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Orientadores: Eduardo Mach Queiroz e Fernando Rellegrini Pessoa

O hidrogénio presente nos processos de refino @epiente de correntes de
subprodutos, de processos consumidores de hidoogémimenor pureza, de sua producéo a
partir de gas natural ou nafta e de sua importdeguantas de producgéo. Tradicionalmente, 0
hidrogénio encontra-se em excesso nas refinariag, vez que a quantidade produzida é
sistematicamente superior a quantidade consumid&idD® a crescente necessidade de
utilizacdo de hidrogénio em processos de tratamergm novas tecnologias, bem como a
reducao de sua produgéo como consequéncia do paneesto de gasolina com baixo teor de
aromaticos, a suplementacdo de hidrogénio torreada vez mais necessaria. Para isso, a
identificagdo de metas de minimo consumo de hidiogém uma rede de distribuicdo é
fundamental para estabelecer a minima vazéao relgupgla refinaria. Com esta analise, é
possivel obter informacdes quantitativas sobre de e distribuicdo e a localizacdo de
“gargalos” no processo. Sendo assim, esta disGertde mestrado teve como objetivo a
apresentacdo do Diagrama de Fontes de Hidrogémia,nova metodologia de andlise para
calculo da meta de minimo consumo com sintese ined da rede. Esse procedimento é
descrito em detalhes em um estudo de caso empregaliteratura por outros autores como
forma de demonstrar a amplitude da ferramenta gebeda. Os resultados séo satisfatorios
e, adicionalmente, a rede gerada pode ser faciémendluida para atender a restricdes da
planta. Outros estudos de caso foram realizadosndbise reducdo do consumo de
hidrogénio em relacéo ao fluxograma base, dos s\{stolusive considerando a aquisi¢ao de
purificadores) e da emissdo de poluentes. Alémodidei possivel alcancar novas
especificacdes de combustiveis atendendo a exay@ndbiental utilizando um nivel minimo

de investimento de capital.

Palavras-chave: hidrogénio, analise de metas arniin
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Abstract of Thesis presented to Programa de Poduacdo em Tecnologia de Processos
Quimicos e Bioquimicos (EQ/UFRJ) as a partial lnfient of the requirements for the degree

of Master of Science.

HYDROGEN SOURCE DIAGRAM
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August, 2009

Advisors: Eduardo Mach Queiroz

Fernando Luiz Pellegrini Pessoa

The existing hydrogen in refining process is frompooducts streams, hydrogen-
consuming processes in lower purity, its productioom natural gas or naphtha, and its
importation from arex-situplant. Traditionally, hydrogen is in excess inimefies, since the
produced quantity is constantly greater than theuarhconsumed. Due to the increasing need
of hydrogen in treatment processes and new techmsloand due to the reduction of its
production as a result of processing of gasolingh wow aromatics, the hydrogen
supplementation becomes progressively more negesSaerefore, the identification of
targets for minimum consumption of hydrogen in strithution network is crucial to establish
the minimum flow required by the refinery. With shanalysis, it is possible to obtain
quantitative information on the distribution netlk@nd on the place of process "bottlenecks".
Thus, this Master's thesis presented the Hydrogemc8s Diagram, a new analysis method
for calculating the minimum consumption target wéimultaneous network synthesis. This
procedure is described in detail in a case study@yed in the literature by other authors as a
way of demonstrating the breadth of the develomald. fThe results are satisfactory and,
additionally, the generated network can easily\a#ved to meet the plant restrictions. Other
case studies were conducted resulting in reducesucoption of hydrogen compared with the
basic flow sheet, of the costs (even consideriegptirchase of purifiers) and of the pollutants
emission. Furthermore, it was possible to achiewsv rfuel specifications fulfilling

environmental requirements using a minimum levedagital investment.

Keywords: hydrogerpinch, refinery
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CAPITULO 1

Introducao

1.1 Cenario

Desde aRevolucédo Industrial a sociedade participa de significativas transfgGea
cada vez mais rapidas e intensas. Inicialmenteiimaag-se que o meio ambiente seria capaz
de neutralizar a carga poluidora nele lancada (MEBNBA, 2002). Devido a isso, as
sociedades estavam voltadas para a garantia dsliediberdades individuais e 0 progresso
era baseado em uma supremacia quase absolutael@iorativa sobre direitos humanos e

sobre o meio ambiente.

Esse relacionamento desgovernado com a natureratacacontaminacéo de solos e
corpos hidricos, degradacado progressiva da atnaosfieestre e escassez de recursos naturais.
A presenca do homem sempre ocasionou impactos @oambiente, porém somente com o
crescimento populacional e com a industrializacgse® efeitos tornaram-se significativos,

tomando carater de degradacéo ambiental (DOZEN@Q)20

A partir da observacéo de tais fatos os homensmnigzaram-se e passaram a buscar
novas formas de interagdo com o meio ambiente.lgrde, os problemas ambientais sao

discutidos tanto no meio cientifico e académicangol no industrial.
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As primeiras pesquisas desenvolvidas visando aecomsio dos recursos naturais e
preocupadas com a degradacdo da biosfera foramadsd durante o século XIX e inicio do
século XX. A consequencia desta primeira fase deaéncia mundial é uma diversidade de
leis para o controle de polui¢édo hidrica e do & existem ha pelo menos um século, mas que
nao eram efetivamente aplicadas (DOZENA, 2000).sbaiente a partir da segunda metade
do século XX que o assunto tornou-se alvo de ppaggies da comunidade cientifica
mundial, motivadas por uma série de problemasali@gdio envolvendo acidentes graves
(PIOTTO, 2003).

Na década de 1960 surgiram 0s primeiros movimeanosientalistas. Os Anos 70
foram um periodo marcado pela regulamentacdo equeltyole ambiental, que teve como
ponto alto a Conferéncia de Estocolmo da Organzalg® Nacdes Unidas em 1972. Na
década seguinte, dentre outros acontecimentospublicado o relatérioNosso Futuro
Comum (Relatério Brundtland) da Comissdo Mundial sobreeidM Ambiente e
Desenvolvimenth o qual disseminou o conceito de desenvolvimenstestavel. Este foi o
marco para o abandono da visdo dicotdmica entrecio mmbiente e o desenvolvimento
econbmico das sociedades, passando entdo a sadadoanalise de todos os impactos socio-
ambientais das atividades produtivas no meio quedssa.

A partir desta mudanca de paradigma, nos Anosodderitou-se maior consciéncia da
manutencdo do equilibrio ambiental, com introdugéomecanismos de gestdo ambiental,
atuacao responsével e certificagdo ambiental. GHdgmnas ambientais deixaram de ser tema
de discussdo apenas de universidades e centrosesiguiga e incorporaram-se as
preocupacdes do setor produtivo (MENDONCA, 2002)ngkma britanica BS 7.750, que
entrou em vigor em 1992, serviu de base para amlefio de normas ambientais a nivel
mundial, e, particularmente, para normas da s&@ 14.000 (FERNANDEZt al, 2000),
normas ambientais de carater voluntario que ténopgtivo auxiliar as industrias a integrar

aos seus negocios os principios de desenvolvinseistentavel e gestdo ambiental.

Atualmente, a preservacdo do meio ambiente é umdigase obrigatério dentro das
empresas, acarretando modificacbes das estrai@giastriais. Incorporaram-se praticas de

prevencdo de poluicdo nos processos produtivoayésrdo uso de tecnologias limpas,

! Instituida pela Assembléia Geral das Nacdes Urddag983
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minimizacdo de residuos, combate ao desperdicicelbonia de qualidade dos produtos
(MENDONCGCA, 2002).

O controle ambiental ndo tende mais a uma realiladde-tubo é€nd of pipg onde
os residuos e emissfes geradas sdo tratados haldifmmha do processo produtivo. Ao
contrario, busca-se a minimizagcdo (ou mesmo a mdigdio) dos custos de adequacdo as
legislacbes ambientais através de inovacdes (PORT¥EARN DER LINDE, 1995).

Uma ferramenta de gestdo bastante discutida e diifanhoje pela maioria das
entidades ambientais éPaxoducdo Limpa (COELHO, 2004). Tal ferramenta baseia-se em
uma visdo holistica do produto e do processo @malio ciclo de vida), buscando a
sustentabilidade requerida pela sociedade. Ela mi#smacompromisso empresarial na
reorientacdo de processos e produtos com a rechedonte, através da purificacdo ou
substituicdo de insumos, da mudanca na tecnoloigiaimplementacdo de boas praticas
operacionais e da prépria alteracdo da composiga@rdduto (DEL GRANDE, 2004).
Adicionalmente, ha énfase na reciclagem interngerma de residuos cuja geracédo nao pode

ser evitada.

A Producédo Limpa pode ser aplicada a todos os setores industriasme sendo

utilizada, ainda que muitas vezes de forma segranpor muitas empresas.

1.2 Motivacéao

O petréleo exerce enorme influéncia na vida de gaessoa, muitas vezes nao
percebida. Existem, atualmente, diversas previk@®e um futuro proximo onde a
dependéncia dos produtos derivados do petrélecssbsiancialmente menor; entretanto, tal
situacdo permanece distante da realidade em qeenus; e para atingi-la ser4 necessario
reformular o comportamento do mundo em que vivefhZsRIANO, 2005).

Enquanto ndo se pode prescindir do petrdleo, tadagsta-nos o aprimoramento de
técnicas que reduzam seu impacto no meio ambidesse sentido, um dos grandes desafios

encontrados na industria de hidrocarbonetos aojalrse o desenvolvimento sustentavel e a
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Producdo Limpa € o segmento do refino. Este € o cerne da indupegtrolifera e, por
conseguinte, do funcionamento do mundo como o @arhes hoje.

A industria de petroleo, em especial o refino, tgrande potencial para afetar
negativamente 0os meios aquaticos, atmosféricos solos. A atividade consome grande
guantidade de energia e significativo volume deaaguoduz muitos despejos liquidos, libera
diversos gases nocivos para a atmosfera e gerduosssolidos de dificil tratamento e
disposicdo (MARIANO, 2005).

Em decorréncia de tais fatos e do panorama apeskend sistema de gestdo desse
setor €, hoje, voltado para a busca das tecnolasgipsacitadas. A reducdo da geracdo de
residuo e a adequacao dos produtos as novas espgEEs ambientais sao prioridade no

cenario atual.

Devido a estes aspectos, 0 hidrogénio comecou arsptamente empregado em
processos para tratamento de correntes que visamaaeducdo do teor de enxofre quanto a
melhoria da qualidade dos produtos (menores tet@emnxofre e nitrogénio, por exemplo).

Também é utilizado para refino de cargas maisaiffide serem processadas.

A producgaoin situ de hidrogénio, entretanto, acarreta alta emisg@amnpostos
nocivos ao meio ambiente (PHILIPS, 1999) e, adaimente, vem sendo reduzida devido a
novas orientacdes de producao (BEALING e HUTTONZ0

E consenso entre as inddstrias e a comunidade @antffortanto, a necessidade de
efetiva otimizacdo e gerenciamento do hidrogéreofodma que seja possivel a minimizacéo
de sua necessidade requerida pela planta. No ensé@at escassas as propostas sistematizadas

para tal finalidade.

Tendo em vista a necessidade de um desenvolvinsestentavel, este trabalho dé
continuidade a estudo anterior em busca de umadaletgia para o gerenciamento do uso de
hidrogénio em refinarias de petréleo, que va ammnc dos mecanismos deroducao
Limpa. Com a metodologia visa-se obter reducédo do dapéquerido para futura
necessidade de hidrogénio, redugcéo de despesas @efise alcancar a especificagdo dos
produtos ou a exigéncia ambiental, reducéo do alsstatilidades e da emisséo de poluentes

pela refinaria.
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1.3 Rede de hidrogénio nas refinarias

S&o produzidas anualmente cerca de 0,1 Gton (Q,Hédidrogénio (MARBAN e
VALDES-SOLIS, 2007) das quais, aproximadamente, 58@empregadas na manufatura de
amonia e 45% sao consumidas em refinarias de pet(SITUBINITZKY e REIJERKERK,
2006). Sabe-se, também, que a maior parte da #od98%) € proveniente de correntes de

subprodutos e captacéo de outros processos (USIDE).2

Pode-se produzir este composto através de ampla dantecnologias. A Tabela 1.1
sintetiza as principais técnicas de producdo deopéhio hoje disponiveis, tanto dentre
aguelas que envolvem processos industriais berbetstados, quanto outras que estdo em

fase de pesquisa laboratorial.

Apesar da diversidade de possibilidades, o Departtonde Energia dos Estados
Unidos afirma que 95% do hidrogénio corrente prattuz via reforma a vapor (USDE,
2001). Ja Stubinitzky e Reijerkerk (2006) afirmgme o numero correto esta em torno de
78% (sendo 48% da producdo mundial baseada nan@fwrapor de nafta e 30% na reforma
a vapor de gas natural), com 18% da producédo s#odamnaves da gaseificacdo de carvao.
Ainda que ndo haja consenso entre a proporcaorasagaote a maior parte da producao de
hidrogénio € efetuada via processos de reformaparva gaseificacdo, sendo as demais

tecnologias apresentadas técnicas possiveis, rasiliZadas em grande escala.
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Tabela 1.1:Alternativas de producéo de hidrogénio

Fonte
S— Vantagens Desvantagens
Processo Matéria-prima
Processo
comercializavel mais
eficiente
i energeticamente Alto custo de capital caso seja
Gas-natural oy o
empregado oxigénio puro
Reforma al outros _ L
_ Quando aplicavel & para minimizag&o da
vapor hidrocarbonetos ) i )
cargas constantes (equantidade do gas que precisa
leves , )
grandes € o0 proces$Gser posteriormente tratafdo
que apresenta
melhor relacag
custo-beneficib
Custo de producéo a partir de
carvdo em plantas grandes é
cerca de 20% maior que
producédo por reforma a vapor
de géas naturdl
Fontes Nao-
£ ) S6 é competitivo com a
renovaveis Grande variedade de P
Reforma a vapor onde o custo
cargas podem sar
. o do gas natural é elevato
utilizadas, incluindg
hidrocarbonetos - . ~
A producéo a partir de carvao
Oxidacédo Hidrocarbonetos leves € um processo complexo
parcial pesados / Carvao comparado com a oxidac&o
parcial de hidrocarbonetos
Cargas de mend|rliquidos
custo podem ser
. Impactos ambientais
utilizadas
relacionados ao uso de carvao
Liberacédo de 5 kg de carbono
por kg de H produzidd
Necessidade de oxigénio
purd’

Fonte: Elaboracéio propria a partir ddSDE (2001),Stubinitzky e Reijerkerk (2006JDoty (2004),*Padré e
Putsche (1999) Wlarban e Valdés-Solis (2007)
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Tabela 1.1:Continuacéo

de

Fonte
— Vantagens Desvantagens
Processo Matéria-prima
Fontes  néoq{ Oxidacao Hidrocarbonetos Menor eficiéncia (50%) que a
renovaveis parcial pesados / Carvao reforma a vapor (65%-75%)
Taxas de producéo lentas
Produgéo _ . | Grande fonte ) )
o Algas ou bactérias . Grande area requerida
Biolégica potenciat
Em fase de pesquisa
Necessario alto grau
purificacdo posteriér
Ainda nao esta disponivel
comercialmente
ImplicacBes de uso da terra
Gaseificacs Bi Pode ser usada para
aseificacéo iomassa ) o x
solidos ou liquidos | Competicao com
Fontes combustiveis produzidos a
renovaveis partir de biomassa
A producdo com biomassa
residual é cerca de 10% mais
cara que a producdo a partir
de carvad
Potencial pard Ainda ndo comercial
Projecao de producdo em larga _
} i | Necessidade de reator nuclear
agua através de . escala, com baix0
) Agua ) de alta temperatura (HTR) ou
ciclos custo e  baixas

termoquimicos

emissdes de gases

efeito estufa

jconcentrador de energia solar
o]

Eficiéncia de 40%
Reforma a o Matéria-prima Competicio com  outras
Etanol / biogas ) o
vapor renovavel industrias

Fonte: Elaboracdo propria a partir d8SDE (2001),2Stubinitzky e Reijerkerk (2006JDoty (2004),Padré e
Putsche (1999) Wlarban e Valdés-Solis (2007)
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Tabela 1.1:Continuacéo

Fonte
— Vantagens Desvantagens
Processo Matéria-prima
Inexisténcia de
emissdes quando |a
fonte de energia Alto custo de
: 2
elétrica é g eduipamentos
hidroeletricidade o
Alto custo energético
Fontes . ;
Eletrélise Agua . o
renovaveis Produz  hidrogénid

Competicao com uso direto
com alta pureza parfa o
.. .| dadgua para eletricidade
0 uso na inddstria

eletronica, Eficiéncia de 40-50%5
farmacéutica 6

alimenticid

Fonte: Elaboracdo propria a partir d8SDE (2001),2Stubinitzky e Reijerkerk (2006JDoty (2004),*Padré6 e
Putsche (1999) Warban e Valdés-Solis (2007)

Segundo Szklo (2005), o hidrogénio vem sendo usedorefinarias em etapas de
cragueamento para a supressao da formacao de arsatesiduais pesados, aumentando o
rendimento dos processos, e no tratamento de testem fim de preservar o catalisador e

melhorar as caracteristicas dos produtos (redug@uantidade de enxofre, por exemplo).

O hidrogénio € também utilizado como combustivehawez que limitacdes nas
emissbes gasosas implicaram que as refinarias m@lespem mais queimar o Oleo
combustivel que produziam, forcando-as a buscarbustiveis alternativos com menores
teores de carbono (dentre eles gases contendoegmordentagem de hidrogénio). Além
disso, a quantidade de energia, em base massioduzia durante a combustdo do

hidrogénio é superior a liberada pelos combusti@iwvencionais (PHILIPS, 1999).

O atendimento a imperativos regulatorios, no d¢otaréio € a Unica razao pela qual as
refinarias tém se interessado mais significativamem otimizacdo da utilizagcdo deste
composto. O gas tem sido amplamente estudado padificacbes de processos

convencionais e no desenvolvimento de novas tegiasdode refino, visando melhorar a
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conversao de hidrocarbonetos (em especial aguelgglas em cargas pesadas, devido a
atual escassez de reservas de petroleo leve).

Apesar das vantagens apresentadas com a utilizegdadrogénio no Esquema de
Refind, fora o sistema de utilidades, a producéo de béirio, junto com a unidade de FCC,
€ 0 processo que mais impacta a emissado ged@@efinaria (MOORE, 2005). Ainda que o
Brasil ndo esteja atualmente entre os paises caiasmespecificas de reducdo de gases do
efeito estufa, é preciso estar atento a este aspece almejar o desenvolvimento sustentavel

e para prever a necessidade a futuras especifededemissdes das refinarias.

Existe, tradicionalmente, hidrogénio em excesso mdmarias, uma vez que a
quantidade produzida € sistematicamente superguaatidade consumida. Esse excesso é
usado para suplementar o sistema de gas combustivediretamente queimado dlares
Com a crescente necessidade de hidrogénio nossposxcale tratamentos e nas novas
tecnologias de processo, e com a diminuicdo daugémlcomo consequéncia da producédo de
gasolinas com baixos teores de aromaticos, passar acada vez mais necessaria a
suplementacao de hidrogénio (BEALING e HUTTON, 2002

Normalmente, o hidrogénio existente na planta fiacaleriva das seguintes fontes
(WORRELL e GALITSKY, 2005):

I. subproduto de processos;

ii. correntes de saidas de processos consumidoredrdgémnio em menor pureza;
iii. producdo de hidrogénio a partir de gas naturaladtan

Iv. importacao de plantas de producao de hidrogénio.

Segundo Hallaleet al (2003) o que se encontra hoje sdo basicamergdip@s de
situacdes. Na primeira, caso a refinaria possuassecde hidrogénio, ele é usado como gas
combustivel, ndo havendo preocupagédo com seu batEngassa. A reforma catalitica tende
a ser a Unica fonte de hidrogénio cujo preco édmsem seu valor como combustivel (em
torno de U$350/ton). No segundo caso, existe défecihidrogénio, de modo que a operacao
e o lucro da refinaria estdo limitados por seurgaaO preco do gas é, entdo, baseado na
reducédo de lucros da refinaria (subproducdo deatos) e gira em torno de U$1000/ton. No

2 Entende-se por Esquema de Refino o encadeamentudigles de processamento dentro de uma refinaria,
para processamento de uma carga determinada, eiggmducao de uma cesta especifica de produtos
derivados de petréleo (Szklo, 2005).
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terceiro caso importa-se hidrogénio ou produz-aaefiorma a vapor. Nesta situacao o preco
esta baseado na producdo marginal de hidrogénim emalor de importacdo e gira em torno
de U$900/ton.

Uma vez que o mundo vive um momento em que grpade das refinarias ja ndo se
encontra mais na primeira situacdo, € fundameniaisaa de solu¢cdes que as conduzam da

segunda para a terceira condi¢cao.

1.4 Objetivo e apresentacdo dos capitulos

O objetivo geral desta dissertacdo € dar contidlgidgo desenvolvimento de uma
metodologia para o gerenciamento do sistema debdigio de hidrogénio em refinarias de
petroleo (BORGES, 2007) através da apresentacaomnde ferramenta de Integracdo de

Processos (IP¥acilmente aplicavel.

Apresenta-se @®iagrama de Fontes de HidrogénidDFH) com o qual é possivel
recomendar uma reestruturacao e otimizacao daAdédeja-se com isso, uma diminuicdo do
desperdicio, de demanda de importacdo e de emds&ooluentes, possibilitando uma

melhoria nos resultados financeiros da unidadeyingal

O DFH possibilita aperfeicoar a distribuicdo derbggnio de forma que isso néo
signifigue um elevado investimento que, em diverscgsos, nao € justificado

economicamente.

O hidrogéniotambém € utilizadma manufatura de produtos quimicos, producéo de
amonia e metanol, no tratamento de metais, na timaualimenticia e em aplicacbes
eletrénicasalém de potencialmente como combustivel automoEmbora figure como uma
das promessas tecnoldgicas de energia, apenas emo@na fracdo da producgdo total é
utilizada para esse fim, especialmente pela NASRtibnal Aeronautics and Space
Administratior). Diversas rotas tecnologicas de producao, arnaazento e distribuicdo vém

sendo desenvolvidas para viabilizar este empregtasga escala. Sendo assim, acredita-se

% O conceito de Integracéo de Processos é explima@apitulo 3.
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que, futuramente, o gerenciamento do sistema debdigdo de hidrogénio em refinarias
possa ser facilmente adaptado e amplamente empregied plantas de producdo de

hidrogénio para fins energéticos e demais utilizacd
Os objetivos especificos deste trabalho sédo osrdegu

i. consolidar o procedimento de gerenciamento da kledistribuicdo de
hidrogénio em refinarias desenvolvido como Progetd-inal de Curso;
ii. apresentar o emprego do Digrama de Fontes de Hidimgem diversas
situacdes de ‘operagdo normal’ de uma refinaria;
ii. ilustrar o uso do DFH para problemas com inclus&oalos purificadores;
iv. explicitar a facilidade do DFH para a sintese d#esede distribuicdo de

hidrogénio.

O trabalho é dividido em seis capitulos, incluineste introdutério. O segundo
capitulo expde o procedimento de gerenciamentceda de distribuicdo de hidrogénio em
refinarias. Nele é apresentado um panorama daagé#io do hidrogénio em refinarias de
petréleo baseado em um estudo das tecnologiasnivgi® a fim de estabelecer as bases da

proposta apresentada, os desafios e as melhogi@ngidas.

O terceiro capitulo apresenta uma revisado biblfazgésobre os procedimentos para
analise de metas, através da qual é estabelecitii@a economia que € possivel atingir
com as propostas de novos desenhos da rede oumiteagfio de processos. O Diagrama de
Fontes de Hidrogénio, desenvolvido e apresentada ndissertacdo, € uma ferramenta

simples para a analise de metas que supre as aexiséentes na literatura.

O capitulo seguinte sistematiza a aplicacdo do rBimg de Fontes de Hidrogénio

através da resolucdo de um exemplo classico matlite.

O capitulo cinco traz diversos estudos de casossaptando as possibilidades de

aplicacdo da metodologia e comparacédo com a literat

Finalmente, no ultimo capitulo apresentam-se aslusdes obtidas e sugestdes para

a realizacao de futuros trabalhos nessa area.



CAPITULO 2

Gerenciamento de Sistemas de Distribuicdo de
Hidrogénio

A importancia do refino dentro da cadeia produtigapetréleo ndo é apenas técnica,
mas também ambiental e econdmica, uma vez que amt&l@ significativa da poluicédo
gerada por essa industria provém desta etapa & aglicada grande quantidade de recursos.
Dessa forma, é preciso ter uma visao global do émquie Refino, considerando as variaveis
custo, mercado consumidor, variaveis ambientai® dntegracdo de Processos, a fim de

tornar esta atividade mais econdémica, limpa eesftei.

Novos marcos legais, decorrentes da maior consagab sobre a qualidade do ar,
tém forcado as refinarias a realizarem grandesstimaentos buscando a reducéao dos niveis
de emissao na planta e, principalmente, a prodded&@mmbustiveis de queima mais limpa. A
refinaria precisa adequar-se as exigéncias dadsm#eo que muitas vezes implica alteragdes
substanciais nos processos produtivos em termosdmos, de processos e de produtos. Em
geral, essa adequacao encontra no suprimento deg@ido um fator limitante (SMITH,
2000).

Efetivamente, poucos paises expandiram recentententorma significativa sua
capacidade de processamento primario, entretanteefamrias existentes vém sofrendo
transformacdes relevantes, especialmente em refe;@nidades de conversao e tratamento
(SZKLO, 2005). Como excec¢io pode-se citar Chinade] que estdo entre os poucos paises

gue vivenciaram ultimamente expressivas expansbsstor de refino.
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Tendo em vista este panorama, faz-se necesséridlizacdo mais eficiente do
hidrogénio na refinaria. Para tanto, serdo apradast no decorrer deste capitulo, algumas
questdes sobre o sistema de refino de petroleadi@ddades que precisam ser contornadas

para que a otimizacao pretendida seja possivel.

O gerenciamento da rede de distribuicdo de hidiogénplica a necessidade de
controle e conhecimento de todos o0s aspectos ¢uoptades relacionadas ao suprimento e a
demanda desta substancia. Ndo basta apenas tanaés processos que envolvem seu uso,
mas também dispor de ferramentas adequadas quiemuaitomada de decisdes futuras. E
preciso, ainda, possuir capacidade de previsd@leaeio econdmica dos possiveis projetos,
bem como informacdes das oportunidades potenciaidnpas a refinaria (pode haver, por
exemplo, proximo a refinaria um vendedor local diedgénio ou um complexo petroquimico
que seja fonte desse gas). Adicionalmente, é iripidisel considerar o contexto da
estratégia global de investimento da refinaria.

A proposta de gerenciamento, apresentada cBrogeto de Final de Cursopela
autora do presente trabalho e detalhada no presaptwilo, baseia-se em metodologias de
otimizacdo do uso e reuso de agua em industriadredas quais, sobretudo o trabalho de
Bresciani et al. (2006) forneceu importantes fundamentos para wgefio das etapas

iniciais.

