasto 

Energético 

bomba 1 (kW) 

200,00 254,45 446,29 1.054,35 7,82 

205,00 255,02 444,52 1.040,23 7,72 

210,00 255,57 442,78 1.026,48 7,62 

215,00 256,11 441,10 1.013,09 7,53 

220,00 256,64 439,45 1.000,04 7,43 

225,00 257,16 437,85 987,32 7,33 

230,00 257,67 436,29 974,90 7,23 

235,00 258,17 434,76 962,78 7,13 

240,00 258,67 433,27 950,94 7,03 

245,00 259,16 431,81 939,36 6,93 

250,00 259,64 430,39 928,05 6,83 

255,00 260,11 428,99 916,99 6,73 

260,00 260,57 427,63 906,16 6,62 

265,00 261,03 426,30 895,56 6,52 

270,00 261,48 424,99 885,17 6,42 

275,00 261,92 423,71 875,00 6,32 

280,00 262,36 422,46 865,03 6,22 

285,00 262,79 421,23 855,26 6,11 

290,00 263,22 420,02 845,67 6,01 

295,00 263,64 418,84 836,26 5,91 

300,00 264,05 417,68 827,03 5,81 

305,00 264,46 416,54 817,97 5,70 

310,00 264,86 415,42 809,06 5,60 

315,00 265,26 414,32 800,32 5,49 
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