Os principais passos para o gerenciamento do sistiendistribuicdo de hidrogénio

estdo esbocados na Figura 2.1 e serado discutiddscoorer do presente capitulo.
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do Obijetiv¢

Determinacao

Implementacao 9

Mapeamento da
Rede¢

Estruturacdo do
Fluxograma do
Process

Avaliacéo de
Metas

Otimizacéo
Individual de
Processos

Otimizagéo
Global do
Sistem:

Formalizacéo

do Projet

Figura 2.1: Etapas do gerenciamento da rede de hidrogénio

A primeira secao deste capitulo aborda, portanétapa de determinacéo do objetivo

da analise. Em seguida, sera tratada de forma dnsdaa questdo do mapeamento dos

processos, com identificagcdo dos principais prasesgrodutores e consumidores de

hidrogénio em uma planta de refino. O proximo pasdentificado na Figura 2.1, € o

desenvolvimento do fluxograma do processo (quecas® insumos as informacdes obtidas

na etapa anterior, de mapeamento), essencial pacareta avaliagdo das metas a serem

alcancadas, tema da proxima etapa da metodologia. gz avaliadas e definidas as metas a

serem alcancadas, as etapas seguintes sdo deagéimindividual e global dos processos. A

sétima etapa é a elaboracdo de um projeto conkeiisaalteracbes propostas a partir das

etapas de otimizacdo, para posterior formalizacnptementacdo. No final do capitulo é

apresentado um quadro com o procedimento de gareacto estruturado.
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2.1 Determinacédo do objetivo

A primeira etapa do gerenciamento é a definicAmljetivo que se deseja alcancar
com a analise. Este pode ser a maximizacdo do asgad através de recuperacao; a
dissociacéo da operacao de reforma catalitica cizssielade de producao dg H reducéo de
custos de uma planta de geracao de hidrogénim@ngerefinaria ou expanséo desta planta; o
aproveitamento da pureza de uma corrente para massiwespecificos; a melhoria na
confianca da producdo dejHa integracdo com plantas de exportacdo do compast
identificacdo de processos chaves e potenciaisfitaghes em processos; ou ainda, outros

objetivos nao citados.

E possivel realizar estudos visando a otimizacaata rede de distribuicio de uma
refinaria ou a elaboracdo de propostas de altesagg@i® baixo custo de investimento. Além
disso, pode-se empregar a sistematizacdo propasta identificacdo e avaliacdo de
beneficios trazidos pelo emprego de novos commess@urificadores ou unidades de
processamento, assim como por modificagcdes noegsos (identificacdo dos impactos de

desengargalamentda rede).

A etapa de determinacédo do objeto da andlise 8, pssencial para guiar 0s passos

seguintes.

2.2 Mapeamento

Apés a definicdo dos objetivos, deve-se desenvailmermapa da rede. Os pontos-

chave desta etapa, representados na Figura 2dyemv

i.  mapeamento das fontes de hidrogénio na refinaria;
il.  mapeamento de todos 0S processos que consomergémuotro
iii. estabelecimento dos cenarios de operacao (tipeetiéleo processados, verao /

inverno, futura projecdo de consumo, situactesadadas etc);
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iv. estabelecimento das vazdes minimas requeridascataentracdes maximas e
minimas de contaminantes, e das pressées maxini@iraama entrada e na saida
de cada processo relevante;

v. mapeamento da disponibilidade de purificacdo e cessgo.

Demandas

N

| .

Cenarios
de
operacao

Figura 2.2: Esquema da etapa de mapeamento

O mapa da rede € composto, deste modo, pelos poscgsradores e consumidores de
hidrogénio, cujas condi¢cbes operacionais sao detadas pelos cenarios de operacao.

Também o integram, os purificadores e os compressxistentes na condicdo base.
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Cada item envolvido nesta etapa seré explicadsutzsecdes a seguir.

2.2.1— Mapeamento das fontes de hidrogénio

O hidrogénio existente na planta de refino derieaudidades de producdo especifica
deste composto, de processos que o produzem cdopooduto, de correntes de saida de
processos consumidores de hidrogénio em menor @oezlie importacdo de outras plantas
produtoras. Cada corrente fonte deve ser idenddica as caracteristicas gerais de seu

processo gerador entendido de forma que seja pbsaiacteriza-las posteriormente.

A producdo de hidrogénio, como subproduto de psacgseforma catalitica) e
resultante de producao especifica (em unidadesfdema a vapor ou oxidacéo parcial), sera
o foco da andlise nessa subsecdo, sendo apresemaddois itens subsequientes. Os
processos consumidores de hidrogénio serdo anagiseditem 2.2.2.

2.2.1.1 — Reforma catalitica

A reforma catalitica (ou reformacéo cataliticay@eegada na refinaria para converter
moléculas alifaticas em compostos aromaticos. @tiobj € obter derivados com alto indice
de octanagem, proprios para queima em motoregatetakas de compresséao (ciclo Otto), ou
aromaticos leves (ABADIE, 2001). A orientacdo dadajé atingida através de variagbes na

carga de alimentacdo da unidade.

Uma mistura de hidrocarbonetos (normalmente naftaga) reage com hidrogénio a
470-530C, em pressdo de 10 a 40 kgfcrnom o emprego de catalisadores de platina
associada a um ou dois outros elementos de tran@i&aio, rédio ou germanio) suportados
em alumina (ABADIE, 2001). Em decorréncia disto, aamjunto complexo de reacdes de
ciclizacdo e desidrogenacdo produz uma corrente e hidrocarbonetos aromaticos e
isoparafinicos, produtos leves, hidrogénio e coque.
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O processo é composto de trés etapas: pré-tratarefarmacdo e estabilizacdo. A

Figura 2.3 apresenta um diagrama esquematico deimniti@de de reforma catalitica.

A

Iz
COMPRESSOR
GAS DE BECKAD ? GLF
L]
i
g
1 -
2
[~
-
HAFTL -
PR TRATADE g
&5 COME.
] ,-E
-
[
y

RETIFICADORA

T ]

REATOR DE
PRE-TRATAMENTD L

..(r

Figura 2.3: Diagrama esquematico da reforma catalitica
Fonte: Abadie (2001)

Inicialmente, a carga alimentada misturada ao p&him reciclado é tratada para
retirada de contaminantes a fim de proteger oisathir de reforma. Para isso utilizam-se
oxidos de cobalto e molibidénio suportadosyeAl,O; em temperaturas que variam de 260 a
340°C e pressdes variando de 300 a 500 psig (ABADIB1R0 Quadro 2.1 esquematiza as

reacdes que ocorrem nesta etapa de pré-tratamento.
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Quadro 2.1: Reages do pré-tratamento

ReacBes com compostos sulfurados

R-SH+H > R-H+ H,S

Reac¢Bes com compostos nitrogenados

R-NH,+ H, > R-H + NH;

ReacBes com compostos oxigenados

R-OH + H, < R-H + H,0

Converséo de olefinas a parafinas

CiHzn + Hy > CGHano

Adsorcao de metais na superficie do catalisad(lr

Na etapa seguinte ocorrem as reagfes de desidgégenasomerizacéo,

desidrociclizacdo e hidrocraqueamento (sintetizadaQuadro 2.2).

Quadro 2.2: Reacdes da secédo de reformacéo

Desidrogenacéo de hidrocarbonetos nafténicos

Reacéo fortemente endotérmica e muito rapida
Predominéncia no primeiro reator

Gera hidrogénio

Isomerizacdo de hidrocarbonetos nafténicos

Reacdo menos rapida e ligeiramente exotérmica
Ocorre principalmente no segundo reator, podendsgrase também no primeiro

Gera hidrogénio

Desidrociclizacéo de hidrocarbonetos parafinicos

Reacao lenta e fortemente exotérmica
Ocorre principalmente no segundo reator, podendsgpase também no Ultimo

Gera hidrogénio

Fonte: Adaptado de Abadie (2001)



Capitulo 2 — Gerenciamento do sistema de distrétmude hidrogénio 20

Quadro 2.2: Continuagéo

Isomerizacao de hidrocarbonetos parafinicos

Reacdao rapida e levemente exotérmica

Ocorre normalmente nos dois primeiros reatores

Hidrocragueamento de nafténicos

Reacao muito lenta e fortemente exotérmica
Ocorre principalmente no terceiro reator

Consome hidrogénio

Hidrocragueamento de parafinas

Reacao muito lenta e fortemente exotérmica
Ocorre principalmente no terceiro reator

Consome hidrogénio

Reacdes que levam a formacgédo de coque

Favorecidas pela presenca de olefinas, policickodisninuicdo da pressédo parcial cLeIH

Fonte: Adaptado de Abadie (2001)

A reformacao pode ser realizada utilizando reatdeeleito fixo ou de leito fluidizado,
podendo haver séries de trés a seis reatores (SZKA@3). Para controle de temperatura, ha
fornos intercalando-se entre os reatores, de modag reacdes paralelas sdo minimizadas e

a conversao é maximizada.

Apesar dos beneficios deste processo, atualmeaferana catalitica ndo é uma opgao
econdmica para a producao de derivados de altaamgen, devido ao elevado pre¢o da nafta
decorrente do crescimento da industria petroquinseado usualmente substituida pela
unidade de craqueamento catalitico (ABADIE, 200A)em disso, existem restricbes
crescentes ao teor maximo de arométicos em gasptirgue diminui o interesse na utilizagéo
da nafta reformada para compor a mistura final edgsbduto. O processo €, entéo,
direcionado a producdo de aromaticos leves, qusupas maior valor agregado e cujo

mercado possui menor elasticidade-preco.
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Como resultado, gradualmente, menores propor¢deshideogénio tém sido
produzidas em plantas de refino. Neste conteximpértante que a rede de distribuicdo de
hidrogénio ndo seja demasiadamente dependentaedialarde reforma, sendo imprescindivel
a atencado as variacdes do mercado e as futura@neiag ambientais, de forma que se possa

prever a quantidade de hidrogénio a ser produmid@admente.

2.2.1.2 — Oxidagéo parcial / Reforma a vapor / Ref@ autotérmica

As plantas de producgdo de hidrogénio (internasxtermas a refinaria) baseiam-se na
oxidacdo parcial de fracdes pesadas de hidrocadxneu na reforma a vapor de fracdes
leves e gas natural. Existe, também, a possibdiddd integracdo de processos de
gaseificacdo de hidrocarbonetos ndo derivados ttélg® como carvao ou biomassa, para
geracdo de eletricidade em ciclo combinatide@rates Gasification Combined Cycle -
IGCC) e producao de hidrogénio (SZKLO, 2005). No Escueata Refino, essas unidades
integram-se com as demais através do consumo ddduos de diversos processos, da
producdo do hidrogénio necessario para outras desda da geracdo de parte da eletricidade
demandada pela refinaria.

De forma sumarizada, os processos consistem naageiaicial de gas de sintése
Em seguida, a corrente produzida € convertida enraator deshifta CQ e H, com o
auxilio de catalisadores a base de cobalto. Em tencaira etapa, ocorre a purificagdo da
corrente gerada através da remocdo de tracos déxidone de dioxido de carbono por

absorcado, com o auxilio de membranas, e por meiaiac

Na oxidagao parcial, a carga reage com oxigénialtdepureza em uma proporgao de
cerca de 30 a 40% da relacdo estequiométrica igeadluzindo monoxido de carbono e
hidrogénio a 1300-150C (ABADIE, 2001). Como as reagdes ndo atingem adliéqo,
devido ao baixo tempo de contato entre os reagep&manece uma quantidade residual
destes no gas produzido, que posteriormente preeisaeparada. O reator opera a pressdes

1 Mistura de hidrogénio e monéxido de carbono.

12 A oxidacao parcial produz hidrogénio com purez@@@®8% (v/v), chegando a 99,900-99,999% (v/v) com
emprego de outras tecnologias de purificacdo (SZKI(D5).
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entre 400 e 1100 psig (conforme o tipo de gaseifice os produtos desejados), produzindo
cinzas que contém carbono e tragcos de metais resificuladas para aumentar a eficiéncia do
processo (SZKLO, 2005). O gas gerado é purificatlavés de processos de hidrolise e
absorcéo para remocao dgHiCOS, NH e HCN.

A reforma a vapor envolve a conversdo endotérmiahidrocarbonetos e vapor
d’agua em hidrogénio e monéxido de carbono atrdeésmprego de catalisadores a base de
niquel (usualmente). Ela ocorre a uma temperat@ra7@-856C (mantida através de
macaricos laterais que queimam combustivel) e oegage varia de 3 a 25 bar (Ri8al,
2006). Os gases formados reagem com excesso deefgymesenca de outros catalisadores,
produzindo mais hidrogénio. A reforma a vapor ds gatural produz gas de sintese com
razdes molares de O aproximadamente 3:1. E importante ressaltaragucatalisadores
da reforma s@o sensiveis a presenca de contanspaetedo envenenados, principalmente,
por enxofre; desse modo, é necesséaria a realizégdam pré-tratamento da corrente de

alimentacéo.

A proporcao das espécies no gés de sintese, ensasiprocessos, depende da forma
como € conduzida a operagédo, da razdo de reaggqoeealém de deslocar o equilibrio, ajuda
na manutencdo da temperatdy@ da carga de alimenta¢4oA raz&o molar produzida pode,
ainda, ser ajustada através de uma reacdbitt@xterna ou da combinacéo adequada entre a

oxidacao parcial e a reforma a vapor (reforma éutata).

O Quadro 2.3 sintetiza as rea¢des envolvidas nsepsos apresentados, bem como
as reacOes dshift (deslocamento) que convertem monoxido de carbanodéxido de

carbono apods a geracdo do gas de sintese.

Essa reacdo de deslocamento é realizada em dpas:ettia temperatura (360-4Q0)
e baixa temperatura (220-280). A primeira acarreta reducdo do contetido de €Q 1o
para 2%, com o emprego de catalisador de 6xidofere e cromo (F€;-Cr,03). Ja a
segunda reduz o CO a 0,25% com o auxilio de catlaisde 6xido de cobre e zinco (CuO-
ZnO) (ABADIE, 2001).

13 A baixas temperaturas pode ocorrer formac&o denmeta reforma a vapor.
4 Na oxidacao parcial, esta relacéo é igual a Ir& p@as natural, 0,9 para a nafta, 0,8 para duesle vacuo
e 0,6 para o “coque esponja” (SZKLO, 2005).
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Quadro 2.3: Reacdes de geragdo dg H

Reforma a vapor de gas natural

CH;+H,0>CO+3H

CO +HO> CO, + H,

Oxidacéo Parcial

CiHznsz+ % O, > nCO + (n+1)H

Reacédo de deslocamentalfift)

CO + HO>> CO,+ H,

A Tabela 2.1 apresenta uma comparacdo entre osgs@x de geracdo de hidrogénio

abordados nesta subsecao.

Tabela 2.1:Comparac8es entre as tecnologias de geracao g éito

Tecnologia Reforma a vapor Oxidagéo parcial ou refona autotérmica
Alta eficiéncia Tamanho
Vantagens Menores emissdes Sistema simples
Custo para grandes unidades Custo para menores unidades
Sistema complexo Menor eficiéncia
Desvantagens

Sensitividade a qualidades da carg

a

Maiores emissoes

Fonte: Riis et al. (2006)

Independentemente do processo, a geracdo de@0r de hidrogénio produzido é

elevada. Hallale e Liu (2001) estimam que varid@ea 2,6 kg Ca@m°. E, pois, bastante

importante, frente aos novos requisitos ambientaidesenvolvimento de alternativas que

levem a reducédo da necessidade de producéo.
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2.2.2 — Mapeamento dos processos consumidores darbgénio

Os processos que consomem hidrogénio em uma tafgs&@w o hidrocraqueamento; o
hidrotratamento; o hidroprocessamento; a isomeiags processos de purificacdo; e as
plantas de lubrificantes (quando acopladas a miinaDestes, apenas as unidades de
hidrodesparafinacdo e hidroisodesparafinacdo néo senfocadas na analise subsequente
devido a seu baixo emprego nas plantas de refd@pequena porcentagem de refinarias que
incorporam plantas de lubrificantes.

2.2.2.1 — Hidrocraqueamento catalitico (HCC)

O hidrocragueamento utiliza como carga as fracGais dlificeis de quebrar ou que
nao podem ser efetivamente craqueadas nas unidati$icas. Simultaneamente a quebra,
ocorrem reacOes de hidrogenacédo, o que acarretmuilpdio da formacdo de materiais
residuais pesados e aumento da producéo de gaaolireagir com os produtos craqueados.
Assim, o emprego do hidrogénio reduz a deposicacodeie e, ao hidrogenar compostos
aromaticos polinucleados, além de mono e di-olsfiaamenta a estabilidade quimica dos
produtos finais, produzindo destilados médios thelalidade.

A operacdo descrita acima ocorre em pressfes elev@3 atm a 190 atm) com
temperaturas variando de 280 a 47FSZKLO, 2005). O emprego de temperaturas mais
baixas que no cragueamento catalitico convenci@#@C) é possivel, porgue, enquanto o

processo de craqueamento € endotérmico, o de bitBiggo é exotérmico.

Os catalisadores utilizados possuem simultaneancanéeteristicas de craqueamento
e hidrogenacdo. A maioria consiste em compostosodalto e molibdénio (NiO-MoO) ou
oxidos de niquel-tungsténio (NiO-Wegsuportados em silica-alumina ($i81,03). O ciclo
de vida destes catalisadores € de cerca de daiateoganos sem regeneracédo, fazendo com
que pouca ou nenhuma emissdo atmosférica sejaagpednls processos de regeneracao, ao

contrério do processo de craqueamento catalitioeeswional. Nestes, altas concentracdes de
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mondxido de carbono sdo geradas durante a regépnezaglevada quantidade de particulados
€ produzida, devido ao constante atrito entre éa@ggdo catalisador nos reatores de leito
fluidizado (MARIANO, 2005). Entretanto, uma vez que catalisador empregado é
envenenado por compostos de enxofre e nitrogétéa) de sofrer sinterizacdo devido a
presenca de grande quantidade de agua associ#tdatérgeratura do reator, é preciso que
antes do hidrocraqueamento a corrente passe pdmdes de hidrotratamento e desidratacao

para remocao de)8, NH; e HO.

Dependendo dos produtos desejados, o processo fpodenar com um ou dois
estagios reacionais. A Figura 2.4 apresenta o ditatba para um processo em dois estagios.
Este € o0 mais empregado por permitir grande fleddzde de cargas, admitindo teor de

impurezas mais elevados e proporcionando flexduléedde producéo das fracdes.

RECILY E_ wmtiosiio

Figura 2.4: Diagrama esquematico do processo de hidrocraquearem dois estagios
Fonte: Abadie (2001)
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Inicialmente a carga é misturada com hidrogéniasrgciclado. A mistura passa por
um trocador de calor para atingir as condicOesedepératura adequadas para entrar no
primeiro reator, onde ocorre conversao de 40 a B0%olume. Devido as caracteristicas
fortemente exotérmicas da reacdo, faz-se uso decomente de hidrogénio friaq@ench
entre as camadas de catalisador, a fim de se kstabesm controle da temperatura.
Conforme a carga, a temperatura pode variar dea289C e a pressdo de 85 a 140 kgicm
(ABADIE, 2001).

O efluente do primeiro reator sofre separacao #@bpaessao e 0s gases ricos em
hidrogénio sao reciclados apds compressdo. O mrddutido entra em um tambor de baixa
pressdo, onde se separa gas combustivel. A conesukante segue para destilacdo, onde &
possivel obter-se nafta, querosene e diesel. Aédsapesadas seguem, entdo, para o segundo
estagio de hidrocraqueamento, onde as condi¢cOesci@eais permitem conversao por
passagem de 50 a 70% em volume. Normalmente, mekigio, trabalha-se a pressbes e
temperaturas superiores ao primeiro, variando e#f@ e 556C e 180 a 250 kg/ch
(ABADIE, 2001).

O rendimento do processo depende das caractesisiiceeator. Em reatores de leito
fixo ou fluidizado, empregados para cargas de wvesighesados, a conversédo é da ordem de
25%, e nado se reduz significativamente a geracawedecombustivel. O hidrocraqueamento
em leito expandido é adequado para residuo daaderestilacdo a vacuo, conseguindo-se
conversdes de até 75% em produtos médios e leddmnoecombustivel com baixo teor de
enxofre. O processo em leito de lama permite ca®esrde cerca de 95%, especialmente em
destilados médios e, embora possua alto custo pead, por causa do emprego de

catalisador mais barato esse custo € inferior deittbexpandido (ABADIE, 2001).

De acordo com Ulleet al. (2003), apenas uma refinaria brasileira dispderdéade
de HCC, a REFAP. Esta unidade foi instalada combjetivo de atender ao crescente

mercado de diesel na regido sul do pais.
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2.2.2.2 — Hidrotratamento (HDT) / hidroprocessament

Outra técnica que consome hidrogénio em uma plimtefino € o hidrotratamento
(HDT). E empregado para eliminacdo de composto®sigjdveis, tais como enxofre,
nitrogénio, oxigénio, halogénios e metais (espewate niquel, chumbo e vanadio). Também
é utilizado para estabilizacdo de um determinadie ke petrdleo através da hidrogenacao de
compostos reativos presentes, ja que ao convedap ra di-olefinas em parafinas o HDT
auxilia a reducao de formagéo de goma nos comlaisstiv

O hidroprocessamento € bastante similar ao HDT onatido, adicionalmente, o

cragueamento das cargas com o auxilio da quebrmldeulas pesadas.

Os processos de cragueamento quebram moléculasndonenxofre e nitrogénio,
desse modo essas impurezas sao liberadas e podsativale ou mesmo envenenar 0S
catalisadores, diminuindo o rendimento final dascpssos. E, pois, extremamente importante
tratar as correntes de alimentacéo de reatorebticala O mesmo valor deve ser dado ao
hidrotratamento e ao hidroprocessamento quandaaatds ao fim do esquema de refino, ja
que eles sdo fundamentais para o enquadramentoodetq@s as restricbes ambientais, por

exemplo, em relacdo ao teor de enxofre.

A Tabela 2.2 fornece uma listagem de alguns comi@mées que requerem

hidrotratamento para que sua remocao seja efetiva.

Tabela 2.2:Processos indicados para remoc¢éo de alguns coitates

Contaminante Processos indicados para remocao
Sulfetos e dissulfetos Hidrodessulfurizacdo
Lavagem aquosa; lavagem caustica;

Acidos alifaticos _ _
hidrodessulfurizagédo

Hidrodessulfurizacao, ou processos de
Mercaptanas craqueamento catalitico que quebram o anel

benzénico e liberam 0,8

Compostos basicos de nitrogénio Lavagem ceBQydiluido ou hidrodesazotacéo

Compostos neutros de nitrogénio Lavagem cof® ou NaOH; hidrodesazotagéo

Fonte: Adaptado de Azevedo (1999)
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A diferenca principal entre os processos de hidtatnento e de hidrocraqueamento
esta na seletividade do catalisador.

No hidrotratamento, os catalisadores devem terctaiaticas hidrogenantes, néo
podem ser contaminados por compostos de enxofriéragémio, e as caracteristicas de
craqueamento e saturacdo devem ser reduzidas amani8do utilizados, normalmente,
catalisadores a base de Oxidos ou sulfetos de sragatiransicdo suportados em alumina; no
entanto, tém-se desenvolvido catalisadores magti\s®s, que reduzem a probabilidade de
reacOes paralelas indesejadas. Catalisadores détazaiplibdénio sdo mais eficazes para
dessulfurizagdo, enquanto os a base de niquel-téolib sdo mais eficientes para remocgéo de
nitrogénio (SZKLO, 2005). Por fim, cumpre destagae a regeneracdo ou reposi¢cdo do
catalisador se da apdés meses ou até anos de apefegfiientemente fora da refinaria
(MARIANO, 2005).

A maioria dos esquemas emprega reator de leito(frakle-bed com um ou mais
estagios, sendo o rendimento do processo determpw@dsua severidade operacional: o HDT
brando € empregado para remocao de enxofre e adefim 0 HDT severo remove também
compostos nitrogenados e anéis aromaticos (SZKQQB)2

E preciso combinar o hidrotratamento com outragdes de forma a garantir baixos
teores de enxofre e elevada qualidade dos combisstivna vez que, enquanto para o diesel
a hidrodessulfurizagcdo (HDS) com hidrodesaromadiza(HDA) e saturagdo de olefinas
aumenta o teor de cetanas, em correntes de gasalirelucdo das olefinas implica reducéo
no indice de octanagem. Alguns dos processos cawhisnpara dessulfurizacdo de correntes

de gasolina séo apresentados na Tabela 2.3.

Além dos produtos tratados, os processos produremcorrente de hidrocarbonetos
leves, gas sulfidrico e aménia, sendo o hidrogénittido na corrente de saida separado e
reciclado. O gas residual, rico em sulfeto de ljénio e gas combustivel leve, é enviado a
uma unidade de tratamento de gases acidos e adendiarecuperacdo de enxofre. Séo
produzidos, também, rejeitos solidos (como (NB4)e NHCI, no caso de
hidrodessulfurizacdo), que devem ser removidosundd dos reatores, e residuos liquidos
acidos (MARIANO, 2005).
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Tabela 2.3:Processos combinados para remocéo de enxofremaias de gasolina

Processo Caracteristicas

ISAL* Combina HDS convencional com reacdes de

aumento de octanagem

Destilacdo catalitica Adequacdo da severidade doepso de HDS a

cada componente da gasolina

Evita reducao da octanagem da gasolina de FCC

OATS** Aumenta o ponto de ebulicdo dos compostos de

enxofre da gasolina através de reacdes de alqoilaca

Compostos alquilados passam a compor as
correntes de fundo que formardo diesel,
produzindo-se, assim, correntes de gasolina com

baixos teores de enxofre.

Remogéo de enxofre por adsorgéo Concentra os ctospmssados de enxofre

Biodessulfurizacao Ainda em estagio de desenvolvimento

* Processo desenvolvido pela UOP e o Centro deusg Desenvolvimento da PDVSA, INTEVEP.
** Olefinic Alkylation of Thiophenic Sulphur, prosso desenvolvido e comercializado pela Britishdbetim

Fonte: Elaboracéo prépria a partir de Szklo (2005)

Adicionalmente aos produtos convencionais, exigiessibilidade de producéo de H-
Bio pelo emprego de HDT. Trata-se de uma tecnolgge foi desenvolvida no Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras (CENPE& amplia a utilizagcdo de biomassa
na matriz energética do pais, gerando diversosfibearse ambientais. O processo envolve
uma hidroconversdo catalitica da mistura de frag@ediesel e 0leos vegetais em um reator
de HDT, transformando o 6leo em parafinas lineaigslares as existentes no diesel de

petréleo. A Figura 2.5 retrata o esquema de p@aldeste combustivel.
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Petréleo Diesel de destilagédo
— Dest. ] .
Atmosf. Oleo Fracdes de diesel
vegetal ndo tratadas

Residuo Diesel de
atmosférico craqueament

Diesel

Dest. > FCC »L > HDT ~—p Venda
a vacuo Gasoleo

Residuo
de vacuo

Diesel de coque

Coqueam.
Retard.

Figura 2.5: Processo H-BIO em um esquema tipico de refinaria
Fonte: Petrobras (2009)

2.2.2.3 — Isomerizacgéo

O processo de isomerizacdo é empregado na conwes@idrocarbonetos saturados
lineares (parafinas) em isoparafinas, compostogpgasuem maior octanagem e melhoram a
qualidade de produtos combustiveis para motoresaiio Otto. Nesse processo, 0s produtos
leves que saem na corrente que deixa o reatoesficados, e entdo enviados a uma unidade

de tratamento de gases acidos.

As reacdes de isomerizacdo ocorrem em temperawragﬂc e 206C, na presenca

de um catalisador de platina, reposto a cada doig2e anos de uso (MARIANO, 2005).

E preciso uma atmosfera de hidrogénio a fim demiiar a formacéo e deposicédo de

coque, entretanto o consumo desse gas é bastdnde

Com as restricbes ambientais e regulatérias cadamais rigidas em relacdo a
qualidade de gasolinas, a unidade de isomerizagdle ta ser cada vez mais empregada para
diminuicdo do teor de aromaticos, permitindo o adgamento do combustivel a
especificagao.
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2.2.3 — Cenarios de operacao

As condi¢des operacionais das unidades podenr $ofrgacdes dentro da faixa tipica
dependendo do petréleo que esta sendo refinadara, yym mesmo Oleo, da carga de

alimentacéo da unidade. As variacGes podem ser:

I. taxas de alimentacdo, que variam com 0 consumaagkpévariacdo ao longo do
ano), com projecdes de mercado e com a disporabgidio 6leo processado;

ii. classe do petréleo (nafténico, parafinico, aroroate suas classificacdes (leve /
pesado, doce / azedo etc) que influenciam na skemkri dos processos
empregados e na composicao das correntes de eatnacizda unidade;

iii. teor de enxofre, que altera a severidade e a ndadss do processo de

hidrotratamento e a sua localiza¢éo no fluxograeneetino.

A identificacdo do cenério de operacdo é fundaahepdéra a posterior obtencdo
detalhada dos parametros relevantes para a arfalisgido, também, realizar o estudo para
diferentes cenarios de operacdo, que possam oanrenm determinado prazo, e efetuar
comparacgoes entre eles, a fim de identificar a onallecisdo de investimento a ser tomada

pela refinaria.

2.2.4 — Condicoes operacionais

ApoOs a identificacdo do cenario de operacdo, dedesmse uma pesquisa especifica
das condicdes operacionais das unidades de prasglsstonadas como operacdes relevantes.
Devem ser buscados os limites operacionais dagpkaiais condicbes correntes no momento
do estudo, sendo entdo elaborada uma tabela sengeth@abela 2.4.
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Tabela 2.4:Dados operacionais limites

) Vazéo Concentragéo Presséo
Unidade
Max Min Corrente | Max Min | Corrente | Méax Min | Corrente
Entrada
Saida
Entrada
Saida

Este passo é bastante delicado e dificil de sauéado, visto que grande parte das
refinarias ndo possui um balanco de massa acu@adesgma de hidrogénio (SENTJENS e
KERKHOF, 2003). Erros nas vazdes sao particulareneensiveis nas correntes ricas em
hidrogénio, devido ao desproporcional impacto nassaamolecular total. Tipicamente
corrigem-se medidas de vazao para temperatura &dme mas ndo para CoOmposicao
(PHILLIPS, 1999). Assim, € possivel, que esta etdpmande um tempo relativamente
grande para ser efetuada em um primeiro estudo.ddosis, as medicbes ja terdo sido
corrigidas, os limites operacionais da planta escidos e rapidamente passa-se ao passo

seguinte.

Segundo Sentjens e Kerkhof (2003), normalmentdadss de condi¢cdes operacionais
estdo disponiveis como uma seérie historica compitada com algumas amostras. Os
valores de pressao tendem a ter um erro de 0,25&0e os dados de composi¢do possuem
erros de 2 a 5%. Ainda, a composicédo sofre 10 a @8%ariacdo ao longo da operacgao,
devido a carga de alimentacdo e a qualidade ddiseatar (que diminui ao longo da
operacdo). Assim, é preciso cuidado extra ao rapa$ dados, de forma a considerar
corretamente a extensao de cada impureza. Simiéemes dados de vazao sofrem variagoes
ao longo da operagédo de cerca de 10 a 20%, com ded@ a 5%. Quando a medida é
realizada em termos de vazao volumétrica e coulepiara fracdo massica por compensacao
de temperatura e pressdo, erros ainda maioresrs@mteados devido a possibilidade de

adocao de uma densidade incerta para o gas.

Propbe-se que além da realizacdo da conversdo z#o \através do célculo da

densidade de forma rigorosa (uso de modelos term@odcos), sejam utilizadas técnicas de
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reconciliacdo de dados para obter os valores quea@medidos e ratificar algumas medidas,

bem como obter os desvios para estudos de sedadli

2.2.5 — Purificacdo e compressao

As tecnologias de purificacdo sao aplicadas parmeatar a eficiéncia de
determinados processos e permitir 0 uso da corenteutras unidades. A integracao destas
tecnologias € uma pratica necessaria e comum emsna@antas e permite a producédo de

hidrogénio com pureza superior a 99%.

O Esquema de Refino pode prever a reutilizacdoodemtes de saida de processos
consumidores de hidrogénio, além de empregar aquetiizido na reforma catalitica. No
entanto, o redso sé pode ser efetuado apos umaeadélgrau de pureza do gés, da presenca
e concentragdo de contaminantes (enxofre, cloretenas, G+) e da pressédo da corrente
(WORRELL e GALITSKY, 2005). Caso a pureza da comeseja alta o suficiente, ela pode
ser utilizada diretamente como fonte de hidrogérasp a concentracdo seja muito baixa (em
geral, menor que 40% molar), a corrente é enviagda @ sistema de combustivel da refinaria
(ALVES e TOWLER, 2002).

A selecdo da tecnologia de separacdo baseia-seunezapdesejada, no grau de
recuperacdo, na pressdo e na temperatura. Os rirg§p@is processos sdo: membranas
permeaveis, destilacdo criogénica e PSA (adsorgiiommdulacdo de pressdo), cada um
baseado em um principio de separacao diferentescéllea depende de fatores econdémicos,
flexibilidade, confianca e perspectivas futurasutiezacdo. Miller e Stocker (1989, 1998) e

Whysall e Picioccio (1999) fornecem bons guias pagacolha dos processos de purificagao.

As membranas poliméricas costumam ser empregadas@aentes com baixas taxas
de produtos. Elas fundamentam-se na diferencaagdas tle permeacéo do hidrogénio e das
impurezas. Na separacdo de hidrogénio, altas mie=stao associadas com baixa recuperagao
e menores purezas com alta recuperacdo. Alta neqfme requer, também, grande area de
membrana disponivel. A Tabela 2.5 apresenta peititzaies relativas de alguns compostos

nas membranas.



Capitulo 2 — Gerenciamento do sistema de distrétmude hidrogénio 34

Tabela 2.5:Permeabilidade relativa em membranas poliméricas

Permeabilidade
Alta Média Baixa
relativa
Hz C1 Co+
H20
Componentes

HoS 02 N2
CO2

Fonte: Miller e Stocker (1989)

A destilacdo criogénica esta baseada na volatdidedativa dos compostos. As
impurezas sdo condensadas e a corrente de sadizdi¢ enviada para um separador onde se
obtém uma corrente de hidrogénio e metano. Novaneenbrrente passa por resfriamento até
que seja obtida a pureza desejada. Assim, adio@maé a recuperacdo de hidrogénio,
consegue-se separacdo de uma corrente rica emareetauira de hidrocarbonetos maiores
qgue pode ser ainda separada em produtos adici@eria-se hidrogénio com pureza superior
a 96%, porém o emprego de unidades criogénicasaspefavoravel se outros gases (GLP,
por exemplo) também forem recuperados. Cabe rassple a carga, neste caso, precisa ser

pré-tratada para remocao de agua e outros comppstasongelariam no sistema.

Para altas taxas de produtos, destilacdo criog@nicBSA sdo as tecnologias mais
econdmicas, e a PSA é a escolha convencional devil@a maior flexibilidade, rapidez de
resposta e confiabilidade. Nestas unidades a gagéio do hidrogénio é realizada através da
adsorcédo de impurezas em altas pressoes parapisidale dessorcdo em pressdes parciais
menores. O hidrogénio recuperado dessa forma palsayiressao e pureza superior a 99%.

Absorcdo e permeacdo seletiva por fluxo de superfigelective surface flow
permeatiof sdo técnicas que também vém sendo propostasapauéficacdo de correntes
contendo hidrogénio; entretanto, ainda ndo aprasetargo emprego (ALVES e TOWLER,
2002; WORRELL e GALITSKY, 2005).

A Tabela 2.6 apresenta o resumo de algumas coaciks sobre as trés tecnologias

de purificagdo mais usuais.
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Tabela 2.6:Consideracdes sobre as tecnologias de purificdgdadrogénio

Fatores PSA Membranas Destilagdo criogénica
Alimentacao minima K(%) 50 15 15
Pressao da alimentacéo (psig) 150-1000 200-2000 -1200
Pureza H (%) 99,9+ 98 max. 97 max.
Recuperacao %) Até 90 Até 97 Até 98
Remocéo de CO + GO Sim N&o N&o

Pressédo de jha saida

Aproximadamente a

mesma da alimentacéo

Bastante inferior

a alimentacao

Aproximadamente a

mesma da alimentacéo

Necessidade de pré-tratamentp N&o Sim Sim
Flexibilidade Bastante alta Alta Média
Confiabilidade Alta Alta Média
Recuperacao de subprodutos N&o Possivel Sim

Fonte: Whysall e Picioccio (1999)

Os custos médios de recuperacdo do hidrogéniospameem a cerca de 50% dos
custos de producdo (WORRELL e GALITSKY, 2005) dedmgue nem sempre essa opcao é
vantajosa para a refinaria. Agregando a este aspepremissa de que mesmo alcancando
melhorias através da purificacdo, € a interacae elifierentes processos que define de forma
definitiva a performance do sistema como um toddA@ et al, 2006), é mais vantajoso
efetuar-se uma analise do Esquema de Refino ene uswlementar otimizacdes simples

antes de incorrer em custos maiores com novasltggas e modificacdes de reatores.

Por fim, o uso direto das correntes também sé éiyelsse a pressao for suficiente.
Novos compressores sao bastante caros e, portantprojeto de reutilizacdo de correntes
deve tentar alcancar o melhor uso do equipamentmiigpressao ja existente. Para a analise
do reciclo de correntes passando por compressoiegpdrtante observar que este deve
possuir capacidade suficiente para acomodar anteree a pressao inicial da corrente do
reciclo deve ser alta o suficiente para ser aliadmino compressor de acordo com 0 seu

projeto (ja que compressores sao projetados conpuesado de entrada especifica).
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2.3 Fluxograma do processo

A partir das informacgdes recolhidas na etapa mmtde mapeamento, elabora-se um
modelo global para a rede de distribuicdo de hiémmy E bastante conveniente que este
modelo se apresente na forma de fluxograma, de raopermitir uma visualizacdo mais

integrada do sistema.

A Figura 2.6 exemplifica um fluxograma de processoplificado para uma refinaria
contendo uma unidade de destilagdo atmosférica jUDa de destilagcdo a vacuo (UDV),
uma unidade de craqueamento catalitico (FCC), ueneaodueamento do residuo de vacuo
(UC), uma de hidrocraqueamento (HCC), sete unidatiedidrotratamento (HDT), um

reformador catalitico e unidades de tratamento.

»| Tratamento > GLP
»| Isomerizacdo >
—\ Nafta Gasolnha
- HDT »| Reforma >
Petréleo

— Queros .

u >
D Gasoled Querosene
A

HDT >

\ 4

Gasoleo Nafta HDT p—)
—»| FCC

Pesado

» HDT

e/ LCO

'

Nafta

Residuo

\ 4

HCC

Gasoleo
A 4 Nafta

HDT  j—e———>

vy

Residug

Cc
(@]
A

Vacuo HDT >
Gasoleo

» Coque

Figura 2.6: Fluxograma simplificado de uma refinaria hipotétiEm vermelho, as unidades que consomem
hidrogénio e, em azul, a unidade produtora de béhim.
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2.4 Identificacdo de metas

Nesta etapa a minima vazao de hidrogénio puro relgueela refinaria é estabelecida
antes de qualquer sintese de rede. Buscam-senagdes quantitativas sobre a rede de

distribuicdo e a localizacdo de gargalos no sistema

A identificacdo de metas de consumo de hidrogénieaézada com o emprego de
conhecimentos déntegracdo de ProcessosEla pode ser efetuada com conhecimentos
adquiridos ao longo de pratica de engenharia,zatiio procedimentos algoritimicos
heuristicos TecnologiaPinch) ou através de otimizagdo matematica. E precisstaretapa,
nao apenas identificar a meta termodinamicamergsiyel, mas também agregar as diversas
restricbes impostas pela capacidade de comprgssssipilidade de controle, infra-estrutura
e localizacéo fisica das unidades. Caso o sistategaeoperando no suprimento minimo ou
proximo dele, a rede operard na maxima eficiénasasipel sem violar quaisquer das
restricbes impostas pelas exigéncias dos processmsimidores de hidrogénio (MIRRE
al., 2008 ).

A analisepinch € uma aproximacao rigorosa, estruturada e sisieangtie determina
0 consumo minimo de hidrogénio de uma unidade a@eepso ou do sistema global
(RESSOURCES NATURELLES CANADA, 2003). Permite, a@ndefinir a melhor maneira
de integrar as unidades existentes e identificapagos deengargalamentado sistema.
Devido a sua simplicidade, vem sendo amplamenteregyaga e difundida em redes de
transferéncia de energia e de massa. A aplicacée@as gasosas tem sido desenvolvida e
estudada na presente década, porém é ainda reEisi@m metodologia serd descrita no
proximo capitulo, onde serdo fornecidas maioresrimécdes, apresentada uma revisdo
bibliografica sobre o assunto e sera aplicada stsles de casos presentes no capitulo 4
através do Diagrama de Fontes de Hidrogénio (DFH).

Ao lidar com a alocacado de purificadores, é preoggetir diversas vezes o célculo
das metas e reposicionapimch, o que pode ser complicado utilizando ferramegtaficas.

A implementacédo computacional das analises de metisamenizar este problema.

As técnicas de otimizacdo podem ser divididas entodod deterministicos
(programacdo matematica baseada em superestrutaras)étodos nao-deterministicos
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(métodos de busca estocastica, comdigoritmo Genético) (PERLINGEIRO, 2005). Nos
procedimentos matematicos baseados em supereasrétyreciso estabelecer inicialmente as
conexdes viaveis entre fontes e sumidouros. Emdagdefine-se uma funcéo objetivo a ser
minimizada ou maximizada e especificam-se as dagarsstricbes do sistema. O problema é
formulado matematicamente e a superestrutura é izatilm estruturalmente e
parametricamente. A vantagem é a possibilidadenclerporacdo das restricbes do sistema,
facilidade de inclusdo de novos compressores @iqgagtores na analise e geracédo simultanea
da rede. O problema, entretanto, pode tornar-sesiadeamente complexo, de modo que néo
seja viavel seu processamento computacional e enbego de processos nao possa interferir

no andamento dos calculos.

As economias tipicas derivadas da aplicacdo deecimentos de integracdo de

processos a redes encontram-se na Tabela 2.7.

Tabela 2.7:Economias tipicas — Analig&inch

Reducbes esperadas Economia tipica
Reducédo da demanda de hidrogénio Até 20%
Redug@o de custos de exploragdo de sistemas deucpmde
distrilfuigéo de hidrogénio o i Ate 15%
Diminuic&o de despesas em capital Até 15%
Reducéo de emissbes de LO Até 160 kg / 1000 barris de cru

Fonte: Ressources Naturelles Canadéa (2003)

Observa-se que a aplicacao de conceitos da Tedadlogh as redes de distribuicéo
de hidrogénio em refinarias de petréleo possui noiaé para reducdo da demanda de
hidrogénio em até 20%, o que acarreta em reducdendssdes de COum dos gases
responsaveis pelo efeito estufa. Considerando qu@0®8 foram processados 644.903.791
barris de petroleo nas refinarias brasileiras (AIB0Q9), o que equivale a 1.766.859,7
barris/dia, as emissdes de L£@este ano poderiam ter sido reduzidas em cerca88e
toneladas/dia.
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2.5 Otimizacgéao individual

Uma vez identificadas as metas, a etapa seguintgenenciamento refere-se a
otimizacao individual de cada processo que utiichogénio. Para isto, € necessaria uma
eficiente gestdo administrativa para eliminacdo desperdicios, bem como uma
racionalizacdo, através de otimizagdo dos procedsaaproveitamento das folgas permitidas
de vazao e de concentragao de contaminantes,regte@o de reciclo interno de hidrogénio.

Os processos que envolvem o emprego de hidrogésturnam ser fortemente
otimizados, j& que s&o particularmente onerosos ngregam tecnologia recente
(RESSOURCES NATURELLES CANADA, 2003). Assim, dessiderando a possibilidade
de se realizar grandes modificacbes no processa gianinuir a demanda inerente de
hidrogénio ou para aumentar sua producdo, exige@snfdrmas para otimizar sua utilizacao
industrial (WANG e SMITH, 1994):

i. reuso: o efluente é utilizado em outra operacao senthum tratamento prévio,
desde que contenha pureza e nivel de pressao ddsgua

ii. regeneracdo com reuso: o efluente de uma ou ma&mges passa por um
tratamento para remocao parcial de contaminanieando possibilitar a sua
utilizacdo em outra operacao;

li.  regeneragcdo com reciclo: o efluente sofre trataong@atrcial para remocdo de
contaminantes e, neste caso, pode ser reutilizadnasmo processo que 0 gerou.
O reciclo pode causar o acumulo de contaminanteEsajaveis nao removidos na

regeneracao.

Com estas opcgoes, ocorre uma diminuicdo no voluoreswnido de hidrogénio

primario, no volume de efluente gerado e na caegeodtaminantes.

E importante ressaltar, como ja mencionado antagate, que para reutilizacdo das
correntes deve-se ndo apenas atender ao nivelelmapmequerida para a entrada no processo,
mas também dispor de pressado suficiente. As cesald reciclo ou reuso podem demandar
compressdo e o elevado custo dos equipamentosnagre&ssdo muitas vezes inviabiliza a
acao.
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A otimizacao individual das unidades deve englabatentificagcdo e a minimizacéo
dos desperdicios que ocorrem durante a operacgan&e Hallaleet al. (2003), estima-se
que cerca de U$lmilhdo/ano sejam perdidos devidesperdicios causados, por exemplo,
por valvulas abertas na linha pardlare e para reatores vazios, poy-passna linha de
alimentacg&o para unidades de recuperacéo de GLRpppresséo de hidrogénio seguida de
descarte, dentre outras situacdes ineficientes.géral, os problemas sao ocultados por
medidas erradas de vazao ou pela falta de medidereszdo em locais-chave do sistema.
Além de mascarar desperdicios, as medidas incergavazao tendem a restringir as

operacoes.

Adicionalmente, deve-se executar uma analise pgraveitamento das folgas
existentes, a partir do mapeamento das condicGam@pnais dos processos. Compara-se a
operacgdo presente da refinaria com os limitesde®npermitidos coletados na segunda etapa
do gerenciamento. Avalia-se também em relacéo iavte$ reais da planta. Pode-se, para
isto, calcular a margem de aproveitamento (MA) aldtacprocesso, definida pela Equacéo 2.1
(BORGES, 2007).

xoperacional
MA = o (2.1)

limite

onde: X é o parametro analisado (vazdo, composigdo

Tomando como exemplo um caso em que a vazao opeaadimite de hidrogénio na
saida de uma unidade de reforma catalitica sef#) déMscfd e a vazao operacional seja de
40 MMscfd, a margem de aproveitamento seria de, @8&fue significa que a unidade esta

produzindo hidrogénio a 80% de sua capacidade na&axim

A margem de aproveitamento fornece uma estimatbdgapdrametros que podem ser
alterados a fim de se utilizar, da melhor formaspas, a capacidade da planta. Entretanto, é

necessaria uma analise econbmica das propostaiedac@ com base em coeficientes
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técnicos da unidade e no valor adicionado por aieidie hidrogénio consumidd4y)™. Este

valor pode ser calculado através da Equacéo 2.2V(JER et al, 1996).

VAHQ:ZWP—ZYF—; G~ € (2.2)

onde:

VA, ($/kmol);

Q"= vazéo de hidrogénio (kmol/dia);

pi >vazéo de produto i produzido {fuia);
w; > preco do produto i ($/91

f, > vaz&o da alimentagao {fdia);

v; = custo da alimentagéo ($Imtal quev, =w, +u, onde wo preco do 6leo cru g
custo de processamento incorrido nas unidadesaeter

C ok = custo operacional da utilidade k consumida naaded$/dia);

C. = custo de capital ($/dia).

A analise econbmica das propostas de alteracao itpern obtencdo do lucro
incremental da unidade caso a alteragéo propostagkcada. Em termos ambientais, pode-
se direcionar a analise de forma que se obtenbartiqade de emisséo reduzida por unidade
do parametro alterado. Uma avaliagcdo conjunta d@enade aproveitamento da operacao

com os indices calculados permite a determinacsidoltzas que poderdo ser minimizadas.

150 valor adicionado por unidade de hidrogénio conida (VA) pode ser entendido como o lucro operacional
total do processo, ndo incluindo o custo do hidnagém uma base de unidade de hidrogénio consumida
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2.6 Otimizacao global

Uma vez vencida a etapa de otimizacao individual placessos, passa-se para a
otimizacao do conjunto através de ferramentas néieas ou projeto de novas redes, a partir
das metas definidas anteriormente. A otimizacabajloo sistema engloba dois aspectos,

esquematizados na Figura 2.7: a geragéo de redandise das redes geradas.

Otimizacao Global

Andlise de
redes

Sintese de
redes

Figura 2.7: Esquema da otimizac¢éo global

2.6.1 — Sintese de redes

A sintese consiste na sele¢cdo dos equipamentos defimcdo do fluxograma do

processo a partir de um procedimento essencialmemtebinatério, caracterizado pela
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multiplicidade de solugbes (PERLINGEIRO, 2005). Sf@wadas diversas redes, dentre as
quais a melhor sera definida posteriormente naatemnalise.

A geracao das redes de distribuicdo de hidrogére ger realizada através do auxilio
da ferramentaPinch de Integracdo de ProcessosAlternativamente, na utilizagdo de
otimizacdo matemética a geracdo de redes podénsdtésmea a andlise da meta de minimo

consumao.

N&o foram encontradas na literatura regras hewagststruturadas para a sintese de
redes de distribuicio de hidrogénio. E possivel uma adaptacdo das regras empregadas
para redes de agua possa ser utilizada, entretd@imtcha comprovacao disto. Para guiar,
portanto, a geracdo da rede é preciso conhecimantmulado da pratica de engenharia

aliado a algumas considerac¢des que serdo apresgmtaeguir.

A determinacdo da localizacdo do ponto de estrangehto pinch) € bastante
importante para guiar a sintese. O papel fundarmeesta caracterizacéo é a divisdo da rede
em diferentes regides. A observancia desta divisdessencial para alcancar a meta
especificada anteriormente, uma vez que a regiperisun aopinch controla o balanco de
vazao total de gas, sendo a parte com maior r@std@ rede. Nela sempre existe déficit
cumulativo no balango de massa de hidrogénio, piartdousca-se aumentar a quantidade de
hidrogénio disponivel pelas fontes nesta regidceduzir a quantidade necesséria para
sumidouros na regido inferior (FOO e MANAN, 2006).

Na proposta da rede, uma fonte acimgpawh (inclusive a de utilidades) ndo deve
alimentar um sumidouro abaixo ginch Tal regra também é valida para misturas de fontes
de diferentes processos de regides distintas. Pemiar que passa pefpnch, entretanto, €
uma excecao a essa regra, ja que parte dela s @parte abaixo dqunch Devido a isso,
recomenda-se que as redes sejam geradas indemandetd para cada regido (FOO e
MANAN, 2008).

Hallale e Liu (2001) e Foet al. (2006) fornecem algumas equacdes que devem guiar
0 projeto das redes. Inicialmente, sdo apresenthaEs equagdes restritivas para a vazéo e a
carga de contaminantes requerida por um sumid&qoagoes 2.3 e 2.4) a fim de manter a
quantidade de gas alimentada e a concentracaoddogbinio constantes (manutencdo da

presséao parcial).
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Z F,=F (2.3)
ondeF; ; € a vazéo alimentada pela fonte® sumidourg e F; € a vazéo no sumidouro j;
2 Am, <am™ (2.4)

onde Am ; € a carga de contaminantes alimentada pela fambesumidouro j, obtida pelo

max

produto da vazao pela concentragadve,
sumidouro j pode receber.

€ a carga maxima de contaminantes que o

Em seguida, adiciona-se uma equacao que estalmpleca vazao da fontea ser

alimentada no sumidoujjcé limitada pela disponibilidade total desta fonte.
2F.<F (2.5)

A alocacdo de purificadores segue algumas premis&aprimeira é que um
purificador pode ser colocado acima, abaixo ouesabponto de estrangulamento, mas esta
altima é a melhor opcdo segundo Foo e Manan (2@0®).segundo lugar, sabe-se que o
produto purificado deve atingir concentragdo deurapas menor que a concentragao do
pinchlimitante'® antes que a necessidade de hidrogénio seja reduzid

2.6.2 — Analise de redes

Cada fluxograma gerado na etapa de sintese é aiwlie forma que seja possivel
identificar aquele que apresenta o melhor desengperdtdequacio aos objetivos da refinaria,
com base em um indice de mérito pré-definido. Betie ter bases econémicas, ambientais
ou de seguranca de processos, dentre outras. Eemsakv casos, apenas uma analise
econdmica ndo é suficiente para caracterizar ongemeho de uma rede, sendo necessario

considerar também parametros ambientais e as pevgsefuturas do refino.

'8 Em problemas com multiplggnches o pinchlimitante é aquele com a maior concentracdo degéhio
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2.6.2.1 — Anédlise econdbmica

O objetivo desta etapa € a previsdo e avaliacdoodtportamento econémico das

redes propostas.

E certo que modificacdes nos processos decorreatesimizacio individual podem
vir a afetar a producdo. Se esta questéo for deslmyada e a avaliagéo for centrada apenas
em propostas simples de minimizacdo da quantidegigerida de hidrogénio na entrada do
sistema, pode ser realizada uma avaliacdo econllmizdizada da rede, sem precisar
envolver as demais unidades da refinaria. Quandkieex modificacbes operacionais nas
unidades, a avaliacdo econOmica deve estar irdddigago modelo global de avaliacdo da

planta.

O interesse nos casos localizados estd na reddgdoustos. Estes podem ser
representados como um somatério dos custos opeagifo) e dos custos de capitdld),

como apresenta a Equacéo 2.6.
C; =Co+Ce (2.6)

O custo de capital é dado pelos custos de novosressores, purificadores e

tubulacodes.

O custo relacionado aos compressores depende dmisgumo e muitos dados estao
disponiveis na literatura. Uma estimativa podeeseontrada em Hallale e Liu (2001).

O custo de unidades de PSA pode ser correlacigpadoma funcéo linear da vazéo
de alimentacdo, como descrito em Towtdr al. (1996). As estimativas de custos de
membranas sao mais complexas e dependem da purgzadiito e da queda de presséo na

membrana. Podem ser encontrados em Ratan (19%4ylerkt al (1996).

Finalmente, o custo de novas tubula¢gBes pode seciapel. Segundo Hallale e Liu
(2001), esse custo (por unidade de comprimentap& funcéo linear da area transversal e

pode ser expresso pela Equacao 2.7.
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Ctubo = (atubo+ btubo* D2 )* L (27)

onde:
L - comprimento da tubulacéo (m);

awbo, Dubo = parametros de leis de custos. Distintos valoréemoser usados para diferentes
partes da rede. Consideram as condicdes de temm@eeapresséao e os materiais (PETERS e
TIMMERHAUS, 1990.)

D - diametro da tubulagéao (m).
O didmetro da tubulacdo pode ser estimado atdavégjuacao 2.8.

4*F* p
D= |— &0 2.8
’/n*u*p (2.8)

u - velocidade superficial do gas (usualmente entr8QLBn/s),;

onde:

F - vazéao da corrente;
p ~> densidade do gés nas condic¢des de projeto;

po = densidade nas condi¢des-padrao.

Ja o custo operacional é constituido do custo darte de utilidade (suprimento) de
hidrogénio Cui) mais o custo de recuperagdo do hidrogériqQ )(como apresentado na

Equacao 2.9.
Co = C:util + CH (29)

O custo da corrente de utilidade € consideraddaaivente proporcional a vazao da
corrente. Isso é valido desde que o custo operalcidea producdo de hidrogénio seja
dominado pelo custo de alimentacdo e combustivel,s§o diretamente proporcionais a taxa
de producéo (HALLALE e LIU, 2001).
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Conforme a Equacéo 2.10, o custo do hidrogénigpezawdlo C,,) é igual ao custo do

trabalho de compressédo por unidade de hidrogémapesado C.omp acrescido do valor

combustivel do gas recuperad@dny € do custo do processo de recuperaCag.f).

- 2.10
CH =Ceomb* Ccomp™ Crecup (2.10)
O valor combustivel do hidrogénio corresponde atacde providenciar combustivel
extra para compensar o valor calorifico do hidrom@ue foi removido da corrente de purga
(TOWLER et al, 1996) e depende do balanco de combustivel leaagndo de zero ao custo
da quantidade equivalente de gas natural. Podaza fima estimativa do valor do gas
enviado para o sistema de combustivel a partirale poder calorifico. Admitindo uma
mistura binaria de hidrogénio e metano, Hallaleéwe(R001) utilizam a Equacédo 2.11 para a
estimativa do valor do combustivel por unidade &= de gas.
Ceomp = (Y* BHY, + (1= y)*AH o, ) C * (2.11)

aquecimento

onde:

AH;, > calor de combustéo padrdo de i (kJ/ mol);

Caquecimenta? Custo por unidade de energia ($/kJ);
y = fracdo molar de hidrogénio;

F - vazao molar de hidrogénio (mol/s).

O custo do trabalho de compresséo inclui a com@oeds produto e da carga. Para
plantas com PSA, apenas o produto precisa ser gomdprse a pressao de entrada for maior
que 800 kN/m, enquanto em plantas com membranas pode sersaeieea compresséo de
ambas as correntes (TOWLER al, 1996). O custo de compressao é calculado & gart
preco da energia elétrica consumida e da potércahpressdo, podendo ser estimado com
o auxilio da Equacao 2.12 (HALLALE e LIU, 2001).

y-1

WC :CP T { Psaidajy _1 *&* F (212)
n P P

entrada
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onde:

Cpr > capacidade calorifica da corrente & presséo auss{d/(molK) );
T - temperatura de entrada da corrente (K);

n - eficiéncia isentrdpica de compresséo (tipicamergs);

Pentrada® Psaiga> pressoées de entrada e saida do compressof)(N/m
y = razao entre capacidades calorificas do gas (cenasid igual a 1,4);
p ~> densidade do gés nas condi¢fes de projeto;

po = densidade nas condi¢des-padrao;

F - vazao molar comprimida (mol/s).

Towler et al (1996) fornecem algumas estimativas para o adstoecuperacdo em

processos PSA e membranas.

A analise econdmica deve ser contextualizada detdsoobjetivos almejados pela
refinaria. Neste ponto da avaliagdo, ndo necessanie busca-se o minimo investimento ou
0S Minimos custos operacionais, uma vez que € tamera andlise conjunta com parametros
ambientais, de desempenho e perspectivas futuresfido. Estes néo serdo detalhados neste

trabalho, por se tratarem de parametros cujo p@sa @om a estratégia empresarial.

2.6.2.2 — Andlise de seguranca e controlabilidade

Parte da andlise das redes € também uma analssgdenca e controlabilidade das
propostas geradas. A analise de seguranca estfideachos procedimentos padrées da
refinaria e ndo serd discutida neste texto. Casmedificacdes propostas sejam apenas
rearranjo de tubulacfes, a identificacdo de peragusriormente realizada € ainda valida.

Caso, entretanto, sejam propostas novas unidadegraeessamento, ou alteracbes

7 Estimativas aproximadas d& e y podem ser obtidas utilizando-se as propriedadekidtogénio puro e
impurezas e ponderando-as de acordo com a compasigar.
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significativas nas unidades, sera necessario odelsémento de nova avaliacdo de perigos e
de riscos.

A analise de controlabilidade da rede € uma etapaplexa e também ndo seréo

discutidas as estratégias de andlise no presete te

2.7 Projeto conceitual

No final do ciclo, elabora-se um projeto conceitl@a$ alteracdes propostas, contendo
justificativas ambientais e econbmicas. Este poojetmbém pode conter analise das
possibilidades de utilizagdo dos equipamentos j&teanes, cendarios de investimentos
necessarios para manter a rentabilidade e as piosglbs de beneficios de novas
oportunidades derivadas das modificacbes no angbexterno, sendo montado, assim, um

fluxograma da estratégia de investimento.

Para elaboracdo do projeto é necessario retorrta@® de mapeamento a fim de
efetuar uma analise de sensibilidade das propaktaslteracdo na rede. S&o estudadas
modificacdes nos cenarios de operacdo, nas vazéemgosicdes das correntes de algumas
unidades. Podem ser estudados, ainda, distintaszatdes individuais das unidades e

cenarios com novos purificadores, compressoresmades de processamento.

2.8 Fluxograma do sistema de gerenciamento

Apods a andlise de todas as etapas envolvidas mma@mento de um sistema de
distribuicdo de hidrogénio realizada neste capitdtm elaborado um quadro com o
procedimento de gerenciamento estruturado parditdaca consulta das etapas, que é

apresentado na Figura 2.8.
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Figura 2.8: Fluxograma geral do sistema de gerenciamento

Uma das etapas do gerenciamento do sistema ddbulisio de hidrogénio
fundamental para uma gestdo eficiente é a anabsenetas, destacada com um circulo
tracejado no quadro da Figura 2.8. Esta ferramgatiaite o estabelecimento das metas que
se deseja atingir com as propostas de novas essuda rede ou de otimizacdo de processos,
e serd abordada de forma mais aprofundada no poéedpitulo. Nesta etapa pode ser usado

o Diagrama de Fontes de Hidrogénigroposto na presente dissertacao.



CAPITULO 3

Analise de Metas

A andlise de metas é a quarta etapa do sistemaem@ociamento do sistema de
distribuicdo de hidrogénio, exercendo papel funddateao auxiliar a identificagdo das
possibilidades de otimizacdo e guiar a sinteseedies. A analise é realizada com a utilizagao
de ferramentas ditegracdo de ProcessoglP) empregadas na identificacdo de solucoes
praticas e economicamente viaveis (muitas veze®bdias), podendo implicar pequeno ou

nenhum custo de capital.

Este capitulo inicialmente apresenta um panorama dalntegracdo de Processos
e, em seguida, uma revisao bibliografica das mébgds de andlise de metas de sistemas de

distribuicdo de hidrogénio.

3.1 A Integracdo de Processos

O conceito ddntegracéo de ProcessodP) surgiu no inicio da década de 1980 e foi
amplamente trabalhado e estudado nas décadas Bebey) tanto em processos individuais
guanto em complexos industriais. Ele esta insamalBngenharia de Processogue vem a
ser o conjunto de atividades que incluem a coneepg@imensionamento e a avaliacdo de
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desempenho para obter o produto desejado atrav@stdmatizacdo do projeto de processos
(PERLINGEIRO, 2005).

Como introduzido no capitulo anterior, as prin@gdarramentas empregadas sao:
I. regras heuristicas geradas por conhecimenton@eado da préatica de engenharia;
ii. conceitos da termodinamica inseridos em primmedtos algoritmicos;

iii. técnicas de otimizacdo matematica.

Atualmente a tendéncia é tornar mais efetivo osismiltaneo de todas as ferramentas

supracitadas, de forma a sobrepassar as desvamtdgeada uma.

A IP surgiu através de estudos de integracdo étieagmotivados pelo aumento do
custo da energia durante as décadas de 1970 (cfisgzetréleo) e 1980, e devido a
necessidade das inddstrias em aumentarem a prioddtiy reduzindo custos (QUEIROZ e

PESSOA, 2005). De fato, essa ¢é a area da IP mseedavida atualmente.

A maior parte dos trabalhos baseia-s& aanologia do Ponto de Estrangulamento
ou TecnologiaPinch, apresentada inicialmente em Linnheffal (1982), e posteriormente
reapresentada com outros exemplos em Linnhoff driimsh (1983) e em Linnhoff e Ahmad
(1990). Esta tecnologia é o ponto inicial de um m@onjunto de meétodos com base
termodinamica que garantem o minimo nivel de eaargiprojeto de redes de trocadores de

calor.

Para a analise energética, o ponto de estrangulardelefinido como a fronteira entre
duas regides termicamente independentes, uma wenap ha fluxo de calor através delas
(PERLINGEIRO, 2005). Esse ponto define a minimgdemotriz permitida na unidade de

troca e é o nivel de temperatura onde ocorre amaidiferenca de temperatura permitida.

E possivel dessa forma estabelecer metas de reifeygara o consumo de utilidades,
baseando-se no principfnch, que impossibilita a transferéncia de calor pelo ponéo d
estrangulamento em processos de recuperacao dekstlabelecem-se adicionalmente metas
para o numero de equipamentos necessarios, paea @lébal minima de troca térmica na

rede e regras para a sintese da rede.
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A integracdo energética foi aperfeicoada ao longe dnos com a resolucdo de
problemas anteriormente ignorados. Incluiram-sérigées e utilizaram-se outras regras

heuristicas as quais possibilitaram melhores ot

Paralelamente aos trabalhos com enfoque termodinana década de 1980, foram
desenvolvidos estudos com bases matematicas (atifiz de superestruturas). Houve
também o desenvolvimento de uma filosofia paraocasatias de decisdes no projeto do

processo atraves de uma hierarquia de decisGesegpas para cada nivel.

As vantagens dos métodos com abordagem termodiadmaigistica referem-se a
facilidade de aplicacdo e a possibilidade de imitiee do projetista ao longo da analise;

porém, eles ndo garantem a obtencao do 6timo global

Por outro lado, a abordagem via técnicas de otgézanatematica pode incorporar
todos os tipos de restricbes e tem a possibilidedebtencdo de 6timo global. Assim, sdo
preferiveis para problemas de controlabilidadejifiedade e otimizacédo de custo (PILLAI e
BANDYOPADHYAY, 2007). Entretanto, ndo permite o ¢mie do projetista o que é
particularmente ruim para a sintese das redes. Aigso, sdo sensiveis ao ponto inicial e,
tanto a modelagem quanto a resolucéo, crescem #geculdkhde conforme o aumento do
namero de correntes de processo, de variaveis dmasias e de restricdes incorporadas
(QUEIROZ e PESSOA, 2005). A inclusdo de um numegaificativo de restricbes pode
implicar, ainda, a ndo viabilidade da otimizacaduado-objetivo escolhida.

Em 1996, alguns estudos (ASANTE e ZHU; BRIONES &KK3SIS; MARECHAL
e KALITVENTZEFF) propuseram aliar os conceitos tedimamicos da TecnologRinch a
aplicacdo de programacdo matematica nao-lineamifiedo que fossem considerados
detalhadamente os investimentos na proposta daasbugura da rede de trocadores de calor
e a avaliacédo da integracao do sistema de utilgjadeluindo aspectos de poténcia e calor
combinados. Dessa forma, vantagens de ambas adatogfias foram agregadas.

Durante os ultimos anos da década de 1980 e ao ldog anos 90 o conceito de
Integracdo de Processos a tecnologia desenvolvida nesta area foram eigias) de forma
que hoje suas aplicac6es cobrem o uso eficientealérias-primas, a reducdo de emissdes

gasosas e efluentes liquidos, o estudo de sistemmaatores e de separacdo e a integracao
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entre sistemas. A Tabela 3.1 apresenta as priscigalicacbes atuais da Integracdo de

Processos.

Tabela 3.1:Principais aplica¢gfes dategracédo de Processos

Setor de atividade Aplicacao industrial

Projeto de sistemas complexos de destilacédo

Colunas de destilacédo de parede dividida

Separac¢éo de misturas azeotropicas

Andlise termodindmica de destilacdo

Projeto de sistemas de separac¢éo por absorcéo

Co-geracéo e sistemas de utilidade

o » Projeto de sistemas de resfriamento de agua
Eficiéncia energética

Projeto de sistemas de baixas temperaturas

Projeto automético de redes de trocadores de calor

Retrofitde redes de trocadores de calor

Projeto de rede de trocadores de calor utilizando

intensificacdo de transferéncia de calor

Projeto de estacbes de geracdo de energia

(termoelétricas)

Projeto de novos sistemas de reatores

Projeto de reciclo de sistemas de reatores-

separadores

- . ) Destilagao reativa
Uso eficiente de matérias-primas

Projeto de separacdes usando solvente

Integracao de hidrogénio no refino de petréleo

Processos de gaseificacdo integrada em ciclos

combinados

_ o Projeto de sistemas de agua
Reducéo de emissdes

Minimizacdo de emissfes gasosas

Otimizacédo de processos cemmoditiegjuimicas

Otimizacédo de refinariasdesengargalamento

] . Esquema 6timo, projeto e operacdo de processos
Operacionalidade do processo
em batelada

Operabilidade de sistemas de cogeracéo e producéo

de utilidades

Fonte: Adaptado de Hallale (2001)
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Atualmente ha grande interesse nos sistemas defdréncia de massa cujas idéias
fundamentais foram extraidas da andlise termodiguae redes de trocadores de calor. Téo
logo as pesquisas neste campo comecaram (com ENMHEI e MANOUSIOUTHAKIS,
1989), as redes de agua foram bastante enfocama$984, Wang e Smith propuseram uma
metodologia gréfica para estabelecer a meta demaiodonsumo e despejo de agua atraves da
utilizacdo de conceitos daéecnologia Pinch. No decorrer das décadas de 1990 e 2000,
abundantes pesquisas foram realizadas a fim deigodr as falhas tecnoldgicas precedentes.
A grande diferenca entre esses novos estudos eatizados anteriormente na analise de
integracdo energética encontra-se nas dificuldadedidar com mdultiplos contaminantes e
com restricbes de fluxos de correntes. Uma vasiaae bibliografica pode ser encontrada
em Mirre (2007).

Recentemente foi apresentado por Gomes (2002) eesximal. (2007) um algoritmo
(Diagrama de Fontes de Agupque efetua simultaneamente a especificacdo dasnukt
consumo e a sintese da rede de agua, podendalgedatem problemas com um ou com
multiplos contaminantes, para 0os casos de religeneeacido com relso e regeneracdo com
reciclo, assim como em processos com restricdoad@&oy com multiplas fontes de agua e

com perdas inerentes ao processo.

Da mesma forma que na evolugcdo da integracdo dimargénuitas pesquisas
realizadas na area de integracdo massica utilizagrgmacdo matematica combinada com
conceitos de transferéncia de massa, a fim de pergque complexidades no sistema sejam

incluidas no projeto da rede.

Além do enfoque no problema da agua, os estudasstmas de transferéncia de
massa compreendem também compostos organicosis@aiarogénio. Mais recentemente,
foram publicados artigos onde diversos tipos deeotes sdo abarcados, sendo o reudso
baseado ndo apenas na composi¢cdo quimica, mas ntaminé outras propriedades (ou
funcionalidades) como pH, densidade, viscosidad#etividade etc (FOCet al, 2006;
BANDYOPADHYAY, 2006).

De fato, a IP evoluiu a partir da metodologia dedracdo Energética, tornando-se
hoje, segundo Queiroz e Pessoa (20@b)principal estratégia para a tecnologia de
planejamento e de projet&la apresenta-se como uma possibilidade eficigariz a industria

aumentar a produtividade reduzindo o consumo tidades e de matéria-prima, bem como a
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geracdo de residuos, emissdes gasosas e efluentestrinis. A Tecnologia Pinch,
desenvolvida para integracdo energética e estermideeriormente, € hoje aplicavel néo
somente em processos individuais, mas também demsis completos, incluindo regides
industriais (BEALING e HUTTON, 2002).

Acredita-se que a IP ainda sera bastante ampligifaredida nas décadas vindouras.
As principais areas que devem ser desenvolvidas ss#aaracdo (sistemas de destilacdo
complexos e sistemas envolvendo distintos tipasegaracao), projeto de reatores, operacdes
dos processos, seguranca e controlabilidade, aérordinuidade dos trabalhos em eficiéncia
energética e reducdo de emissbes (SMITH, 20001&iespera-se que a IP seja aplicada no

desenvolvimento de projetos que considerem reas@paracao simultaneamente.

A proxima secdo apresenta o estado da arte dagdohmgas delntegracdo de
Processogslesenvolvidas para as redes de distribui¢cao dedédio.

3.2 A Integracdo de Processos na analise de redes distribuicdo de

hidrogénio

Os primeiros trabalhos detegracdo de Processosisando otimizacdo do uso de
hidrogénio (ALVES, 1999; ALVES e TOWLER, 2002) sdma adaptacdo dos métodos ja
desenvolvidos para integracdo massica em redeglde As principais diferengas entre as
duas abordagens estédo relacionadas com a purezarréate importada (uma vez que na
sintese de redes de agua assume-se que aguatpwsenegre disponivel, o que, em geral, ndo
ocorre para redes de hidrogénio) e com a necessgladedes gasosas de manteer constante

a pressao parcial na entrada dos equipamentodd@esttacionario).

A maioria das analises anteriores de distribuic@ohiirogénio em refinarias foi
realizada internamente por empresas processadoftrdleo e relaciona-se com a aplicacao
de tecnologias especificas, ao invés de analipaoldema global de distribuicdo (ALVES e
TOWLER, 2002). Em 1996, Towleet al. avaliaram apenas o custo de recuperagcdo do
hidrogénio, sem considerar as restricdes fisicasimgfluenciam o projeto da rede, as quais

apenas foram ponderadas a partir do trabalho desA{%999), com a proposta de uma
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metodologia sistematica para o estabelecimentontie meta para o suprimento minimo de
hidrogénio na planta, independentes do projetdaddersa de distribuigc&o.

As correntes sao tratadas em termos de sua qualelagdiantidade. Comparando-se
com a aplicacdo da analise energética, a quanfidageera medida em termos de taxa de
capacidade calorifica, passa a ser dada em tereneazdo molar. J4 a qualidade é funcéo da

pureza da corrente.

O primeiro passo da metodologia de Alves (1999létar os dados necessarios para
as unidades gque representam o sistema de hidrogéammw vazédo, pureza e pressao de
alimentacdo da unidatfe Apesar de tratar-se de correntes com muiltiplosacoinantes, para
simplificar o problema, propde-se que seja conaakeapenas uma Unica impureza (metano),

desde que o impacto dos contaminantes particudatee 0s processos nao seja significativo.

Em seguida calcula-se o excesso de hidrogémidrégen surplusa partir de um
diagrama de concentracdo de hidrogé&mmsusvazao molar de gas (com graficos separados
contendo dados de correntes fontes e sumidourdsiddegénio). Constroi-se, entdo, um
diagrama de concentrac&ersuso excesso de hidrogénidlydrogen Surplus Diagram
analogo a grande curva composta para os sisteneagétinos. Este diagrama permite ao
engenheiro encontrar o ponto de estrangulam@ntohj e estabelecer metas para a producéo
de hidrogénio na planta, sua recuperacdo e neadssitk importacdo. A meta de minimo
suprimento é obtida mediante um procedimento grafterativo, com estabelecimento

aleatdrio de metas de consumo de gas.

O conceito de excesso de hidrogénio proposto peesA{1999) estabelece uma meta
de menor quantidade necessaria de hidrogénio adseibnada a rede, e fornece valiosas
nocdes tedricas sobre o impacto da purificacaoidi@dénio na performance do sistema de
distribuicdo. Contudo, o método é trabalhoso e pquitico, necessitando do auxilio de
programacao matematica na fase de projeto da rede.

A fim de solucionar este problema, Hallale e LiOQ2) apresentaram um método de
otimizacdo baseado em superestruturas, que agriegasas restricoes e incorpora a
possibilidade de redes com novos purificadoresgpcessores.

18 Na sistematizacdo de gerenciamento proposta mmabtgho, estes dados séo obtidos na etapa de mepiea
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Em 2003, El-Halwaget al. propuseram um procedimento gréfico ndo-iteratiana @
determinacdo da meta de minimo consumo de hidrogémcialmente as condi¢cdes oOtimas
foram derivadas de uma formulacdo de programag@ndca seguida de solucdo analitica
para otimizacdo paramétrica. Em seguida, os remdtaforam empregados no
desenvolvimento de uma representacdo grafica dm ecampostaersusvazao, baseada na
TecnologiaPinch. O método consiste em colocar as curvas compdatafontes abaixo das
curvas dos sumidouros até a intersecdo em apengsonta pinch). Quando este ponto
existe, € possivel identificar o minimo consumosdprimento de hidrogénio e a emissao
minima. Entretanto, o procedimento nao considepairaza da corrente de suprimento de
hidrogénio (que afeta a localizagdo do ponto dewegtilamento) e sé pode ser utilizado para

correntes puras, o que dificilmente ocorre na gaati

Manan e Foo (2003) propuseramiaalise de Cascata de HidrogénigACH) como
uma alternativa numérica ddiagrama de ExcessdSurplus Diagram de Alves e Towler
(2002). Ela foi desenvolvida para redes de aguatendida, com modificacdo apropriada,
para redes de hidrogénio. A técnica foi posteriomemeaplicada para outros gases, como
nitrogénio e oxigénio (FOO e MANAN, 2006). O prooednto baseia-se nanalise de
Cascata de Agua(MANN e LIU, 1999), e identifica a meta de minimaz&o, opinche a
alocacao dos recursos para uma rede gasosa. Adgdenominada dénalise de Cascata
de Gas(GCA), também foi desenvolvida para prever prolsigrde multiploginches além

de permitir uma sele¢édo adequada de técnicas diegcéo.

Almutlaqg et al. (2005) apresentaram um procedimento algébricoitedativo que
estabelece as metas com base no diagram@adeata de Agua sendo resolvidos dois
estudos de casos: o primeiro envolvendo o probldmalves e Towler (2002) para a
recuperacdo de hidrogénio, e um outro exemplo,leerdo informacdes de uma inddstria de
polpa e papel, extraido de Lovelagtyal (2005) (in: ALMUTLAQet al.,2005).

Bandyopadhyay (2006) prop6s uma Unica representgigiiica e um procedimento
algébrico uniforme para problemas de reducdo dédues (dgua, hidrogénio etc),
introduzindo o conceito de curva composta da foiieurce composite curye
Diferentemente do método apresentado por El-Haleagil, em 2003, este procedimento
nao requer curvas compostas separadas para faumidouro. Embora mais simples em
relacdo ao método de Alves e Towler (2002), o mlimeento ndo calcula o excesso de
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hidrogénio, tendo, do mesmo modo, limitagbes papli@acao a sistemas com restricdes de

pressao ou com multiplas impurezas.

Zhaoet al. (2006) propuseram um método grafico mais simplesas anteriores, com
poucos célculos, que pode ser utilizado na deteigéim da demanda minima de hidrogénio
em qualquer concentracdo. Entretanto, assim cometadologia de Alves e Towler (2002),
esta também requer um procedimento de tentativeeeqgara localizar o ponto de

estrangulamento.

Recentemente, Pillai e Bandyopadhyay (2007) provanmatematicamente a
metodologia baseada na curva composta da feptede composite cury@presentando um

algoritmo numericamente mais rapido que a formalaigiotimizacdo comum.

Fonsecaet al. (2008) desenvolveram um algoritmo de programagéeal para a

resolucéo do problema proposto em Alves (1999)ieaapm o método em uma refinaria real.

Os procedimentos que se baseiamTeanologia Pinch, acima mencionados, seréo

apresentados, com um pouco mais de detalhes, fia seguinte.

3.3 Descricao das principais metodologias

3.3.1 — Método de Alves e Towler (2002)

A primeira etapa na metodologia de Alves e Towl200@) € manipular as
informacfes de vazbes e concentracfes extraidasageamento, uma vez que os dados
limites para a rede de hidrogénio ndo podem sedasbtdiretamente do diagrama do
processo. O problema encontra-se nas unidadesmawas de hidrogénio, ja que a elas esta

associada tanto uma corrente sumidoura de hidroggm@into uma corrente fonte.

A Figura 3.1 ilustra um diagrama de processo cordumae hidrogénio, incluindo a

vazao de recicloFg), e indicando os pontos representativos da font#o econsumidor
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associados a estes. A vazao e a composicao danteode entrada do reator representam a
parte consumidora de hidrogénio deste processce tpa¢ada como um bloco envolvido pelo
retangulo tracejado. A fonte de hidrogénio nesse @arepresentada pela corrente que eflui

do separador.

____________________________

Make-Up (fy) >t Reciclo (FR) ! Eurga ®
! A |
Consumidormm> ] % ! 7| <= Fonte
! |
Alimentag&o ' i
Liquida L _>_|_ ______________ L _Sie‘parador
Reator
Produtos
Liquidos

Figura 3.1: Representacao das fontes e dos consumidores dgéiio nos processos que consomem
hidrogénio (HALLALE e LIU, 2001)

E preciso obter-se, portanto, os dados de vazpaeega das correntes consumidoras e
fontes de hidrogénio a partir de informacfes dasentes demake-up purga e reciclo do
balanco material da rede. Sendo assim, a corremlteegpresenta o consumidor € definida pelo

balanco material da Equacgéo 3.1, e a pureza dodé@dio é dada pela Equacao 3.2.
F.=F, +F, (3.1)

o = FuPu t P,
° F

C

(3.2)

Em relacéo a fonte, as correntes séo determinadasdo as Equacdes 3.3 e 3.4.

F.= F+F, (3.3)

P=P =P, (3.4)

onde:
Fc = vazdo molar da corrente de gas de entrada do reator

Fs = vazao molar da corrente de gas de saida do separado
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Fum, Fr € Fp > vazbes molares das correntes de gasmdde-up reciclo e purga,
respectivamente;

Pc = concentracéo (pureza) de hidrogénio na entradaatort
Ps = concentracdo (pureza) de hidrogénio na saida dwesbyr;

Pu, P, € PR > concentracdes (pureza) de hidrogénio rdake-up purga e reciclo,

respectivamente.

Inicialmente constroem-se perfis de pureza (comaedés), a partir da vazdo das
fontes e dos sumidouros (Figura 3.2). Neste peafiprojecdo de ambas as curvas no eixo

horizontal representa o balanco material globadlidengénio.

Pureza de Hidrogénio (mol%) 100 - .

a0 -

B0 4

il

6001 ... Fomtes
Sumidouros
SI'I T T T T T T

L] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Vazio de gas (mol's)

Figura 3.2: Perfil de pureza das correntes
Fonte: Alves e Towler (2002)

Em um determinado nivel de pureza, caso a curvarda esteja acima da curva do
sumidouro, coloca-se o simbolo “+” indicando gquestema possui excesso de hidrogénio na
regido, quantificado pela area correspondente pacesentre as curvas. O excesso de pureza
pode ser utilizado para compensar um déficit noisigmto de hidrogénio em pureza menor.

Ao contrario, caso a curva da fonte esteja abaixoulva do sumidouro, coloca-se o0 simbolo
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“-” indicando que o sistema possui déficit de bghnio. As diversas regifes representadas
sdo chamadas dwydrogen surplus

Para prosseguir a andlise, é preciso, definir, Z&ovamolar total (hidrogénio e
impurezas) do gas disponivel das fonfesy(e a vazado molar total do gas requerido pelos
sumidourosKsk) através das Equacdes 3.5 e 3.6.

Nsp

Fsr= D Feri (3.5)
i=1

Nsk

Fe = Z Fex | (3.6)
j=1

onde:

Nsg = humero total de correntes fonte (incluindo a acueale utilidade);
Nsk = humero total de correntes sumidouro;

Fsri= vazéo molar total da corrente fomte

Fsk; = vazao molar total da corrente sumidopro

A partir das definicdes acima, estabelece-se umagé® para o excesso de hidrogénio

(Equacéo 3.7).

F
H,:J.(ysR h™ ysKr)dF (3.7)
0

onde:
Ysr—> concentracao de hidrogénio na corrente fonte;
ysk = concentracdo de hidrogénio na corrente sumidouro;

F = vazao molar das correntes (fonte ou sumidouro).

As condi¢des do sistema séo:
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Fsr 2 F sy (3.8)

FSK

| (Ysrn=Ysx ndF=20 (3.9)

Com a definicho de excesso de hidrogénio apresenéaiima, constroi-se um
diagrama de purezaversus o excesso de hidrogénioHydrogen Surplus Diagram
representado na Figura 3.3. Cada area de excesséfioit de hidrogénio € calculada e
representada como um segmento do diagrama de ex€@ssseguimentos sdo tracados no
gréfico de forma cumulativa, sendo as areas repiasas no nivel de pureza mais baixo entre

fonte e sumidouro.

— —_—
Pureza de Hidrogénio (mol%) 100, " -‘"‘-\\
5 “
+ "
Lt I
—
— =
) + I
LA [ Fontes : (‘) '
. ) e
Sumidouros + Pinch
& :
W SO0 1000 TS0 MWWy RSO0 1000 SO0 o i 1 150
Vazio de gas (molis) Excesso de hidrogénio (molis)
(a) (b)

Figura 3.3: (a) Diagrama do perfil de pureza e (b) diagramexaesso de hidrogénio correspondente
Fonte: Alves e Towler (2002)

O ponto de estrangulamentoir(ch) do sistema ocorre quando existe, ao menos, um
ponto do diagrama onde o excesso de hidrogénidcéengualquer reducédo no suprimento
causa excesso negativo em um fluxo entreRge No diagrama de perfil de pureza, esse
ponto ocorre no final de uma faixa onde o hidrog&sta em déficit. Corresponde a uma
descontinuidade na linha da fonte, onde uma lirhauinidouro (que esta acima da linha da

fonte) termina, e outra abaixo da linha da fontesea.

Para encontrar a meta de minimo suprimento é ré&gg@ssn procedimento iterativo.

Estabelecem-se metas de consumo de gas e consteoesndiagramas de perfil de pureza e
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de excesso de hidrogénio até que o ponto de estaamgnto seja encontrado. Nesse ponto, a
meta estabelecida para o consumo de hidrogéniaibominimo que pode ser atingido.

3.3.2 — Método de El-Halwaget al.(2003)

Neste método, utiliza-se um diagrama de vazao nhatiakversus carga de hidrogénio
para a identificacdo da meta de minimo consumoaQadrente € representada por um
seguimento reto onde a distancia horizontal reptasa vazao total correspondente e a
vertical representa a carga (produto da vazaoqoeleentracdo). O coeficiente angular da reta
representa a concentracao do hidrogénio da corr8ate construidas curvas compostas das
fontes e dos sumidouros com todas as correntesctenias em ordem de concentracéo
crescente. Posiciona-se a curva composta da ftintgua ela fique abaixo da curva composta
do sumidouro e haja uma intersecao entre as cuwnaspenas um ponto. O ponto de
intersecao entre as curvas € o ponto de estrangntanQuando este ponto existe, 0 consumo

de hidrogénio € minimo e o descarte pode ser fa=to, como apresentado na Figura 3.4.

Nesta proposta, a concentracdo da fonte de hidmgéeta diretamente a posi¢cédo do
pinch, de modo que a técnica s6 pode ser empregadanfmrpara correntes de utilidades

puras (fonte com inclinacao nula).

Carga { Fonte 3
Sumidouro 3
Pinch } !

Sumidouro 2 :

Fonte 2 ;
Sumidouro 1 '
utilidade Fonte 1 ]
¥ - . IHI
MInimo consumo Descarte

de wtilidacdes

Vazio

Figura 3.4: Método grafico proposto por El-Halwaefi al.
Fonte: El-Halwagiet al. (2003)
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3.3.3 — Método de Bandyopadhyay (2006)

A partir do balanco de massa do sistema, Bandyyegd(2006) desenvolveu um
problema de programacédo linear que foi resolvido pm procedimento algoritmico
associado a uma representacédo grafica, chamada cumposta de fontesqurce composite

curve.

Nesta representacdo grafica, a curva composta mtesf@ tracada em termos de
qualidadeversuscarga de qualidade cumulativa. Para o hidrog@égualidade € considerada
igual a concentragdo de impurezas enquanto a dargmalidade € o produto entre a vazao
cumulativa e a diferenca entre as duas qualidadbsegiientes. A carga de qualidade

cumulativa € a soma das cargas de qualidade da&staw anteriores.

A geracao de residuos (descarte) pode ser estibastada na carga de qualidade
cumulativa e na carga de qualidade total. Paranmizar sua geragao, é realizada uma rotacao
na linha de residuos a partir de um ponto pivéeatéontrar a curva composta de fonte em
apenas um ponto. Como representado na Figura 3gbiakkdade que representa o fluxo
minimo de residuos € chamada qualidade ploch e corresponde ao ponto de

estrangulamento do sistema.

Oualidade (impureza) 0.16

0.14

_'_'——_"‘——-—-_______ Curva composta de composigio
—_h.__h___q/\/

£ i _
012 Pinch

0.1
0.08
0.06
0.04

0.0z

0 2 4 & 8 10 12 14 16

Qualidade de carga (MMscfd)

Figura 3.5: Método gréfico proposto por Bandyopadhyay
Fonte: Bandyopadhyay (2006)
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3.2.4 — Método de Zha®t al. (2006)

Este método € similar ao de El-Halwagial. (2003), permitindo, todavia, a utilizacao
de correntes de hidrogénio de utilidade com comaedés variadas. A analise é feita com
auxilio de um diagrama de carga de hidrogénio parsis a vazdo massica total, no entanto,
assim como a metodologia proposta por Alves e ToWk902), o procedimento de

determinacdo de metas de consumo € iterativo.

Inicialmente constréi-se uma curva composta dasefortom todas as correntes
conectadas em ordem de concentracao crescenteindeluma curva para a corrente de
utilidade (onde plota-se o valor méximo de vazadeeconcentracdo). Similarmente é
construida uma curva para sumidouros. As curvaplediadas simultaneamente e realiza-se
um procedimento aleatorio de ajuste de suas pasighé que ocorra intersecdo em apenas

dois pontos, sendo um deles o ponto de estrangatarde sistema.

Para o caso de correntes de suprimento com pueshalibgénio superior as demais
(caso 1, esquematizado na Figura 3.6), a curva est@pde fontes € movimentada para
interceptar a curva composta de sumidouros no fieakeu topo. Ela &, posteriormente,
realocada em direcdo a vazao crescente, até quasaasbcurvas se interceptem em apenas
dois pontos. A vazdo minima de hidrogénio € enadatipela diferenca entre o ponto mais
alto da curva de sumidouros (B) e o ponto maisddx segmento que representa a utilidade
de hidrogénio (C). O descarte minimo € a difereamtee 0os pontos mais baixos das curvas de

fontes e sumidouros (D e A).
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Cargade S00
hidrogénio 500 - - 4 - Fonte de hidrogénio +
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Figura 3.6: Movimentacao da curva composta de fonte para eraramponto de estrangulamento — Caso 1
Fonte: Zhaoet al (2006)

Caso a concentragdo do hidrogénio na corrente idade ndo seja a maior
concentracdo das correntes (caso 2, esquematizaddrigura 3.7), realiza-se um
procedimento distinto do anterior (mas também atest para identificacdo da meta de
consumo minimo. A corrente de suprimento e as $ocuga pureza seja maior que a corrente
de suprimento, s&o conectadas em ordem crescemtndentracdo de hidrogénio, obtendo-
se, assim, a curva composta de fonte de alta cvacén HCSCC — high concentration
source composite curkeAnalogamente constréi-se a curva composta dée fde baixa
concentracdo LCSCC - low concentration source composite curv®). ponto de
estrangulamento do sistema €, em seguida, idemdiatravés da execucdo dos passos
descritos abaixo:

i. mover aHCSCCaté seu final superior sobrepor-se com o finaegop da curva
composta e sumidouros;

ii. mover aLCSCCaté seu final superior sobrepor-se ao final infedlaHCSCC;

iii. mover aLCSCCem direcdo a vazao crescente (movimentartdGaCCjunto) até

a intersecdo com a curva composta de sumidour@penas um ponto @nch).
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Figura 3.7: Movimentacao da curva composta de fonte para eraramponto de estrangulamento - Caso 2
Fonte: Zhaoet al (2006)

3.3.5 — Método de Manan e Foo (2003)

A proposta apresentada por Manan e Foo (2003) efaemamenta suplementar ao
diagrama de excesso de hidrogénio proposto porsAdvEowler (2002), chamadaalise de
Cascata de Hidrogénio(Hydrogen Cascade Analysis— HCAlesta metodologia, a corrente
de hidrogénio adicionada ao sistema nao precisplgar, e para permitir que a operacao
permaneca em estado estacionario, da mesma formaajproposta de Alves e Towler
(2002), mantém-se uniforme a vazdo massica dedengaa concentracdo n0OS Processos

consumidores de hidrogénio.

Primeiramente realiza-se um balanco de hidrogémic&da intervalo e determinam-
se os consumidores e as fontes em cada nivel deg@r), conforme a Tabela 3.2, onde, 0s
niveis de pureza sao organizados em ordem dectes@numero de intervalos de purezp (
€ igual ao numero de consumidores de hidrogéxi) &crescido do numero de fontes de

hidrogénio Ng) e subtraido de qualquer pureza duplicadiz), conforme a Equacao 3.10.

n= No+ N = N (3.10)
A segunda coluna da tabela apresenta a diferenqaumza entre cada nivel. Nas

colunas 3 e 4 colocam-se o somatorio das vazdesatesimidores)Fp; ) e das fontes

(CFp,i ) em seus niveis de pureza correspondentes. Aov@e&onsumo de hidrogénio é
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considerada com valor negativo, enquanto a da ,faot@ valor positivo. Essas vazdes sao

somadas a cada nivel de pureza, resultando a VagAda no intervalo na coluna 5. Na

coluna 6 classifica-se o intervalo, de acordo cemn sinal, em fonte (+) ou sumidouro (-).

Esta etapa corresponde ao perfil de pureza mosaragaormente na Figura 3.2.

Segundo Manan e Foo (2003), o excesso de hidimgamo (+) significa que a sua

pureza encontra-se maior do que a necessaria ragtedvalo. Por outro lado, o déficit de

hidrogénio puro (-) significa uma insuficiénciaplereza para a necessidade do intervalo.

Tabela 3.2:Intervalos de balanco de hidrogénio

N° da 1 2 3 5
coluna
Intervalo P, AP SF >F YFi +YF Fonte / Sumidouro
(n) (mol%) (mol%) (mol/s) (mol/s) (mol/s)
1
2
N

O passo seguinte € a construcdo da tabela de @aschidrogénio (Tabela 3.3), a qual

corresponde ao diagrama de excesso de hidrog&eiacmente explicitado na Figura 3.3.

Tabela 3.3:Cascata de hidrogénio

Intervalo Pn SFi >F SFi Fc Am = cumAm e = Sumam
(n) (mol%) (mol/s) | (mol/s) +YF (mol/s) Fc* AP (mol/s) AP
(mol/s) (mol/s)
F
2
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Nesta nova tabela, além de dados da tabela antémidoi-se a vazao liquida
cumulativa no intervaloR;). Uma vazao nula de importacdo de hidrogérip ¢ admitida
inicialmente para facilitar a busca pela vazdo méi Em seguida, realiza-se a cascata
cumulativa de carga de hidrogéneaumm) e, finalmente, o calculo da vazao de suprimento
de hidrogénio cumulativoF( k) em cada nivel de pureza. Essa vazao € obtiddirmtila o
excesso ou o déficit de hidrogénio cumulativo peiferenca de pureza de cada nivel
(Equacéo 3.11). Quando o valor gk € negativo, significa que o suprimento de hidragén

€ insuficiente e, caso positivo, o suprimento estéexcesso em um dado nivel de pureza.

Fu = cumm (3-11)
" R-R

Caso existam intervalos com déficit de hidrogéhidrogénio deve ser adicionado até
a remocao de todos os déficits, de tal modo quaaddlize a cascata. A vazao minima de
hidrogénio que deve ser suplementada ao sistefp@dssui, portanto, a mesma magnitude

do maior valor absoluto dentro os valores negatileds, \.

Adicionando a vazad, ao inicio da cascata de&: obtém-se a vazdo minima do
efluente residualHp) ao término da coluna. O ponto onde o excessoidledénio puro
cumulativo €umAm) for zero € identificado como o ponto de estraagugnto pinch).

3.3.5.1 — Metodologia para estudos de caso

Os resultados da metodologia desenvolvida por Manaoo (2003)Analise de
Cascata de Hidrogénio sao utilizados para comparacdo dos resultadasogsbtom o

Diagrama de Fontes de Hidrogénigroposto nesta dissertacao.

O método foi implementado computacionalmente emguigem FORTRAN 90/95
(MIRRE et al, 2008) e o programa, denominado HYDROMIN, foiiméitlo na resolucéo dos

estudos de caso.

A Figura 3.8 esquematiza a estrutura algoritmiceldBROMIN.
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Inicio

Leitura 1 Leitura 2

> Ordenagéo decrescente jg

concentragdes das correrftes

Balanco de vaz&do em cadja
intervalo n

Fy =0

/

A

Cascata

Fy=max (abs (F qm))

Cascata é
viavel?

Figura 3.8: Algoritmo de célculo do programa HYDROMIN
Fonte: Mirre et al. (2008)

Os dados de entrada do programa tanto podem sarz@ss e concentracdesrdake-
up, purga e reciclo, retiradas diretamente do diagrdmprocesso (Leitura 1), ou os dados ja
manipulados com o auxilio das Equacbes 3.1 a 3eltufa 2). A partir da entrada
conveniente de dados, o cddigo computacional detena cascata e fornece a vazado
minima de suprimento de hidrogénio e a vazdo deddio descartado para a queima como
combustivel. Sado fornecidas também a localizacdopaiato de estrangulamento e sua

respectiva pureza.
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3.4 Considerac0es finais

Todas as metodologias que empregam o0s conceifbsat@logiaPinch sao Uteis para
propostas conceituais, contudo possuem algumasadides quando aplicadas a sistemas
reais, como, por exemplo, ndo levarem em contar@ssfes das correntes, supondo que
gualquer fonte possa ser alimentada para qualguardeuro, mesmo se houver pressao
insuficiente. Essas metodologias ndo podem seragsditetamente para a sintese de redes

uma vez que especificam a vazao total da rede asdazdes entre as unidades de processo.

Cada uma das opc¢des tecnologicas ja desenvolviglasesta um comportamento
proprio em termos dos seus resultados. E precisietanto, atender e contemplar as
exigéncias e restricdes dos procedimentos e sisteristentes e, por isso, ha necessidade de

aprimoramento destas metodologias.

E proposta deste trabalho uma metodologia maiscarat eficiente para o melhor
aproveitamento da rede de distribuicdo de hidragéai refinaria através de uma adaptacao
do Diagrama de Fontes de AguGOMES, 2002; GOMES®t al.,2007). Dessa forma, sera
possivel a sintese da rede simultaneamente a dedgdo da meta de minimo consumo de

hidrogénio.

Cabe ressaltar que nenhuma das metodologias afa@asmté aqui pode ser utilizada
em sistemas com multiplas impurezas. Sao consideragenas o fluxo e a pureza das
correntes e ndo sao incorporadas outras restripééscas importantes como presséao,
seguranca, operabilidadéayout e custo de capitdl Espera-se que futuramente estas
variaveis também possam ser consideradas, forne@ndngenheiro de processos uma meta

pratica, para efetuar-se a otimizacao da rede.

9 Hallale e Liu (2001) s&o os Unicos a consideraestricdes de pressdayoute custo de capital em seu
trabalho, entretanto ndo consideram segurancaralilgade.



CAPITULO 4

Diagrama de Fontes de Hidrogénio

No presente capitulo, o procedimento algoritmibtagrama de Fontes de
Hidrogénio (DFH) é sistematicamente apresentado com a résollg um estudo de caso. A
grande vantagem deste método estd na sua simghkcidaliada a facilidade de

desenvolvimento a partir de calculos manuais.

O DFH, desenvolvido nesta dissertacdo, € uma s&bedo procedimentdiagrama
de Fontes de AgugDFA) apresentado por Casted al (1999), e posteriormente estendido
por Gomes (2002).

4.1 Metodologia para maximo reuso

Para exemplo de aplicacdo da metodologia do DFehllesu-se o estudo de caso
presente em Alves e Towler (2002), precursor das@$ demais metodologias. Este estudo é

realizado para comparagcao com os resultados albas ¢ literatura.

O objetivo principal é avaliar a economia de hiémig que poderia ser implementada
em uma rede de distribuicdo apenas atravées de dmusmrrentes. Nao sao considerados

investimentos de capital significativos (excetoapaalinhamento de tubulacdes). Este tipo de
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situacdo € corriqueiro e ocorre quando as refipaeatdo apenas interessadas em

modifica¢des de baixo ou nenhum custo.

No exemplo, os processos estritamente fontes d®d@dio sdo uma unidade de
reforma catalitica (CRU) e uma planta de produgbidrogénio por reforma a vapor de gas
natural (SRU). Existe ainda a possibilidade de prande hidrogénio de uma planta de

producao externa (importacao).

O consumo de hidrogénio ocorre em quatro unidab&koptratamento de diesel
(DHT), hidrotratamento de nafta craqueada (CNHTjirdtratamento de nafta (NHT) e

hidrocragueamento (HCU). Todos 0s processos possogipressores de reciclo interno.

As informacfes sobre o cenério de operacdo ndo ds@oniveis em Alves e Towler
(2002).

Os limites operacionais da planta podem ser eradodr nas Tabelas 4.1 e 4.2,

entretanto ndo ha informacdes sobre as condighésdi (vazdes, concentragdes e pressoes).

Tabela 4.1:Limites operacionais das unidades consumidordsdilegénio (ALVES e TOWLER, 2002)

Make-up Purga Reciclo
Processo Vazéo Composicdo Vazéo Composicéo Vazéo
(mol/s) (mol %H,) (mol/s) (mol % H,) (mol/s)
HCU 762,40 93,36 69,30 75,00 1732,60
NHT 138,60 80,00 97,00 75,00 41,60
DHT 277,20 82,14 69,30 73,00 277,20
CNHT 304,90 82,14 41,60 70,00 415,80

Tabela 4.2:Limites operacionais das unidades produtorasdted@nio (ALVES e TOWLER, 2002)

Suprimento H, | Vazéo operacional (mol/s) Vaz&o maxima (mol/s) Casigio (mol %H)

SRU 623,80 623,80 93,00
CRU 415,80 415,80 80,00
importacéo 277,20 346,50 95,00
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A Figura 4.1 mostra o fluxograma da rede existeotele os dados representam a
vazao total de gas (em mol/s) e a pureza do hidiogéol % H). Em azul estdo grafados os

processos produtores de hidrogénio, enquanto emellen estdo os processos consumidores.

623.80 415,80
) SRU Planta de H, CRU
93,00% 80,00% CRU - reforma

277,20 catalitica
95,00%
v

SRU - reforma a vapor

762,40
93,40% 138,60 DHT- hidrotratamento
de diesel

HCU

NHT CNHT =
hidrotratamento de
nafta craqueada

69,30
75,00% v 97,00 A _
’ 75,00% NHT- hidrotratamento

de nafta

¥

HCU —
hidrocragueamento

304,90 Y 277.20

82,10% 82,10% C_ombustivel -
sistema de gas

v v combustivel
CNHT DH

—

41,60 69,30

70,00% 73,00%

v » Combustivel

|

Figura 4.1: Rede de hidrogénio da refinaria hipotética (ALMEBOWLER, 2002). Os dados representam a
vazdao total de gas (em mol/s) e a concentracadddegénio (mol % H).

O hidrogénio proveniente da reforma cataliticailizatio no hidrotratamento de nafta,
enquanto o gas proveniente da reforma a vapor gengtural parcialmente misturado ao
oriundo da importacdo € empregado na unidade dednatjueamento. As correntes de purga
destas duas unidades se encontram com uma pamel@odrentes de hidrogénio com
concentracdes superiores oriundas da SRU, CRU impartacdo. Esta nova corrente €,
entdo, dividida a fim de alimentar as unidades ideotratamento de nafta craqueada e de
hidrotratamento de diesel. Por fim, as correnteputga destas duas ultimas unidades sao

destinadas para o sistema de gas combustivelidarraf
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4.1.1 — Primeiro passo: montar Tabela de Oportuniddes

Conforme ressaltado no terceiro capitulo, o primpasso é manipular as informacdes
de vazdes e concentracOes extraidas do mapeanento és peculiaridades das operacdes

consumidoras de hidrogénio.

Retoma-se a Figura 3.1 e as Equacdes 3.1, 3.2, 38 para se obterem os dados de
vazOes e pureza das correntes consumidoras e fdateglrogénio a partir de informacdes

das correntes deake-up purga e reciclo do balanco material da rede.

____________________________

Make-Up (fy) PR Reciclo () 1 Purga(p)
Rl A |
Consumidormm>"] ! 2|y <= Fonte
! |
Alimentag&o ' i
Liquida L ___>_|_ _____________ “S_eParador
Reator
Produtos
Liquidos

Figura 3.1: Representacéo das fontes e dos consumidores dgéido nos processos que consomem
hidrogénio (HALLALE e LIU, 2001)

F.=F, +F; (3.1)
P = F, P, + F.P, (3.2)
F
E
Fs= Fo+Fq 3.3)
P,=P. =P, (3.4)

onde:
Fe = vazao molar da corrente de entrada do reator (Jnol/s
Fs = vazdo molar da corrente de saida do separadorsjmol/

Fu, Fr € Fp > vazdes molares das correntes md@ke-up de reciclo e de purga,
respectivamente (mol/s);
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Pe =2 pureza (concentracdo) de hidrogénio na entradaatorr(mol % H);
Ps = pureza (concentracao) de hidrogénio na saida doabg (mol % H);

Pu, P, € PR = purezas (concentragdes) de hidrogénio naake-up purga e reciclo,

respectivamente (mol %,H

Convertendo as informacgbes presentes em Alves elefo{2002) segundo as
Equacdes 3.1 a 3.4, é possivel montar a Tabelaa®add abela de Oportunidadesdeste

estudo de caso.

Tabela 4.3: Tabela de Oportunidades

Entrada Saida
Operagéo : i
Vazéo (mol/s) Composigdo (mol %H | Vazéo (mol/s) | Composicdo (mol %H
HCU 2495,00 80,61 1801,19 75,00
NHT 180,20 78,85 138,60 75,00
DHT 554,40 77,57 346,50 73,00
CNHT 720,70 75,14 457,40 70,00
SRU - - 623,80 93,00
CRU - - 415,80 80,00
Importacdo - - 346,50 95,00

4.1.2 — Sequndo passo: classificar as operacfesadcudar a transferéncia de

massa

Conforme proposto na metodologia do DFA (GOMES, 2200ma corrente de
processo de vazdbg com composi¢ad’e passa por um equipamento onde ocorre uma
transferéncia de massa até atingir a concentrBg&aindo com vazaés Dessa forma,

calcula-se a massa (ou nimero de mols) transfeadzperacdodm, ) através da Equacao

4.1.
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AmH2 =RR-KRK (4.1)

Percebe-se da Tabela 4.3 que todos os processaswdores de hidrogénio tém suas
vazbes reduzidas ao longo da operacdo. Isso imdi@nsumo de hidrogénio nestas
operacdes. As redes gasosas distinguem-se deded&gua, pois nestas, em geral, a perda

ocorre por processos de evaporagao e nao por reagao

Em redes aquosas, sempre é possivel considerarvap@# de agua isenta de

contaminantes sendo a concentracdo de contamirgadagela Equacao 4.2.

m ntaminant
C (ppm) = as'sa dg contaminante 10 (4.2)
massa de agua isenta de contaminante

Devido a isso, a Equacédo 4.1 é reduzida ao foramtéquacéo 4.3 onderepresenta
a vazao de agua isenta de contaminantes, que éagEn$O processo sem perd@sa
concentracdo de contaminantes na agusmg a massa de contaminantes transferida em

determinada operacao.
am = F(CG.-G) 4.3)

Em redes de distribuicdo de hidrogénio, ha constanto de hidrogénio quanto de
contaminantes no processo. Mantém-se constantasj@enazdo de um determinado inerte
em cada corrente. Para aplicar exatamente a megpdalo DFA, os célculos deveriam ser
realizados com base nessa vazdo de inerte com bordagem de multicontaminantes

(hidrogénio e outros).

Optou-se, entretanto por trabalhar-se com a vapdal tla corrente e com a
porcentagem molar de hidrogénio na mesma, conf&mecao (4.4), de acordo com 0s

dados disponiveis em Alves e Towler (2002).

massa de hidrogénio 1
massa de hidrogénio + massa de contam@sa

P (%) = (4.4)

Uma vez que o hidrogénio e outros componentes deerte de entrada séo

consumidos ou produzidos nas operacoes, a vazadmém permanece constante. Aplica-se,
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assim, a mesma metodologia empregada para castsrdderéncia de massa em redes

aquosas onde ocorrem perdas, conforme descrit@taraln Gomes (2002).

Divide-se, pois, cada operacdo em duas, sendo omente de vazao constante e

outra de perda (consumo pelo processo), conformesamtado na Tabela 4.4.

Para proceder a divisdo das operacfes basta carsadgrimeira operacdo com vazao
idéntica & operacao de saida original e a segundavazao igual a diferenca entre as vazdes
de entrada e saida originais. As concentra¢cdesaféam nenhum tipo de alteracgéo.

Tabela 4.4:Classifica¢éo das correntes oriundas da Tabeleohfdrme metodologia proposta

Operacao F (mol/s) R (mol %H ,) Ps(mol %H ) Tipo
1 1801,19 80,61 75,00 Vazdo constante
1 693,81 80,61 - Perda
2 138,60 78,85 75,00 Vazéo constante
2 41,60 78,85 - Perda
3 346,50 77,57 73,00 Vazéo constante
3 207,90 77,57 - Perda
4 457,40 75,14 70,00 Vazéo constante
4 263,30 75,14 - Perda
SRU 623,80 93,00 Fonte
CRU 415,80 80,00 Fonte
Importacao 346,50 95,00 Fonte

Na Tabela 4.4 todas as operagOes possuem vazdsardes ao longo do processo e,
portanto a Equacao 4.3 pode ser aplicada paralaakumassa transferida em cada caso. Os

resultados desse calculo encontram-se na Tabela 4.5



Capitulo 4 — Diagrama de Fontes de Hidrogénio 80

Tabela 4.5:Quantidade de hidrogénio transferida em cada gg@era

Operacéo F (mol/s) R (mol %H ,) Ps(mol %H ,) AmHz (mol Hy/s)
1 1801,19 80,61 75,00 101,05
1 693,81 80,61 - 559,28
2 138,60 78,85 75,00 5,34
2 41,60 78,85 - 32,80
3 346,50 77,57 73,00 15,84
3 207,90 77,57 - 161,27
4 457,40 75,14 70,00 23,51
4 263,30 75,14 - 197,84
SRU 623,80 - 93,00 -
CRU 415,80 - 80,00 -
Importacao 346,50 - 95,00 -

4.1.3 — Terceiro passo: definir os intervalos de noentracdo de hidrogénio no

processo

Seguindo a mesma metodologia do DFA, o DFH é aoiutra partir de intervalos de
concentracdo limitados pela concentracdo das fomtaernas de hidrogénio e as

concentragdes de entrada e saida das operacoesnidnss.

As concentracdes de entrada e de saida das ceremteada operacdo definem cada
uma um limite de intervalo de concentracdo. O nanderopera¢dedNf,) € relacionado com
0 numero de intervalos de concentraclig,)( através da Equacéo 4.5. A igualdade ocorre
quando ndo ha coincidéncia de concentragédo entpenacoes.
N <(2N,,)-1 (4.5)
O Diagrama de Fontes de Hidrogénioé esquematizado conforme a Figura 4.2.

Limita-se o diagrama com a fonte de maior conceétrale hidrogénio (em geral a fonte de

importacdo). Em seguida as fontes internas de digdhio (com concentracdes iguais as de
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entrada e saida das operagfes) sdo arrumadas rda @crescente em concentracao,

definindo os intervalos de concentracao.

No caso estudado existem trés fontes externas (iagdm, SRU e CRU) com

concentracdes respectivas de 95,00, 93,00 e 8G0D%ohk. As fontes internas de hidrogénio

possuem concentracoes de 80,61, 78,85, 77,57,, 70, 73,00 e 70,00 mol %H

Fonte extern

Fontes interne

A

Fonte intern

|

Fones externe

00,0(

70,0(

73,0(

75,0(

75,14

i

77,5

C
<

78,

80.0C

80,61

93,00

0C

Concentracdo95s

Figura 4.2: Representacdo dos intervalos de concentracdo
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4.1.4 — Quarto passo: representar as operacoes nagrama

Cada operacgéo € representada por uma seta, pad@ndespectiva concentragdo de
entrada para sua saida. A identificacdo da operag@iosua vazao limite é apresentada em

uma coluna no lado esquerdo do diagrama, conforqued4.3.

A posicdo das operacdes no diagrama ndo interfemetadologia, entretanto, €
recomendavel que se coloque de cima para baixofuegéio da ordem decrescente das

concentracdes de entrada.

Concentragdo 9500 93,00 80,61 80,00 7885 7757 7514 7500 73,00 70,00 00,00
(mol%H,)

Vazdo
(molls)

A 4

1801,19

v

693,81

 J

138,6

A\

41,6

Ell!

v

346.5

\ 4

207,9

4574

e e

\d

[+ ]

2633

Figura 4.3: Representacdo das operacdes

4.1.5 — Quinto passo: calcular a massa de hidrog@niransferida nos intervalos do

diagrama em cada operacao

Em seguida, € calculada a quantidade de hidroggréadeve ser transferida (reagéo)
em cada operacdo em cada intervalo através da &mdag. O procedimento é baseado na

hipotese de carga constante de hidrogénio reagidcada processo.
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Am, ;= R*(Ry—-R) (4.6)
onde:
Am, , .= quantidade de hidrogénio reagido na operacaoiktanvalo j;
Fx = vazao através da operagéao k;

Pg; = concentracéo de hidrogénio inicial do intervalo j;

Psj > concentragdo de hidrogénio final do intervalo j .

Os valores de cadAm, , ; podem se vistos na Figura 4.4 entre paréntesesadm

intervalo acima da respectiva operacao.

Concentragdo 95,00 93,00 3161 80,07 78,85 77 a7 75,14 7500 73,00 70,00 00,00
(o3 Hy) : : : ! ! ! : ! ! ! !
“azao : : : : : : : : : : :
(mo/s) i | (1099) @071 (308 3TN 2&) | | | i
801,19 | : E: : : : : > : : :

i : L423 798 BEH  MESE) (097 1388) [(2081) |(48568) |

69381 | : : : : : . . : : >

i : i ! W12 RATD E ! ! |

138€ | : : . : : > : ! |

: . E E ‘oE) on lome) lppy 0z i2eaz) |

41 'E : : : : | I ' |I :] |( :] I ) =:

| : | : : 042) (DA (B9 | : |

L E e e e E SR

: : : : : 1505 029 (418) (B24) 14553) |

078 ! ! ! ! ! : : , : ! J=:

i i i ! ! ! HUBd) ez ;

4574 : : : : : : : : N :

i i i ! ! ! W07 IB2T) A0 (18431) |

2633 ! : : : : : : : : : >

Figura 4.4: Representacao da quantidade de hidrogénio tradesfem cada intervalo, em cada operacéo
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4.1.6 — Sexto passo: identificar as fontes disporig em cada intervalo

Em cada intervalo, é preciso inicialmente iderdifitodas as possiveis fontes de
hidrogénio. Essas fontes podem ser tanto priméeidsrnas) quanto provenientes de outras

operacdes localizadas em intervalos anterioresr(ias).

O numero de fontes externas disponiveis no intefiviy ;) € um dado do problema.
Ja o numero de possiveis fontes internas no inter#i, i) em cada intervalo depende do
namero de operacdes presentes nos intervalos aeteriAs operacdes classificadas como
perdas séo fontes internas de hidrogénio apenasaparopria operacdo (ndo sendo contada
como fonte interna apds seu intervalo de conceidréigal).

O estudo de caso em questdo possui, portanto amtesgquantidades de fontes
disponiveis em cada intervalogf{1, 2, 2, 3, 3, 3, 3, 3, 3,3} e={0, 0, 0, 2, 2, 4, 6, 8,
8,8}. Ou seja, no primeiro intervalo apenas eneeaf disponivel a fonte externa com
concentracdo igual a 95,00 % mal, [disponivel em todos os demais intervalos comaoefon
externa. No segundo intervalo também passa adispamnivel a fonte a 93,00 % moj.HNo
terceiro intervalo nenhuma nova fonte é adiciondta.quarto intervalo, uma nova fonte
externa aparece (a 80,00 % mg) d duas fontes internas ficam disponiveis (dasagpes 1
e 17). No sexto intervalo, duas novas fontes igigtornam-se disponiveis (das operacoes 2 e
27). No sétimo intervalo ha, portanto trés fonteemas (95,00, 93,00 e 80,00 % ma)
seis fontes internas (das operacdes 1, 17, 2, 2'33. No oitavo intervalo mais duas fontes
internas tornam-se disponiveis (operacdes 4 e 4°).

4.1.7 — Sétimo passo: calcular a vazdo de hidrogérem cada operacdo em cada

intervalo

Sao0 respeitadas as seguintes regras heuristicasticas as aplicadas no DFA
(GOMESet al, 2007):
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i.  prioridade de uso de fontes internas antes ded@axernas (prioridade para reuso
e reciclo);
ii. prioridade de uso de correntes menos concentragadigrogénio antes de
correntes mais concentradas;
iii.  transferéncia da maxima quantidade possivel deanggssum intervalo;
iv. para operagbes presentes em mais de um internvalopualar de intervalo, a
corrente deve continuar o fluxo através da mesnmexaggo até o final; essa

heuristica evita divisdo de operacoes.

E inserida uma quinta heuristica relativa a primtiel das fontes externas tal como

segue:

V. prioridade para utilizacdo de hidrogénio geramdsitu.

O célculo da vazao requerida da fopteela operacak, no intervalo de concentragédo
I pode ser realizado com o auxilio das Equacde§elativa as fontes externas) e 4.8 (relativa

as fontes internas).

Fe = = .7

Flo= e (4.8)

onde:
Fokii 2 vazdo requerida da fonte extempela operacédk no intervala;
Fpki‘ —> vazéo requerida da fonte inteqmpela operacék no intervalai;
AHyi = quantidade de hidrogénio que precisa ser tradsfer operacéono intervala;
ijii -> vazéo utilizada da fonijgoela operacék no intervalai;

Pi = concentragdo final do intervalp P; é a concentragdo na qual a fopt® usada no
intervaloi;
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Pep 2 concentragdo da fonte exteqma
Niini = numero de fontes internas disponiveis no interivalo

A parcela do somatério em ambas as equacdes eapaes quantidade de hidrogénio
ja transferida pelas fontes internas, na oper&gémintervaloi, que tém preferéncia sobre as
demais fontes.

Para o estudo de caso, nos dois primeiros intes\d@aoncentragdo ndo ha operagoes.
No terceiro intervalo de concentracdo (i=3) existasnoperacbes 1 e 1°. As fontes de
hidrogénio disponiveis sdo provenientes dos daesvialos anteriores e iguais &;¥623,80
mol/s a 93,00 mol%}ie F,=346,50 mol/s a 95,00 mol %,H

Prioriza-se a utilizacdo da corrente a 93,00 mal%henor concentracdo). A vazao
necessaria para transferir a quantidade de hidiogieste intervalo em cada operacdo é
calculada conforme a Equacao 4.7. No terceirovater portanto, as vazdes necessarias para
as operagfes 1 e 1" sdo iguais a 84,52 mol/s & 3Ad/s respectivamente, conforme
apresentado nas Equacbes 4.9 e 4.10. Essas vapdepresentadas no diagrama da Figura

4.5 acima da seta correspondente a cada operagéadanmtervalo.

10,987

e =_—17%7 -8452 4.9

#3°0,93- 0,80 (4.9)
4,232

e = 1%°% -3) 56 4.10

230,93~ 0,80 (4.10)

As operacdes presentes no quarto intervalo tamid@mas operacbes 1 e 1°. Existe
disponivel como fonte de hidrogér#6,=346,50 mol/s a 95,00 mol%H-%=506,72 mol/s a
93,00 mol%H, F%=415,80 mol/s a 80.00 mol%HF,=84,52 mol/s a 80,00 mol%H
proveniente da operacao 1 (com prioridade para @steacao) d'5=32,56 mol/s a 80,00

mol%H, proveniente da operacdo 1” (com prioridade pdeacggeracao).

A vazéo de hidrogénio 80,00 mol%H necessaria para a transferéncia da quantidade
de hidrogénio calculada para esse intervalo é igual801,90 mol/s (Equacdo 4.11).

Entretanto, a 80,00 mol%Hapenas ha disponivel 500,32 mol/$,(=84,52 +
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F;, =415,8C). Com essa vazdo, a quantidade de hidrogénioférédes € igual a 5,72 mol/s.

faltando, portanto, serem transferidos 15,00 mokssim, adiciona-se uma corrente
disponivel com concentracdo de 93,00 moj¥bim vaz&o de 105,72 mol/s, calculada pela
Equacao 4.12.

20,71

Foos = =1801,9(C (4.11)
(0,8000- 0,7885)

20,71-( 84,50 0,8000 0,78p5 415[80 0,8600 0,185 _ __
24 = =105,7z (4.12)
(0,9300- 0,7885)

Da mesma forma, a vazao de uma corrente a 80,0%lalecessaria para retirar da

operagdo 1" a quantidade de hidrogénio calculadagsse intervalo é igual a 693,81 mol/s.
Entretanto, a 80,00 mol%Hapenas ha disponivet.,, =32,56 mol/s. Com essa vazdo, a

guantidade de hidrogénio transferida é igual a ®®¥s. Portanto, faltam ser transferidos

7,60 mol/s. Adiciona-se uma corrente disponivel @amcentracdo de 93,00 mol%kom

vazdo deF,;, =53,74 mol/s para fazer a transferéncia de hidrogénioaijuga é necessaria.

As operacdes presentes no quinto intervalo saperagdes 1, 17, 2 e 2”. As fontes de
hidrogénio disponiveis sdo iguaisF&;=346,50 mol/s a 95,00 mol%HF%=347,26 mol/s a
93,00 mol % H, F'<=606,04 mol/s a 78,85 mol %,Hroveniente da operacdo Fe=86,30

mol/s a 78,85 mol % Horoveniente da operacao 1'.

A vazao de uma corrente a 78,85 mol %ndcessaria para retirar a quantidade de
hidrogénio calculada para esse intervalo da operagiigual a 1801,90. Entretanto, a 78,85
mol % H, apenas ha disponivel 606,04 mol/s. Com essa vaz§oantidade de hidrogénio
transferida € igual a 7,76 mol/s. Portanto, falsmrem transferidos 15,30 mol/s. Adiciona-se,
pois, uma corrente disponivel com concentracao 3J@09mol % H com vaz&o igual a

Fys = 99,14 mol/s.

Seguindo esse procedimento, calculam-se as vazéesada operacdo em cada
intervalo de acordo com as fontes de hidrogénigaditveis dos intervalos anteriores
adotando as regras heuristicas.
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A Figura 4.5 apresenta todas as vazdes calculagies qada operagcdo em cada
intervalo. E empregado reuso de hidrogénio da gfierd nas operagdes 1°, 2, 3 e 3
(representado pelo circulo), reuso de hidrogéniomaacao 2 na operacdo 2° (representado
pela estrela) e reuso de hidrogénio da operacéasIperacdes 3" e 4 (representado pela

cruz) e reuso de hidrogénio da operacao 4 na dperb¢representado pelo losango).
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Figura 4.5: Resultado da ferramenbaagrama de Fontes de Hidrogénigroposta para os dados da Tabela 4.3
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O minimo consumo de hidrogénio necessario de cadte fpode ser facilmente
calculado somando as vazles requeridas por cade fun primeiro intervalo inicial da
concentracdo da fonte. Assim, pela Figura 4.5evgte sdo requeridos 268,86 mol/s de uma
corrente de importacdo de hidrogénio a 95,00 mol%s demais correntes estritamente
fontes disponiveis (correntes a 80,00 e 93,00 mg)%aram utilizadas em sua totalidade.

No processo original o consumo de importacao a09meol % H era de 277,2 mol/s.
Isto significa uma reducéo de cerca de 3,5 % nswoo de hidrogénio.

4.1.8 — Comparacdo com métodos da literatura

Conforme descrito na secéao 3.3.5.1 a comparacasedotados obtidos pelo DFH
com a literatura é realizada neste trabalho atrdaésetodologia dénalise de Cascata de

Hidrogénio implementada no software HYDROMIN.

Foram alimentados ao programa os dados das camereake-up purga e reciclo de
cada operacdo consumidora de hidrogénio e os ddadssfontes de hidrogénio. Apds
manipulacdo dos dados segundo as Equagbes 3.1 a @Brdgrama forneceu os resultados
presentes na Tabela 4.3.

Os niveis de purez#{) foram arranjados em ordem decrescente e procasiewn
balanco intervalar de hidrogénio, determinandosseasrentes fontes e sumidouros em cada
nivel de pureza, conforme a Tabela 4.6, ohd#e representa o somatorio das vazfes das

fontes e} F; o somatorio das vazdes dos consumidores.
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Tabela 4.6:Intervalos de balanco de hidrogénio

Intervalo (n) | P, (mol%) | AP (mol%) | > F; (mols/s)| >F; (mols/s)| > Fi +>'F; (mols/s)| Fonte / Sumidouro

1 95,00 0 Fonte
2,00

2 93,00 623,8 623,8 Fonte
12,39

3 80,61 2495 -2495,0 Sumidouro
0,61

4 80,00 415,8 415,8 Fonte
1,15

5 78,85 180,2 -180,2 Sumidouro
1,28

6 77,57 554,4 -554,4 Fonte
2,43

7 75,14 720,7 -720,7 Fonte
0,14

8 75,00 1940,5 1940,5 Fonte
2,00

9 73,00 346,5 346,5 Fonte
3,00

10 70,00 457.,4 457,4 Fonte
70,00

11 0,00

ApoOs a classificacdo de cada nivel de pureza, monste a tabela de cascata de
hidrogénio (Tabela 4.7), conforme metodologia egua no Capitulo 3. O minimo consumo
de hidrogénio da planta de producdg) (equivale a 268,82 mols/s. A vazdo minima de
descarteKp) é de 102,52 mols/s.
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Tabela 4.7:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso de Alfesver (2002)

Intervalo Pn AP SFi >Fi YFi +3F; Am cumAm
Fc (mols/s)
(n) (mol%) | (mol%) | (mols/s) | (mols/s) | (mols/s) (mols/s) (mols/s)
F =268,821
95,00 0
! 2,00 268,821 5,3764
93,00 623,8 623,8 5,3764
2 12,39 892,621 | 110,5957
80,61 2495 -2495,0 115,9722
3 0,61 -1602,379| -9,7745
80,00 415,8 415,8 106,1977
4 1,15 -1186,579| -13,6457
. 78,85 180,2 -180,2 92,5520
1,28 -1366,779| -17,4948
77,57 554,4 -554,4 75,0572
° 2,43 -1921,179| -46,6846
75,14 720,7 -720,7 28,3726
! 0,14 -2641,879| -3,6986
75,00 1940,5 1940,5 24,6739
® 2,00 -701,379 | -14,0276
9 73,00 346,5 346,5 10,6464
3,00 -354,879 | -10,6464
70,00 457,4 457,4 0,0000
10 70,00 Fp=102,521 71,7647
1 0,00 71,7647

Os métodos descritos na literatura todos reportanminimo consumo de hidrogénio
de 268,82 mol/s da corrente a 95,00 mol% H
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4.2 Sintese da rede de distribuicdo de hidrogénio

A partir do DFH construido na Figura 4.5, é podsiaeilmente propor para rede um
fluxograma que atenda ao minimo consumo determin&dferentemente dos demais
métodos da literatura, com o DFH é possivel a zagdio simultdnea da identificacdo de
metas de consumo e da sintese da rede.

Para redes de agua, foi demonstrado por Gomes )(20@a mistura de correntes
pode criar uma nova corrente (capaz de promoveesima transferéncia de massa) com
concentracdo menor ou igual que a maxima concéutide entrada permitida na unidade. No

DFH assume-se valida esta premissa para a estrétuda rede.

A construcdo do fluxograma se da, pois, pela nastleg todas as correntes fontes

necessarias para determinada operacao antes ddsed#r mesma conforme a Figura 4.6.
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Figura 4.6: Fluxograma do processo para minimo consumo ded#dio importado
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4.2.1 — Evolucao das redes

A proposta do fluxograma da Figura 4.6 correspoadede sintetizada pelo DFH.
Entretanto, tal rede esbarra na restricdo de magémeda pressédo parcial de entrada das

operagoes.

Alves e Towler (2002) sugerem que a manutencaoetsfo parcial seja obtida com a

uniformidade da vazdo massica de entrada e da mipacao.

No estudo de caso apresentado, a operacao 3 Batisfatricdo uma vez que a vazao e
a concentracdo de entrada das operacdes sao &déagjigelas reportadas originalmente (ainda
que as misturas de correntes para atingirem-se@z®y e concentracdes requeridas sejam
distintas). Nas operacbes 1, 2 e 4, todavia, a®egazle entrada sdo menores e as

concentragcGes maiores que as originais.

A pressao parcial do hidrogénio em uma correntee pgel calculada através da

Equacao 4.13.

R, = P* ¥, (4.13)
onde:
Py2 = pressao parcial do hidrogénio;

P - presséao total do sistema;

Y2 =2 fragdo molar do hidrogénio.

Para a manutencéo da pressao parcial na entraojgedacao € preciso, deste modo,
manter o equilibrio entre a presséo total da cterensua composi¢cao. Logo, uma primeira
alternativa para a manutencéo da pressao paraiaiminuicdo da pressao total da corrente.
Isto ndo interfere na meta de consumo de hidrogéaimulada anteriormente e é a solucao

mais simples de ser implantada.
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Outra possibilidade seria 0 ajuste da pressdogbataicorrente através da adigdo de
uma corrente de gas inerte na mesma pressao dmaisté adequar a composi¢cao. A adicao
de 65,44 mol/s de inerte a entrada da operacae B,4l mol/s de inerte a entrada da
operacdo 2 e de 9,98 mol/s de inerte a entradapdeagho 4, satisfaz essa restricdo do
problema. Assim, na operagdo 1 passam a entrar,18200l/s a 80,61 mol % A na
operacdo 2 passam a entrar 74,84 mol/s a 78,8%4rtéd e na operacdo 4 passam a entrar
584,30 mol/s a 75,14 mol %,H

A Ultima alternativa para a manutencdo da pressécigh na entrada das operagdes
ajustando as composicdes de entrada € atravésldada de reciclos internos as operacdes.
O calculo da vazao de reciclo necesséria para magén da concentracdo de entrada igual a
original € um simples balanco de massa na oper#&gia. a operacao 1, a vazdo de reciclo
(75,00 mol%H) deve passar de 482,16 para 1422,42 mgléya a operagado 2, a vazéo de
reciclo (75,00 mol% k) deve passar de 27,83 mol/s para 138,6 mol/saegaperacéo 4 a

vazao de reciclo (70,00 mol%Hleve passar de 209,17mol/s para 354,72 mol/s.

As primeiras opc¢oes de evolucédo da rede nao pravadteracdes significativas no
fluxograma da Figura 4.6. Ja na terceira opcao roeato da vazdo de hidrogénio e de
contaminantes na entrada da operacédo implica aonmentransferéncia de hidrogénio e de

contaminantes nesta operacao.

Para a operacdo 1 é possivel realizar-se o rede&lh422,42 mol/s da corrente de
saida de forma que a vazao de entrada seja ig24®% mol/s com concentracédo de 80,61
mol%H,. Com isso, a vazéo de saida da operacéo passa&i¢l9 mol/s (conforme Tabela
de Oportunidades). A vazao de purga sera iguakaovde saida menos a vazao de reciclo,
portanto sera igual a 378,77 mol/s.

Para a operacédo 2 é preciso reciclar 138,6 moltodante de saida de forma que a
vazéo de entrada seja igual a 180,2 mol/s com otmag@o de 78,85 mol%HNovamente

toda a corrente de saida da operacao € recicladaemdo considerada purga.

Para a operacdo 4 é preciso reciclar 354,72 maltodente de saida de forma que a
vazéo de entrada seja igual a 720,7 mol/s com atmag@o de 75,14 mol%HNesse caso
altera-se também a vazao da corrente de saidaatacép 3 que € reusada passando de
246,68 mol/s para 147,50 mol/s.
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Outras restricdes devem ser satisfeitas com a gdwoldas redes, como a necessidade
de purga em todas as operacdes para evitar aclmheutmntaminantes no sistema. Essa
restricdo poderia ser considerada também diretammentalculo do DFH estabelecendo uma
vazao minima de purga em cada operacao. Adiciominmestricdes da planta decorrentes de
problemas com a pressao das correntes de reuscaizdcdo das unidades também podem
ser satisfeitas com a evolugdo das redes. E pbssiveetanto, que nestas situacdes seja

necessario consumo de hidrogénio importado alémidono.

4.3 Consideracgodes finais

Embora os resultados obtidos sugiram a possib#idatnizacdo, é preciso avaliar

estes dados com cautela.

Na metodologia do DFA, a transferéncia de massa estcontaminantes presentes na
corrente e a agua é considerada linear em cadadltalo diagrama. Dentro da sisteméatica
proposta, isto € aceitavel, ja que esta é uma mleigd de otimizacdo e permite

flexibilizacdes.

No entanto, em redes de hidrogénio (DFH) a corsgd® de transferéncia de massa
linear pode néo ser a mais adequada, ja que adulw&idrogénio no processo € participar
de reacbes de hidrogenacdo e hidrocraqueamentonsurao de hidrogénio depende das
condicbes operacionais e da carga a ser procesgadda, considerando 0s varios
componentes presentes na carga sujeitos a hidiggef@/ou hidrocragueamento), estes irdo
reagir com o hidrogénio de forma diferente. PorngXe, compostos sulfurados reagem a
menores pressdes se comparados a compostos nidogefrazendo uma analogia deste fato
ao DFH proposto, teriamos uma taxa de transfer@ecimassa diferente para cada intervalo
de concentracéo.

Este fato, ndo justifica diferencas de resultadm®m@trados pela metodologia quando
comparados com a literatura, uma vez que as derpamcas também consideram uma
transferéncia de massa linear e constante nas ¢dgstaEntretanto, € um ponto a ser

destacado para futura observacéo e melhoria.
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E importante mencionar que, diferentemente dasduokigias propostas na literatura,
o DFH considera a presengca de multiplos contamasamto processo, entretanto sua
participacdo ndo € relevante, pois os calculos reabizados estritamente com base na
concentracdo de hidrogénio. Caso as composictas s correntes estejam disponiveis, 0
ideal é a aplicagdo do DFH conforme metodologiandéiicontaminantes do DFA. Tal fato,
embora seja relevante, acaba por enfrentar asogsedé transferéncia de massa nao linear e
de equilibrio quimico, discutidas anteriormenteséEabordagem sera fruto de um estudo

posterior mais detalhado.



CAPITULO 5

Estudos de Caso

Neste capitulo sdo apresentados alguns estudassdecomo forma de demonstrar a
amplitude da ferramenta desenvolvida bem como eb#rap a aplicacdo da metodologia de
gerenciamento apresentada no segundo capitulo.

Os primeiros trés estudos foram baseados em dati@los de Hallae e Liu (2001) e
adaptados em Borges (2007) para ilustracdo da oletpd. O quarto estudo de caso €
idéntico ao apresentado em Sentjens e Kerkhof {2@3iltimo estudo de caso foi retirado
de Foo e Manan (2006) e € uma adaptacao do prolilasgade Alves e Towler (2002).

5.1 Estudo de caso 1

O primeiro estudo de caso € baseado em dadosdoetige Hallale e Liu (2001) e
adaptado em Borges (2007).
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5.1.1 — Definicdo do objetivo

Neste primeiro estudo de caso, o objetivo foi avadi economia de hidrogénio que
poderia ser implementada a uma rede de distriblap&mas através de reuso de correntes.
N&o sdo considerados investimentos de capitalfgigtivos (exceto para realinhamento de
tubulacdes). Este tipo de situacdo € corriqueinzare quando as refinarias estdo apenas

interessadas em modificagdes de baixo ou nenhuto. cus

5.1.2 — Mapeamento

Os processos estritamente fontes de hidrogéniowadade de reforma catalitica e

planta de producao de hidrogénio por reforma awndp@as natural.

O consumo de hidrogénio ocorre em seis unidadesmeszacdo, (I1S4)
hidrotratamento de diesel (DHT), hidrotratamento dafta craqueada (CNHT),
hidrotratamento de nafta (NHT), hidrotratamentogderosene (KHT), hidrocraqueamento
catalitico (HC). Dentre esses processos, someisiengerizacdo € estritamente consumidora

de hidrogénio, ndo gerando corrente de purga do gas

Todos 0s processos, com excecao da isomerizac&agroscompressores de reciclo
interno. Existem, ainda, dois compressoremd&e-upno sistema, entretanto ndo ha nenhum

purificador.

As informacdes sobre o cenario de operacdo nao dgfoniveis em Hallale e Liu
(2001). Isso implica que nao sera possivel efep@steriormente, uma analise comparativa
com diferentes previsdes de consumo esperado,d8polleo processado e severidade das

operagoes.

Os limites operacionais da planta podem ser eradodr nas Tabelas 5.1 e 5.2,

entretanto ndo ha informacdes sobre as condigbésdi (vazdes, concentracdes e pressoes).
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Tabela 5.1:Limites operacionais das unidades produtorasated@nio (HALLALE e LIU, 2001)

Suprimento Vaz&o operacional Vaz&do maxima Composicao Pressao
H, (MMscfd?*) (MMscfd?*) (mol %H,) (psia)

Planta H, 45,00 50,00 92,00 300

CCR 23,50 23,50 75,00 300

* MMscfd - million standard cubic feet per day (milh&es de pébicos padréo por dia)

Tabela 5.2:Limites operacionais das unidades consumidordsdiegénio (HALLALE e LIU, 2001)

Make-up Purga Reciclo
Processo Vazéao Composicdo | Pressao Vazéo Composicdo | Pressao Vazéao
(MMscfd*) (mol %H,) (psia) | (MMscfd*) (mol %H,) (psia) | (MMscfd*)
DHT 11,31 75,97 600 8,61 70,00 400 1,56
CNHT 8,21 86,53 500 3,47 75,00 350 36,75
KHT 8,65 75,00 500 4,32 65,00 350 3,6
NHT 12,08 71,44 300 6,55 60,00 200 3,59
1S4 0,04 75,00 300 - - - -
HC 38,78 92,00 2000 11,29 75 120d 85,7

* MMscfd - million standard cubic feet per day (milh&es de pébicos padréo por dia)

Todas as informacgfes de vazbes disponiveis estadMitecfd (milhdes de pés
cubicos padréo por dia). Esta unidade pode serectda para uma unidade de vazdo molar
procedendo primeiro a conversao de pés cubicosipaubr dia para metros cubicos padrao
por dia. Em seguida, empregando a lei dos gasassideonsiderando as condigdes padrao de
temperatura e pressao pode-se converter a vazamética para vazao molar. Uma vez que
todas as vazdes encontram-se na mesma unidadéadpadronversao ndo é necessaria para o
emprego nas metodologias de analise de metas @lados transcorrerdo normalmente,

mantendo-se a unidade de vazéao apresentada no@iggqal de Hallale e Liu (2001).
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5.1.3 — Fluxograma do processo

Com as informacdes obtidas do mapeamento foi pelss$gquematizar um fluxograma
do processo para facilitar a compreensdo e a daséunidos dados. A Figura 5.1 mostra a
rede existente, onde os dados representam a \@afdd gas (em MMscfd) e a concentracao
do hidrogénio (mol%k). Em azul estdo grafados os processos produt@dsdidogénio,
enquanto em vermelho sdo 0S processos consumidOestrapézios representam 0s

compressores deake-updo sistema.

7

O hidrogénio proveniente da reforma a vapor de gatiral € utilizado no
hidrocragueamento, no hidrotratamento de naftaue@dp e, uma menor quantidade, é
distribuida para a unidade de hidrotratamento egsetli Compde, ainda, a vazéo de entrada da
CNHT uma fracéo da corrente de purga do hidrociageato, e a vazao de entrada da DHT
uma parcela da vazao de saida da reforma cataliticestante da corrente de purga da HC é
enviado para a unidade de hidrotratamento de oemeeosA corrente demake-up do
hidrotratamento de nafta € composta pelas corresgepurga da CNHT e da DHT. A
necessidade de hidrogénio da isomerizacdo é sypgldaeforma catalitica. Por fim todas as
correntes de purga, que nao foram alocadas ensautidades, sdo destinadas para o sistema
de gas combustivel da refinaria.
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45,00 23,50
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CCR - reforma
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hidrotratamento de
nafta craqueada

NHT- hidrotratamento
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KHT- hidrotratamento
de querosene

HC —
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Combustivel —
sistema de gas
combustivel
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Figura 5.1: Rede de hidrogénio da refinaria hipotética (HALLAE LIU, 2001). Os dados representam a vazao

total de gas (em MMscfd) e a concentragdo de hérogmol % H).

5.1.4 — Identificacdo de metas

A identificacdo de metas foi empregada para avaliatinima vazao de hidrogénio

proveniente da planta de producdo por reforma arvde gas natural que precisa ser

adicionada a rede.

5.1.4.1-Pri

Esta primeira parte da identificacdo de metas stmsio calculo da meta de minimo

meira parte

consumo de hidrogénio através da metodoldgialise de Cascata de HidrogénigACH)

implementada no software HYDROMIN apresentado gas8.3.5.
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Foram alimentados ao programa os dados das careerteake-up purga e reciclo de
cada operagcdo consumidora de hidrogénio e os ddassfontes de hidrogénio. Apos
manipulacdo dos dados segundo as Equacbes 3.1 a Brdgrama forneceu os resultados

presentes na Tabela 5.3.

Tabela 5.3: Tabela de oportunidades — Estudo de caso 1

Entrada Saida
Processo
Vazao (MMscfd) Composicdo (mol %H | Vaz&o (MMscfd) Composigao (mol %H

DHT 12,87 75,25 10,17 70,00
CNHT 44,96 77,10 40,22 75,00
KHT 12,25 72,06 7,92 65,00
NHT 15,67 68,82 10,14 60,00

1S4 0,04 75,00 - -
HC 124,48 80,30 96,99 75,00

Os niveis de purez&{) foram arranjados em ordem decrescente e procasewn
balanco de hidrogénio em cada intervalo, deterndionaa® as correntes fontes e sumidouros
em cada nivel de pureza, conforme a Tabela 5.4 YRdrepresenta o somatoério das vazdes
das fontes € F; o somatorio das vazdes dos consumidores.

ApoOs a classificacdo de cada nivel de pureza, monste a tabela de cascata de
hidrogénio (Tabela 5.5), conforme metodologia exgaa no Capitulo 3. O minimo consumo
de hidrogénio da planta de produckf) equivale a 44,53 MMscfd enchocorre na pureza
de 75,00 mol%Hk A vazdo minima de descarte] € de 23,21 MMscfd.
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Tabela 5.4:Intervalos de balan¢o de hidrogénio — Estudo de ta
Intervalo Pn AP >Fi >Fi YFi +3F; Fonte /

(n) (mol%H ) | (mol%H ) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd) Sumidouro

1 92,00 0
11,70

2 80,30 -124,48 -124,48 Sumidouro
3,19

3 77,10 -44,96 -44,96 Sumidouro
1,86

4 75,25 -12,87 -12,87 Sumidouro
0,25

5 75,00 160,71 -0,04 160,67 Fonte
2,94

6 72,06 -12,25 -12,25 Sumidouro
2,06

7 70,00 10,17 10,17 Fonte
1,18

8 68,82 -15,67 -15,67 Sumidouro
3,82

9 65,00 7,92 7,92 Fonte
5,00

10 60,00 10,14 10,14 Fonte
60,00

11 0,00




Capitulo 5 — Estudos de caso 106
Tabela 5.5:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 1
Intervalo Pn AP SFi >Fi YFi +3F; Fc Am cumAm
(n) (mol%H ,) | (mol%H ,) | (MMscfd) | (MMscfd) | (MMscfd) | (MMscfd) | (MMscfd) | (MMscfd)
F,=44,53
92,00 0
! 11,70 44,53 521,23
80,30 -124,48 | -124,48 521,23
2 3,19 -79,94 -255,08
77,10 -44,96 -44,96 266,15
3 1,86 -124,90 | -232,21
75,25 -12,87 -12,87 33,94
4 0,25 -137,78 -33,94
75,00 160,71 -0,04 160,67 0,00
> 2,94 22,89 67,28
72,06 -12,25 -12,25 67,28
° 2,06 10,64 21,94
70,00 10,17 10,17 89,22
! 1,18 20,81 24,58
68,82 -15,67 -15,67 113,80
° 3,82 5,14 19,65
65,00 7,92 7,92 133,45
° 5,00 13,06 65,32
60,00 10,14 10,14 198,78
10 60,00 Fp=23,21| 1392,29
1 0,00 1591,07

Uma vez que a vazédo de descarte da rede atual28,8@ MMscfd e a planta de
hidrogénio fornece 45,00 MMscfd ao sistema, podefsenar que a rede ja esta bastante

otimizada, operando préximo das condicbes minimas.

5.1.4.2 — Segunda parte

A segunda parte da identificacdo de metas condistedlculo da meta de minimo
consumo de hidrogénio através da metodologiaidgrama de Fontes de Hidrogénio
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A Tabela 5.6 apresenta a classificagao das opeyapddorme a metodologia proposta
e a quantidade de hidrogénio transferida em caésag@o. Para que a representacdo das
operacdes no DFH seguisse a recomendacédo de oreem@scente das concentracdes de
entrada denominou-se operacdo 1 a unidade HC,gdmePaa unidade CNHT, operacédo 3 a
unidade DHT, operacado 4 a unidade 1S4, operacaarbdade KHT e operagcdo 6 a unidade
NHT.

Tabela 5.6:Quantidade de hidrogénio transferida em cada gfiera Estudo de caso 1

Operacao F (MMscfd) R (mol %H,) | Ps(mol %H ) Tipo AmH2
1 96,99 80,30 75,00 Vazé&o constante 5,140
1 27,49 80,30 - Perda 22,074
2 40,22 77,11 75,00 Vaz&o constante 0,849
2 4,74 77,11 - Perda 3,655
3 10,17 75,25 70,00 Vazéo constante 0,534
3 2,70 75,25 - Perda 2,032
4 0,04 75,00 - Perda 0,030
5 7,92 72,06 65,00 Vazdo constante 0,559
5 4,33 72,06 - Perda 3,120
6 10,14 68,82 60,00 Vazéo constante 0,894
6 5,53 68,82 - Perda 3,806
CCR 23,50 - 75,00 Fonte -
Planta H 50,00 (maximo) - 92,00 Fonte -

O DFH do processo é apresentado na Figura 5.2 pfegado reuso de hidrogénio da
operacdo 3 nas operacdes 5, 5° e 6 (representddocipeulo), reuso de hidrogénio da
operacdo 5 nas operacfes 6 e 6 (representado patirago) e reuso de hidrogénio da
operacdo 6 na operacdo 6°(representado pelo lgsai@oconsumo de hidrogénio
representado pelo triangulo engloba tanto reuse astoperagdes quanto o consumo da fonte

de reforma catalitica.
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Figura 5.2: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de taso
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O minimo consumo de hidrogénio necessario da platproducado € igual a 44,54
MMscfd e o pinch ocorre na pureza de 60,00% mol% vazdo minima de descarte
calculada € de 23,20 MMscfd. O consumo e o descattellados pelo DFH séo, portanto,
praticamente idénticos aos valores calculados pelalise de Cascata de Hidrogénio

(ACH) considerando as aproximagdes ao efetuarloslog.

5.1.5 — Otimizacado individual

A identificacdo da localizacdo do ponto de estirgento da rede auxilia o
engenheiro de processos a escolher os processssatiizacdes possuem maior potencial
dedesengargalamentdo sistema, porque essa estratégia apenas séficaaaso, acima do
pinch a disponibilidade de hidrogénio seja aumentada a/necessidade de hidrogénio dos

processos consumidores seja reduzida.

As diferentes metodologias de anéalises de metasderam resultados distintos para a
localizac&o do ponto de estrangulamepiodh) do sistema. Uma forneceu o resultado de 75
mol%H, e a outra de 60 mol%HBuscando otimizacdes nos processos localizadomate

75 mol%H atende-se ambas as restricdes e por isso, tasgsas foram escolhidos.

No presente estudo de caso, propde-se, poisalmiente uma analise da unidade de
hidrocragueamento buscando a minimizacdo da ndeelesde hidrogénio neste processo, por
ser aquele que mais consome hidrogénio na redesempagla. Primeiramente deve ser
realizado um estudo acurado do balanco de maseaidade, de forma que seja possivel a
identificacdo de desperdicios. Posteriormente pedetambém, estudar otimizacbes no

processo.

Uma segunda proposta de otimizacdo aplica-se @ades de hidrotratamento de
nafta cragueada e de reforma catalitica. Déficttudativo no balanco de massa de hidrogénio
ocorre na regiao superior ainch logo, aumentando a quantidade de hidrogénio disgpb

pelas fontes nesta regido também é possivel dimasuiestricdes da rede.
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5.1.6 — Otimizacao global

Como visto através da comparacao entre as metagnil@o consumo e descarte de
hidrogénio e as vazGes operacionais correntestensa de distribuicdo de hidrogénio dessa
refinaria hipotética ja se encontra bastante otz Devido a isso, ndo foram geradas

propostas de novas redes.

No entanto, foi realizada uma analise econémicldicada para verificar a possivel
vantagem de reestruturacdo da rede. Os custoscap®is foram calculados segundo as
equacoes apresentadas no Capitulo 2. O preco dugéido foi considerado como igual a
U$2000/MMscf (HALLALE e LIU, 2001) e o valor comhtingel médio do hidrogénio foi
assumido como U$0,5/Mscf (TOWLERt al, 1996), independente da concentracdo de
impurezas nas correntes de descarte. O valor caiméludo hidrogénio foi anualizado para
base 2001 resultando em U$0,56/Mscf empregandaaloses de inflagdo fornecidos pelo
Bureau of Labor Statistid009).

Os resultados para os calculos de custos operaidaarede existente e da rede

proposta sdo mostrados na Tabela 5.7.

Tabela 5.7:Custos das red&s Estudo de caso 1

Custos Operacionais (U$ milhdes/ ano)
Rede existente Rede ACH Rede DFH
Hidrogénio 32,25 31,91 31,92
Combustivel -4,75 -4,66 -4,65
Total 27,50 27,25 27,26

Através de andlise da Tabela 5.7 nota-se que éivpbsama reducdo de
aproximadamente 1% nos custos operacionais conica@@d das metodologias de analise de

metas. Sao geradas redes com um consumo de higdrag@rmpouco menor bem como menor

%9 Foram consideradas 8600 h/ano de operacéo (WASKBIEH, 1994).
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descarte de hidrogénio para o sistema de combLdtivefinaria uma vez que se aumentou a

integragao do sistema.

Esses resultados ndo levam em consideracdo os aesttompressdo (que poderiam

ser maiores na rede proposta) e tampouco considrrstos de capital (novas tubulacgoes).

5.2 Estudo de caso 2

5.2.1 — Definicdo do objetivo

No segundo estudo de caso, o0 objetivo foi avahgraictos delesengargalamentda
rede. A andlise foi realizada para prever um cenfuiuro de uma refinaria onde novas

especificacdes dos combustiveis fossem requeridas.

5.2.2 — Mapeamento

As operacdes consumidoras e produtoras de hidm@é&m@m as mesmas do primeiro
estudo de caso, assim como a quantidade de comm@mesklovamente néo foi considerada a
presenca ou aquisi¢ao de purificadores.

Considerou-se que as capacidades das unidades diecrhgueamento e
hidrotratamento de nafta craqueada sofreram 40%udeento em suas vazdes, devido a
novas especificacbes de combustffei®\ planta de hidrogénio produz na capacidade

maxima (50 MMscfd) e é necessario suprimento egtern

%0 Adaptacado de problema estudo de caso encontradtabiate e Liu (2001).
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Foram avaliadas correntes de importagdo com tréseotragdes distintas. Na
primeira analise, uma corrente com concentracaergupm disponivel pela reforma a vapor
de gas natural foi investigada. Nas segunda eitarapdlises, importou-se hidrogénio com
concentracdo intermediaria a disponivel pelas nteseprovenientes da reforma catalitica e

pela planta de producédo interna a refinaria.

As condi¢des operacionais das unidades sao apadasmias Tabelas 5.8 e 5.9.

Tabela 5.8:Limites operacionais das unidades consumidordmsdiiegénio (HALLALE e LIU, 2001) — Estudo
de caso 2

Make-up Purga Reciclo
Processo Vazéo Composicao| Pressdo| Vazao Composicdo | Pressédo Vazéao
(MMscfd) (mol %H,) (psia) | (MMscfd) (mol %H,) (psia) (MMscfd)
DHT 11,31 75,97 600 8,61 70,00 400 1,56
CNHT 11,49 86,53 500 6,80 75,00 350 51,45
KHT 8,65 75,00 500 4,33 65,00 350 3,60
NHT 12,08 71,44 300 6,55 60,00 200 3,59
1S4 0,04 75,00 300 - - - -
HC 54,29 92,00 2000 15,81 75 1200 119,98

Tabela 5.9:Limites operacionais das unidades produtorasatedénio — Estudo de caso 2

Suprimento H, | Vazdo méaxima (MMscfd] Composicéo (mol YH Presséo (psia)

Planta H, 50,00 92,00 300
CCR 23,50 75,00 300
Importacdo 1 - 95,00 300
Importacéo 2 - 90,00 300

Importacdo 3 - 77,00 300
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5.2.3 — Fluxograma do processo

A partir das informagcbes do mapeamento foi esqueadt um fluxograma do
processo (Figura 5.3) onde sdo apresentados dadeazéo total de gas (MMscfd) e pureza
do hidrogénio (mol % b). Em azul estdo grafados os processos produterdsddogénio,
enquanto em vermelho sdo 0S processos consumidOestrapézios representam 0s

compressores deake-updo sistema.

O fluxograma representado na Figura 5.3 é bastamigificado. Apenas apos a etapa
de andlise de metas foi possivel gerar propostagludegramas que correspondessem
fielmente aos dados das Tabelas 5.8 e 5.9, conugmnsiinimo de importagéo de hidrogénio

e minimo descarte de gas para o sistema de cowdludirefinaria.

50,00 5 23,50
92.00% Planta de H; Importacéo de H, CCR 75.00%

§ ;4 A 4 A 4
<+

54,29 0,04 | DHT- hidrotratamento

de diesel
\ 4 \ / < \ 4
HC 1S4

CNHT —
11,31 hidrotratamento de

%2830/ - 75,97% v nafta craqueada
, 0 — P

CCR - reforma
catalitica

A 4

A
dl
l

IS4 — isomerizacéo

v 11,49 DHT NHT- hidrotratamento
86,53% de nafta

KHT \ 4 12,80

CNHT 8,610 KHT- hidrotratamento

70,009 de querosene

N |

Y
» HC -

4,32 3,47 12,08 ;
65,00% 75,00% v 71.44% hidrocragueamento

Combustivel —
sistema de gas
combustivel

6,80 NHT
75,00%

6,55
60,00%

v .
A 4 A 4 v » Combustivel

»

Figura 5.2: Fluxograma do processo do caso base — Estudsdec®s dados representam a vazao total de gas
(em MMscfd) e a concentracdo de hidrogénio (mol %6 Bs trapézios representam os compressorasaiie-
up do sistema.
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5.2.4 — ldentificacdo de metas

5.2.4.1-Primeira parte

A identificacdo de metas foi realizada para deteama minima vazéo de hidrogénio
importado necessaria a rede em cada analise. Notariogam alimentados ao HYDROMIN
as vazoes e purezas das correntemalee-up purga e reciclo de cada operacdo consumidora
de hidrogénio e as correspondentes das fontes dtegBnio. Os resultados dos dados

manipulados encontram-se na Tabela 5.10.

Tabela 5.10:Tabela de Oportunidades — Estudo de caso 2

Entrada Saida
Processo
Vazéo (MMscfd) Composicdo (mol %H | Vazado (MMscfd) Composicdo (mol %H

DHT 12,87 75,25 10,17 70,00
CNHT 62,94 77,10 58,25 75,00

KHT 12,25 72,06 7,92 65,00

NHT 15,67 68,82 10,14 60,00

IS4 0,04 75,00 - B

HC 174,27 80,30 135,79 75,00

Ressalta-se que a modificagdo proposta nestecedtudaso, em relagcdo ao primeiro,
ndo alterou as concentracdes de entrada e saidaddeoperacdo, tendo variado apenas as

vazoes.

Na primeira andlise realizada, cujo resultado etnaese na Tabela 5.11, o suprimento
externo de hidrogénio possuia concentracao de 98k e hidrogénio. O minimo consumo
de hidrogénio na rede foi de 10,43 MMscfd com vadéadescarte de 28,15 MMscfd. A

localizac&o d@inchnéo foi alterada, permanecendo na pureza de AQCBH,.
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Tabela 5.11:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 2 — Supongem concentra¢éo de 95 mol% H

Intervalo Pn AP SFi+>Fj Fc Am cumAm
(n) (mol% H,) (mol% H,) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)
F=10,43

1 95,00
5,00 10,43 31,30

2 92,00 50,00 31,30
11,70 60,43 707,30

3 80,30 -174,27 738,60
3,19 -113,84 -363,22

4 77,10 -62,94 375,38
1,86 -176,78 -328,66

5 75,25 -12,87 46,72
0,25 -189,65 -46,72

6 75,00 217,50 0,00
2,94 27,84 81,83

7 72,06 -12,25 81,83
2,06 15,59 32,14

8 70,00 10,17 113,97
1,18 25,76 30,42

9 68,82 -15,67 144,40
3,82 10,09 38,55

10 65,00 7,92 182,95
5,00 18,015 90,07

11 60,00 10,14 273,08
60,00 Fp=28,15 1689,25

12 0,00 1962,27

A segunda andlise realizada avaliou a importacabidi®génio a 90 mol%} Os

resultados da Tabela 5.12 mostram que o minimoucomgle hidrogénio na rede é de 13,91

MMscfd com vazédo de descarte de 31,63 MMscfd, o rgpeesenta 33% de aumento em

relacdo ao consumo da analise anterior e 12% derdarnem relacdo ao descarte ao sistema

combustivel. Novamente a localizac&opiioch ndo foi alterada, permanecendo na pureza de
75,00 mol%H.
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Tabela 5.12:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 2 — Supongem concentra¢éo de 90 mol% H

Intervalo Pn AP SFi+>YFj Fc Am cumAm
(n) (mol% H,) (mol% Hy) | (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)
1 92,00 50,00
2,00 50,00 100,00

2 90,00 F=13,91 100,00
9,70 63,91 620,18

3 80,30 -174,27 720,18
3,19 -110,36 -352,12

4 77,10 -62,94 368,06
1,86 -173,30 -322,19

5 75,25 -12,87 45,87
0,25 -186,18 -45,87

6 75,00 217,49 0,00
2,94 31,32 92,05

7 72,06 -12,25 92,05
2,06 19,07 39,31

8 70,00 10,17 131,36
1,180 29,24 34,53

9 68,82 -15,67 165,89
3,82 13,57 51,83

10 65,00 7,92 217,72
5,00 21,49 107,46

11 60,00 10,14 325,18
60,00 Fpr=31,63 1897,91

12 0,00 2223,10

Na terceira analise o objetivo foi avaliar a neiceste de importacdo de hidrogénio a
77 mol% H,. Os resultados observados na Tabela 5.13 indicanimiono consumo na rede de
104,33 MMscfd e vazao de descarte de 122,05 MMscfd.



Capitulo 5 — Estudos de caso

117

Tabela 5.13:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 2 — Supongem concentra¢éo de 77 mol% H

Intervalo Pn (mol% | AP (mol% | YFi+YFj Am cumAm
Fc (MMscfd)

(n) H>) H») (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)

1 92,00 50,00
11,70 50,00 585,19

2 80,30 -174,27 585,19
3,19 -124,27 -396,51

3 77,10 -62,94 188,68
0,10 -187,22 -19,74

4 77,00 F =104,33 162,94
1,86 -82,88 -145,35

5 75,25 -12,87 23,59
0,25 -95,76 -23,59

6 75,00 217,50 0,00
2,94 121,74 357,77

7 72,06 -12,25 357,77
2,06 109,49 225,69

8 70,00 10,17 583,46
1,18 119,66 141,31

9 68,82 -15,67 724,77
3,82 103,99 397,15

10 65,00 7,92 1121,92
5,00 111,91 559,56

11 60,00 10,14 1681,48
60,00 Fp=122,05 7323,09

12 0,00 9004,56

5.2.4.2- Segunda parte

A Tabela 5.14 apresenta a classificacdo das opesapihforme a metodologia DFH e
a quantidade de hidrogénio transferida em cadaag@er A numeracgao das operacdes segue a

explicacédo exposta no primeiro estudo de caso.
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Tabela 5.14:Quantidade de hidrogénio transferida em cada Qfiera Estudo de caso 2

Operacao i P Ps Tipo Am,
(MMscfd) (mol %H ) (mol %H ) 2
1 135,79 80,30 75,00 Vazédo constarijte 7,197
i 38,48 80,30 - Perda 30,899
2 58,25 77,11 75,00 Vazéo constante 1,229
2 4,69 77,11 - Perda 3,616
3 10,17 75,25 70,00 Vazéo constante 0,534
3 2,70 75,25 - Perda 2,032
4 0,04 75,00 - Perda 0,030
5 7,92 72,06 65,00 Vazéo constante 0,559
5 4,33 72,06 - Perda 3,120
6 10,14 68,82 60,00 Vazdo constante 0,894
6 5,53 68,82 - Perda 3,806
Importacédo 1 - - 95,00 Fonte -
Importacéo 2 - - 90,00 Fonte -
Importacéo 3 - - 77,00 Fonte -
CCR 23,50 - 75,00 Fonte -
Planta H 50,00 - 92,00 Fonte -
(maximo)

O DFH do processo para a primeira analise (suptionexterno de hidrogénio com
concentracdo de 95% molar de hidrogénio) é aprademta Figura 5.4. O minimo consumo
de hidrogénio na rede foi de 10,43 MMscfd com vadéadescarte de 28,16 MMscié.
localizagdo dopinch manteve-se na concentracdo de 60 mol% (iHesma localizacdo

calculada pelo DFH no primeiro estudo de caso).

O consumo calculado pelo DFH é igual ao minimo gorscalculado pela Anélise de

Cascata de Hidrogénio (ACH).

O DFH do processo para a segunda andlise (suponeaaérno de hidrogénio com
concentracdo de 90% molar de hidrogénio) encometraas-igura 5.5. O minimo consumo de
hidrogénio na rede foi de 13,91 MMscfd com vazaaescarte de 31,64 MMscf@ pinch

do sistema foi calculado em 60 mol%. H
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O descarte calculado pelo DFH também é praticamidatdico ao minimo descarte

calculado pela@nalise de Cascata de HidrogénigACH) com o0 mesmo minimo consumo
calculado.

A Figura 5.6.apresenta o DFH do processo parecaitaranalise (suprimento externo
de hidrogénio com concentracdo de 77% molar deogéhio). O minimo consumo de
hidrogénio na rede foi de 104,32 MMscfd com vazéoddscarte de 122,05 MMscfd. O
pinchdo sistema foi calculado em 75 mol% H

O consumo calculado pelo DFH é igual ao minimo gorts calculado pelénalise
de Cascata de HidrogénidACH).
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Figura 5.4: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de 2asBrimeira andlise (suprimento de 95 molyoH
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Figura 5.5: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de 2asBegunda andlise (suprimento de 90 malpoH
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Figura 5.6: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de Zas®derceira analise (suprimento de 77 mo}yoH
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5.2.5 Otimizacao individual

As andlises realizadas novamente identificaram oealizagdo do ponto de
estrangulamento em 60mol%lté 75mol%H (dependendo da metodologia utilizada). Nao
houve, portanto modificagdo comparando-se comsstaglos do primeiro estudo de caso, de
modo que as propostas de otimizacdes sdo idéascagresentadas na subsecéo 5.1.5.

5.2.6 Otimizacao global

O objetivo desta etapa € a sintese e a analisevdesas alternativas de rede que
estejam de acordo com as metas desejadas. A medter &€ escolhida apds avaliacdo

mediante critérios econémicos, ambientais, de segare controlabilidade.

Neste estudo de caso nao foram geradas multiplies,renas apenas uma para cada
alternativa de suprimento de hidrogénio analisaHatas alternativas foram, entéo,
comparadas em relagdo a parametros econdmicosnelhar rede foi selecionada como
proposta a ser implantada.

5.2.6.1 — Sintese de Redes

A sintese das redes seguiu uma metodologia disteggandendo do método de analise
de metas empregado, uma vez que o DFH ja forneeepuaposta de rede, diferentemente

das demais metodologias.
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5.2.6.1.1 — Primeira parte

As redes foram geradas observando as sub-regifiesax pelo ponto de
estrangulamento do sistema, para que uma fonteaadionpinch ndo alimentasse um
sumidouro abaixo dele e vice-e-versa, com exceedoodente causadora ganch Foram
empregadas as regras estabelecidas nas EquacgGeg 22.5.

As propostas de rede para as alternativas em gueronento externo de hidrogénio
possui pureza de 95 mol%,H90% mol% H e 77 mol% H encontram-se, respectivamente,
nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9. Nestas, foram utilgadaes diferenciadas para cada unidade, de
forma a facilitar o entendimento do fluxograma. Vezdes dos compressores correspondem

as vazoOes das correntes de entratiké-up somadas ao reciclo da unidade.
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50,00 10,43 N 23,50
92,00% Planta de H» 95,00% |mp0rta(;ao de H» CCR 75,00%
0.19 12,68
42,14 0,04
10,34
Ye \ /4— A
7,67 0,09 1S4
174,27 P 12,87
80,30% 75,25%
62,94 v
He \_f— il
10,17
70,00%
Y
CNHT
7,20
5,05
Ve
2,97 v
12,25
3,07 \ 4
75,00%
KHT
4,60
«—
1,14
NHT 75,00%
9,95
60,00%
A 4 v Y >
CCR - reforma catalitica 1S4 —
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.7: Proposta de fluxograma — Estudo de caso 2 — Iagé@otde hidrogénio a 95 mol% H
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isomerizagao

NHT- hidrotratamento de nafta
DHT- hidrotratamento de diesel

CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada

50,00 13,91 ~ 23,50
92,00% Planta de H» 90,00% |mp0rta(;ao de H» CCR 75,00%
019 12,68
42,12 0,04
13,81
Ye \ /4— A
7,69 0,10 1S4
174,27 L o 12,87
80,30% 75,25%
62,94
e |\ sl
10,17
70,00%
A\ 4
CNHT
7,20
5,05
Ye
2,97 v
12,25
3,10 \ 4
75,00%
KHT
4,60
f—
1,14
NHT 75,00%
9,95
60,00%
Y v A 4 >
CCR - reforma catalitica 1S4 —

— hidrocragueamento

- hidrotratamento de querosene

Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.8: Proposta de fluxograma — Estudo de caso 2 — Iagé@otde hidrogénio a 90 mol% H
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50,00 13,91 N 23,50
92,00% Planta de H» 95,00% |mp0rta(;ao de H» CCR 75,00%
0.19 12,68
42,05 0,04
104,22
Ye \ /4— A
7,76 0,11 1S4
174,27 P 12,87
80,30% 75,25%
62,94 v
He \_f— il
10,17
70,00%
Y
CNHT
7,20
5,05
Ve
2,97 v
12,25
3,18 \ 4
75,00%
KHT
4,60
«—
1,14
NHT 75,00%
9,95
60,00%
A 4 v Y >
CCR - reforma catalitica 1S4 —
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.9: Proposta de fluxograma — Estudo de caso 2 — Iagé@otde hidrogénio a 77 mol% H
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5.2.6.1.2 — Segunda parte

Com oDigrama de Fontes de Hidrogéniesquematizado nas Figuras 5.4, 5.5 e 5.6
bastou misturar todas as correntes de suprimentetéeminada operacao antes da entrada da
mesma e colocar na corrente de saida o valor da gatalculado das opera¢cées com vazao

constante subtraido dos valores adicionados aasooperacoes.

As Figuras 5.10, 5.11 e 5.12 trazem, respectivéanes fluxogramas das redes com
importagao de hidrogénio a 95% molar, 90% molar% volar.
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isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta

DHT- hidrotratamento de diesel

CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada

50,00 10,43 ~ 23,50
92,00% Planta de H» 95,00% |mp0rta(;ao de H» CCR 75,00%
0,16 12,71
50,00
0,04
3,65
A & ? < A
6,63 1S4
80,58 < 12,87
86,45% 75,25%
He A ont
10,17
10,82 70,00%
v87.24%
CNHT 7,20
2,97
5,05
12,25
v72,06%
\ 4
KHT
4,59
1,94 h
75,00% ——
1,10
75,00%
NHT
9,95
60,00%
v A 4 >
CCR - reforma catalitica 1S4 —

— hidrocragueamento
- hidrotratamento de querosene

Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.10: Fluxograma originario do DFH — Estudo de casoliportacao de hidrogénio a 95 mol% H
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50,00 13,92 N 23,50
92,00% Planta de H» 90,00% |mp0rta(;ao de H» CCR 75,00%
0,21 12,66
50,00 0,04
4,86
A § 7 ¢ A
8,83 1S4
80,97 < 12,87
83,40% 75,25%
He \_f— il
10,17
12,87 70,00%
v88,73%
CNHT 7,20
2,97
\J 5,05
12,25
v72,06%
\ 4
KHT
4,59
4,14 h
75,00% —
1,16
75,00%
NHT
9,95
60,00%
Y >
CCR - reforma catalitica 1S4 —
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.11: Fluxograma originario do DFH — Estudo de casor@pdrtacéo de hidrogénio a 90 mol% H
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50,00 104,32 N 23,50
92,00% Planta de H» 77,00% |mp0rta(;ao de H» CCR 75,00%
1,58 11,28
0,44
49,56 0,04
41,76
A § / ¢ A
62,50 1S4
91,76 Ye¢ 12,87
85,09% 75,25%
He \_f— il
10,17
62.94 70,00%
v 77,10%
CNHT 7,20
2,97 '
5,05
12,25
v72,06%
\ 4
KHT
4,59
58,25 h
75,00% ——
2,53
75,00%
NHT
9,95
60,00%
A4 A 4 >
CCR - reforma catalitica 1S4 —
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.12: Fluxograma originario do DFH — Estudo de casor@pdrtacéo de hidrogénio a 77 mol% H

As trés redes podem ser evoluidas para atendeesascdes de pressao parcial
constante na entrada das operacoes, conforme tdemerisubsecédo 4.2.1. Optou-se pela

incluséo de reciclos internos com possivel prejaizazdo minima de hidrogénio.

Assim, no primeiro caso (importacdo de hidrogéni®5& molar) os reciclos das

operacdes HC e CNHT tiveram que ser aumentadosacd@wetando prejuizo a meta de
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consumo de hidrogénio nem a vazao de descarteaprenie calculada, conforme mostra a
Figura 5.13. O reciclo do hidrocraqueamento passeer de 120,62 MMscfd e o reciclo do

hidrotratamento de nafta craqueada passou a &8 MMscfd.

50,00 10,43 ~ 23,50
92.00% Planta de H, 95.00% Importacéo de H, CCR 75.00%
0,16 12,71
50,00
0,04
3,65
e A \ / ¢ A
6,63 1S4
174,27 <1 12,87
86,45% 75,25% v
He \ A~ onT
10,17
62,94 70,00%
v 77,10%
CNHT 7.20
2,97 '
5,05
12,25
v72,06%
\ 4
KHT
4,59
1,94 h
75,00% ——
1,10
75,00%
NHT
9,95
60,00%
v \ 4 >
CCR - reforma catalitica 1S4 —
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta cragueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.13: Fluxograma evoluide Estudo de caso 2 — Importagao de hidrogénio m@%o H,



Capitulo 5 — Estudos de caso 133

A evolucéo da rede de distribuicdo de hidrogénim e¢mportacdo a 90 mol %H
resultou na Figura 5.14 com consumo de hidrogégimli ao calculado anteriormente.
Novamente os reciclos das operacfes de hidrocramgue@ e hidrotratamento de nafta

craqueada tiveram que ser aumentados passandalpwél MMscfd e 54,10 MMscfd,

respectivamente.
50,00 13,91 - 23,50
92’00% Planta de H» 90,000/0 |mp0rta(;ao de H, CCR 75,000/0
0,21 12,66
50,00 0,04
4,86
A \ ? ¢ A 4
8,83 1S4
174,27 < 12,87
80,30% 75,25%
10,17
62,94 70,00%
v 77,10%
CNHT 7,20
2,97
v 5,05
‘—
12,25
72,06%
A 4
KHT
4,59
4,14 B
75,00% +—
1,16
75,00%
NHT
9,95
60,00%
4 >
CCR - reforma catalitica 1S4 -
isomerizacao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT — hidrotratamento de nafta craqueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.14: Fluxograma evoluido — Estudo de caso 2 — Impootdeghidrogénio a 90 mol%,H
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A evolucdo da rede de distribuicdo de hidrogénion cnportacdo a 77% é
apresentada a seguir na Figura 5.15. Novamentensumo de hidrogénio nao foi alterado.
Apenas foi necessario aumentar o reciclo da unidad@drocraqueamento passando a ser de
84,47 MMscfd.

50,00 104,32 - 23,50
92,00% Planta de H, 77,00% |mp0|’ta§ao de H, CCR 75,00%
1,58 11,28
0,44
49,56 0,04
40,24
e A § / ¢ A
62,50 1S4
174,27 Ye 12,87
80,30% 75,25%
He \_f— il
10,17
62.94 70,00%
v 77,10%
CNHT 7,20
2,97
5,05
<
12,25
v72,06%
Y
KHT
4,59
58,25 [
75,00% —
2,53
75,00%
NHT
9,95
60,00%
\4 Y »
»
CCR - reforma catalitica 1S4 —
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocragueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta craqgueada Combustivel - sistema de gas combustivel

Figura 5.15: Fluxograma evoluido — Estudo de caso 2 — Impootdeshidrogénio a 77 mol%,H
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5.2.6.2 — Analise econbmica

A etapa de sintese de redes forneceu, portantpsEsbilidades de rede para cada
caso de suprimento (rede gerada heuristicamenteacoeta da ACH, rede gerada pelo DFH
e rede DFH evoluida). Para a realizacdo da anélise6mica das redes geradas, foram

calculados custos operacionais segundo equacoeseapadas no Capitulo 2 e sumarizadas
na Tabela 5.15.

Diferentemente do estudo de caso anterior, ondeofsiderado um valor médio para
0 preco do envio de hidrogénio ao sistema comirlistio presente estudo de caso o valor

combustivel do hidrogénio foi calculado considewarsd concentracdo de hidrogénio nas
correntes.

Tabela 5.15:Dados para calculo de custos — Estudo de caso 2

Custos Operacionais

Hidrogénio* U $=2000/MMscfd HALLALE e LIU (2001)
04
CP T * Paiga |"* *C*
Custo de U$)= —salda | ] KE*C HALLALE e LIU (2001)
0'85 Fizntrada
compressaé>*
Ceerr = R$235,60/MWh ANEEL (2009)
valor (U$/mol) = (285,8y+ 890,3(% Y )Equec HALLALE e LIU (2001)
combustivel® Cagques = U$2,5/MMBtu HALLALE e LIU (2001)

! Custo idéntico de producéo e importacéo do hidriogén
> Cp=28,4+ 0,00765.18 T+ 0,3288.T0r2- 0,86984T° (J/gmofC) (PERRY e CHILTON, 1980)

% Taxa de cambio a 2,1864 referente ao dia 17/08/BANCO CENTRAL DO BRASIL, 2009)
* Considerou-se temperatura dé@% densidade padrdo igual & densidade de projeto

® Valores de calor de combustdo padrédo (kJ/ mobadkis de Perry e Chilton (1980). Considerou-seantet
como Unica impureza.

Os custos novamente tiveram que ser anualizadosutidm de Hallale e Liu (2001)
nao ha referéncias sobre a base de calculos ekistipenas referéncias a publicacbes de

outros autores. Assumiu-se, assim, que os valoeesudto de hidrogénio e custo de
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aquecimento fossem de 2001, ano de publicacao tim.aNesse caso o custo da energia
elétrica foi anualizado para valores de 2001 cemartto a inflagdo do periodo. Inicialmente
converteu-se o valor de Reais para DOlares amescanem seguida, anualizou-se o valor
empregando os valores de inflagdo contidosBamreau of Labor Statistic2009). Dessa

forma o preco da energia elétrica utilizado fol 588,48 (base 2001).

E importante ressaltar que, embora em todos o®dlaxnas propostos existam trés
compressores dmake-upadicionais, em relacao a rede original, nestassmatondmica néao
foram considerados custos de capital referentesmgp@ de novos compressores. Na rede
original estes “novos” compressores operavam nitloeedas unidades, tendo sido apenas

evidenciados no fluxograma.

Para efetuar o célculo do custo de compressaetmssario converter as unidades de
vazbes de MMscfd (milhdes de pés cubicos padraodpr para unidades do Sistema
Internacional. As condi¢des padréo consideradas gsga conversao foram 298,15 K e 1 atm

para converter a vazao volumétrica para vazao molar

Os resultados para os calculos de custos operigialea cada rede proposta
encontram-se na Tabela 5.16. Apresentam-se tamiseroustos referentes a adicdo de
suprimento de hidrogénio a rede atual sem a redlizale nenhuma reestruturacdo nas
tubulagbes. Considerou-se o custo de hidrogénima@soma do custo de importacdo com o

de producédn situ por reforma a vapor de gas natural.

N&o foi realizada uma comparagao com a rede aluad, vez que 0 objetivo deste
estudo de caso era averiguar a quantidade mininsapténento de hidrogénio necessaria a
uma rede que seria expandida, dado que sua capacidaima ndo comportava a ampliacéo

das capacidades de duas unidades de processamento.

As redes geradas pelo DFH nao evoluidas implicaranenor custo operacional. Isto

ocorre devido a reducéo dos custos de compressaelagio as demais redes.

Comparando, entretanto, as redes evoluidas a pifsw@ de resultados (quando

existe) ndo € acentuada.
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Tabela 5.16:Custos das redes para alternativa de suprimergonexde hidrogénio com pureza de 95%, 90% e
77% molar — Estudo de caso 2

Custos Operacionais (U$ milhdes/ ano)

DFH DFH DFH
ACH ACH ACH DFH ] DFH i DFH i

evoluida evoluida evoluida
(95%) | (90%) | (77%) | (95%) (90%) (77%)

(95%) (90%) (77%)

Hidrogénio | 43,31 | 45,80| 110,64 43,31 43,31 45,80 45,80 110,6( 110,60

Combustivel | -12,97| -14,47] -53,29 -12,9B -12,98 -14.47 -14,47 3,28 -53,29

Compressédo| 1,21 1,21 1,21 0,56 1,21 0,51 1,21 0,60 1,21

Total 3155 | 32,54] 58,51 30,8 31,54 31,91 32,54 58,00 58,52

A diferenca nos resultados era esperada no valmbustivel do hidrogénio. As
proporgdes das correntes descartadas poderianfeyentes visto que as metodologias para a
sintese das redes ndo foram as mesHrasetanto, a concentracdo de hidrogénio na ca&rent
de combustivel nas redes geradas pelo Diagramamted-de Hidrogénio e heuristicamente
com a meta daAnalise de Cascata de Hidrogénidoi bastante similar, resultado em

resultados de custo proximos.

Cabe ressaltar a maior facilidade de geracdo desredm o DFH, uma vez que a
proposta de rede ja esta pronta com o calculo da deeminimo consumo. Uma vez que as
redes apresentam comportamento econémico simifastiéicavel, pois, a preferéncia pelo
Diagrama de Fontes de Hidrogénip

A melhor alternativa de suprimento de hidrogénemundo esta andlise econbmica, é
a que fornece o gas com concentracdo de 95 mol#tretanto, os resultados sdo bastante
proximos (importacdo a 95 mol%H 90 mol%H) de tal forma que a escolha de uma
alternativa de suprimento ndo precisa residir nastdise, sendo mais interessante avaliar

outros aspectos como logistica e impactos ambgentai

A proposta de importacdo de hidrogénio a 95 mal%sHprincipio, é a que oferece o
menor impacto ambiental ja que emprega a menoowddidrogénio na entrada do sistema,
implicando, assim, menor emissdo de diéxido deararl{ium dos gases responsaveis pelo
efeito estufa) resultante de sua producdo. Entgtanb a 6tica ambiental, deveria ainda ser

realizada uma comparacdo entre as vantagens oladasducdo da vazao de entrada no
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sistema e aquelas derivadas do envio de hidrogémisistema combustivel, substituindo a
gueima de hidrocarbonetos.

5.2.7 — Projeto conceitual

Segundo as andlises realizadas ao longo desteastuchso, é possivel propor, caso
existam novas especificacbes de combustiveis gilikame em necessidade de 40% de
aumento das unidades de hidrocraqueamento e hidnokento de nafta craqueada, que além
do emprego da maxima vazao disponivel pela plamtprdducéo de hidrogénio a partir de
gas natural, o suprimento de hidrogénio no sisendistribuicdo seja suplementado por uma

corrente com pureza de 95 mol%H

Em seguida, sugere-se a realizacdo de uma idegfificde desperdicios nas unidades
de hidrocraqueamento, de modo que a necessidadedd®énio nestes processos seja
minimizada. Alternativamente, pode-se efetuar atitleacdo de desperdicios também nas
unidades de hidrotratamento de nafta craqueada mfdema catalitica, de forma que a
guantidade de hidrogénio disponivel por esses psoseseja aumentada.

Caso ocorram modificacdes, deve-se executar novamaenlentificacdo de metas do
sistema, a fim de avaliar uma possivel alteracdocaizacao dpinch Se a concentracdo do
pinch for idéntica & anterior (75 mol%) pode-se avaliar a possibilidade de otimiza¢& do
processos supracitados, cuja implementacdo presgsagradual, avaliando sempre a
localizacdo dopinch a cada alteracdo na rede. Se o ponto de estramgntla tiver sido
deslocado deve-se verificar quais unidades precisamotimizadas, de acordo com sua

localizag&o acima ou abaixo deste ponto.

A Figura 5.16 traz um diagrama de blocos com dliemativas para as possibilidades
de investimento da refinaria caso haja novas efsgbes de combustiveis, sintetizando a
discussédo anterior. O projeto conceitual do estpdde ser realizado com base neste

diagrama.
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Situacgéo Inicial

Novas /
especificacdes
de
combustiveis

A 4

[ Importacdo de hidrogénio ]

com concentracdo de 95%

Alternativa 1 Alternativa 2
\ 4 A 4
Diminui¢do da necessidade de Aumento da disponibilidade de
hidrogénio na unidade HC hidrogénio nas unidades HC,
CNHT e CCR
\ 4 A 4
Otimizacédo da Otimizacédo da
unidade HC unidade HC

A 4

{ Otimizacédo da ]

unidade CNHT

\ 4

{ Otimizacédo da }

unidade CCR

Figura 5.16: Diagrama de blocos de possibilidades de investimerEstudo de caso 2

O projeto conceitual poderia também conter umdestambiental das possibilidades
supramencionadas, avaliando, dentre estas, aquelagjp mais ecoeficiente. Além disso, é
preciso realizar uma avaliacdo econdémica globgrdposta, para, assim, poder definir qual
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das alternativas deve ser seguida e a ordem deagf das otimizagOes individuais nas
unidades.

5.3 Estudo de caso 3

5.3.1 — Determinacao do objetivo

O objetivo deste terceiro estudo de caso foi aval® beneficios trazidos pelo
emprego de purificadores na rede de distribuicdadi®génio.

5.3.2 — Mapeamento

A rede é similar a do primeiro estudo de caso. f&reinca encontra-se apenas na
presenca de um purificador PSA produzindo hidrag@npureza de 99% com eficiéncia de

recuperacdo de 90%. A queda de press&o no pudfiéade 0,5 bat*

5.3.3 — Fluxograma do processo

O fluxograma do caso base é idéntico ao apresentaégura 5.1.

31 Adaptacao de estudo de caso encontrado em Halldle(2001).
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5.3.4 — Identificacdo de metas

Inicialmente analisou-se a purificagdo de 5 MMsald corrente dopinch
(concentracéao de Hle 75 mol%H) em seguida procedeu-se a andlise da purificagd® d

MMscfd de uma corrente abaixo dmch com concentracédo de lde 70 mol%H.

Sabendo que a concentragdo da saida do purificager era igual a 0,99 e a
recuperacadr igual a 0,9, a vazdo na saida do purificador e cuaentracdo foram
calculadas através das Equacbes 5.1 e 5.2, ragprefite. Enquanto a vazao de purga foi

calculada pela Equagéo 5.3.

RFE
Fs,pur - e, purye, pur (51)
ys, pur
I:purga, pur = Fe, pur Fs, pur (52)
I:e urye ur(l_ R)
ypurga,pur = P = P (53)

purga, pur

5.3.4.1-Primeira parte

Novamente, a analise de metas foi iniciada comleculchdo minimo consumo de

hidrogénio com auxilio da ferramentaAledlise de Cascata de Hidrogénio

A Tabela 5.17 traz os resultados encontrados pgraneira andlise (purificacdo de
corrente dginch). O minimo consumo de hidrogénio na rede é de MiM&cfd e a vazao de
descarte de 9,87 MMscfd. Isso significa uma redud#&®,44% da vazao atual oriunda da
planta de producéo de hidrogénio e de 57,47% daovde descarte. A localizacdo pioch

foi alterada, passando para a pureza de 60 mpl%H
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Tabela 5.17:Cascata de hidrogénio — Purificacdo na correntgrdih— Estudo de caso 3

Intervalo Pn AP SFi+>Fj Fc Am cumAm
(n) (mol%H ) | (mol%H ,) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)
1 99,00 3,41
7,00 3,41 23,86
2 92,00 F=41,20 23,86
3,83 44,61 522,09
3 80,30 -124,48 545,96
5,06 -79,87 -254,84
4 77,10 -44,96 291,14
8,10 -124,83 -232,07
5 75,25 -12,87 59,04
1,61 -137,70 -33,92
6 75,00 145,67 25,12
1,72 7,97 23,42
7 72,06 -12,25 48,53
1,66 -4,28 -8,82
8 70,00 10,17 39,71
2,58 5,89 6,95
9 68,82 -15,67 46,66
2,42 -9,78 -37,36
10 65,00 7,92 9,31
5,00 -1,86 -9,31
11 60,00 10,14 0,00
36,43 8,28 301,64
12 23,57 1,59 301,64
23,57 Fp=9,87 232,64
13 0,00 534,28

A segunda andlise consistiu da purificacdo de 5 B&idisda corrente com
concentracdo dejtle 70 mol%H. Os resultados sao apresentados na Tabela 5rh&ifdo
consumo de hidrogénio na rede é de 119,05 MMsefdazéo de descarte de 97,72 MMscfd.
Isso significa que ndo € vantajosa a purificacdssalequantidade de hidrogénio com
concentracdo de 70 mol%Huma vez que o consumo de hidrogénio neste cgseras@ao

valor operacional da planta.
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Tabela 5.18:Cascata de hidrogénio — Purificagdo de 5 MMscfccermente abaixo dpinch— Estudo de caso 3

Intervalo Pn AP SFi+>Fj Fc Am cumAm
(n) (mol%H ) | (mol%Hy) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)
1 99,00 3,18
7,00 3,41 22,27
2 92,00 F=119,05 23,86
3,83 122,23 468,54
3 80,30 -124,48 490,81
5,06 -2,25 -11,38
4 77,10 -44,96 479,43
8,10 -47,21 -382,60
5 75,25 -12,87 96,83
1,61 -60,08 -96,75
6 75,00 160,67 0,08
1,72 100,59 173,57
7 72,06 -12,25 173,65
1,66 88,34 147,01
8 70,00 517 320,66
2,58 93,51 241,46
9 68,82 -15,67 562,12
2,42 77,84 188,21
10 65,00 7,92 750,33
5,00 85,76 428,81
11 60,00 10,14 1179,14
40,75 95,90 3908,00
12 19,25 1,82 5087,14
19,25 Fo=97,72 1881,11
13 0,00 6968,25

Caso fossem purificados 10 MMscfd da corrente en@B%6H,, 0 minimo consumo de
hidrogénio na rede seria de 35,55 MMscfd e a vdeddescarte de 14,22 MMscfd, conforme

a Tabela 5.19. Isso significa uma reducao de 21,d8%az&o atual oriunda da planta de

producao de hidrogénio e de 39,92% da vazao deudesc
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Tabela 5.19:Cascata de hidrogénio — Purificagéo de 10 MMspicterrente abaixo dpinch— Estudo de caso

3
Intervalo Pn AP SFi+>Fj Fc Am cumAm
(n) (mol%H ) | (mol%H ,) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)
1 99,00 6,36
7,00 6,36 44,54
2 92,00 F =35,55 44,54
3,83 41,94 490,56
3 80,30 -124,48 535,11
5,06 -82,56 -263,44
4 77,10 -44,96 271,67
8,10 -127,52 -237,08
5 75,25 -12,87 34,59
1,61 -140,40 -34,59
6 75,00 160,67 0,00
1,72 20,27 59,58
7 72,06 -12,25 59,58
1,66 8,02 16,54
8 70,00 517 76,12
2,58 8,19 9,68
9 68,82 -15,67 85,80
2,42 -7,48 -28,55
10 65,00 7,92 57,25
5,00 0,44 2,22
11 60,00 10,14 59,47
40,75 10,58 451,59
12 19,25 3,64 511,16
19,25 Fp=14,22 246,38
13 0,00 757,54

Pode-se perceber que, purificando uma correntte fda hidrogénio na regiao de
excesso desse composto (abaixopdwh), o purificador fornece uma quantidade extra de
hidrogénio a regido de déficit (acima dimch). Por isso, atinge-se uma meta de consumo
menor que no caso de purificacdo da corrente sopomto de estrangulamento do sistema.
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5.3.4.2 — Segunda parte

Para aplicacdo dDiagrama de Fontes de Hidrogénipa Tabela de Oportunidades

deste exemplo é idéntica a Tabela 5.6.

O DFH do processo para a primeira andlise é apsstema Figura 5.17. O minimo
consumo de hidrogénio na rede foi de 39,72 MMsdth cvazédo de descarte dg,39

MMscfd. A localizacdo dpinchfoi calculada em 60,00 mol%,H

O consumo calculado pelo DFH é similar ao minimasoono calculado pelanalise
de Cascata de Hidrogénio(aproximadamente 3,7% de diferenca), entretantiescarte

calculado é significativamente maior (42,24%).
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Figura 5.17: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de @asBrimeira analise (purificacdo de corrente 784rid,)
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A segunda analise de alocacdo de purificadoresrdalizada considerando a
purificacdo de 10 MMscfd da corrente @hl% H,. O DFH do processo encontra-se na
Figura 5.18. O minimo consumo de hidrogénio na fedde 35,55 MMscfd com vazao de
descarte de 13,23 MMscfd. A localizagéao mioch foi calculada na concentragcéo de 70,00
mol% H,.

O consumo calculado pelo DFH é idéntico ao mininoosamo calculado pela
Andlise de Cascata de Hidrogéniocom descarte calculado inferior (aproximadamerg6%
de diferenca).
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Figura 5.18: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de @assegunda andlise (purificacdo de corrente 70mhb)
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5.3.5 — Otimizacao individual

Na alternativa de purificacdo da corrente de pudezhidrogénio 75% molar todos os
processos (com excecao da isomerizacdo) possuemc@dtparalesengargalamentda rede
caso sofram otimizagdo individual, de forma que gessivel disponibilizar mais hidrogénio
na regido acima dpinch (60 mol% H considerando ambas as metodologia de analise de

metas).

Na segunda alternativa de purificacéo (correntputeza de hidrogénio 70 mol%)H
a proposta de otimizag&o individual € idénticar@sgntada no primeiro estudo de caso.

5.3.6 — Otimizacado global

Para este estudo de caso nédo foram geradas pmpesiaxogramas para as redes, ja
que o objetivo ndo era a determinacdo da melhog, redsim a simples avaliacdo dos

beneficios trazidos pela alocacao de purificadores.

Da mesma forma como realizado no primeiro estudoade, foi efetuada uma analise
econbmica simplificada para avaliar os beneficragidos pelo distinto posicionamento do
purificador. Os dados utilizados para os calcutms alistos estdo sintetizados na Tabela 5.20.

Novamente ressalta-se que o0s custos foram anuadizabowler et al (1996)
empregaram valores de 1994 para o calculo do dcstpurificador, entretanto ndo é feita
nenhuma referéncia relativa a anualizacdo do wedonbustivel do hidrogénio (se foram
empregados valores de 1996 ou de 1994). Adiciomabnélallae e Liu (2001) né&o
mencionam anualizacdo de valores. Assumiu-se quealoses presentes sem referéncias
sobre anualizagcdo possuem como base o ano deggldiclo artigo. Dessa forma o valor
combustivel de hidrogénio anualizado para 2001 eggmdo os valores de inflagdo contidos
emBureau of Labor Statistic009) foi de U$0,56/Mscf. A equacéo para calddausto de
purificagdo ficou 0,52 + (0,3%/,uR)F(kU$/dia — base 2001).
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Tabela 5.20:Dados para célculos de custos — Estudo de caso 3

Hidrogénio U $=2000/MMscfd HALLALE e LIU (2001)
Valor
Ceomp = U$0,5/Mscf TOWLERet al.(1996)
combustivel
. o 0,2986 ,
PSA kU$/dia=0,4330+ F MMscfd TOWLERet al.(1996)
e, pur

! A equacgdo engloba tanto o custo de capital quantsto operacional de recuperacéo do hidrogénio.

Os resultados dos calculos encontram-se na Tal¥dla 5

Tabela 5.21:Custos operacionais das redes acrescido da auégpurificador — Estudo de caso 3

Custos (U$ milhdes/ ano)

Rede ACH Rede DFH
Rede existente Purificador em| Purificador em| Purificador em| Purificador em
75 mol%H, 70 mol%H 75 mol%H, 70 mol%H
Hidrogénio 32,25 29,53 25,48 28,47 25,48
Combustivel -4,75 -1,98 -2,55 -3,49 -2,65
PSA - 0,11 0,22 0,11 0,22
Total 27,50 27,66 22,85 25,09 23,05

Observa-se que a purificacdo de uma corrente fdathidrogénio abaixo dpinch
significou, ndo apenas reducdo no consumo de lédiogem relacdo ao fluxograma base,
mas também reduc&o nos custos, inclusive considlermmaquisicéo do purificadr Através
do DFH foi possivel encontrar um resultado satisfatinclusive purificando a corrente do
pinch J& através da meta calculada pela ACH, a pudcale uma corrente a 75mol% H
nao gerou resultados satisfatorios. Ainda que hsseveeducédo no consumo de hidrogénio, o
decréscimo dos custos ndo foi suficiente para apatr a diminuicdo do descarte de

hidrogénio (com consequente prejuizo)

%2 Nao se considera, entretanto, no célculo dos sugteracionais, o trabalho de compressao.
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5.3.7 — Projeto conceitual

O projeto conceitual deste estudo de caso podeaseado no diagrama de blocos da
Figura 5.19 que destaca possibilidades de investonda refinaria a partir das analises

efetuadas.

Novamente € importante ressaltar que apos cadaficagdio na rede através da
otimizacao individual das unidades, deve-se reafipaa identificacdo de metas do sistema,
buscando a verificacdo da localizacdo do pontosttaregulamento. Caso a concentracdo do

pinchsofra alteragfes é preciso reavaliar quais unglddeem ser otimizadas.
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Situacgéo Inicial

A 4

Aquisicéo de purificador —
purificacdo da corrente 70%
molar (saida de DHT)

A 4

|

\ 4

Diminuicdo de necessidade de
hidrogénio na unidade HC

Aumento da disponibilidade de
hidrogénio nas unidade HC,

CNHT e CCR

\ 4

\ 4

Otimizacédo da
unidade HC

Otimizacédo da
unidade HC

\ 4

Otimizacédo da
unidade CNHT

A\ 4

Otimizacédo da
unidade CCR

Figura 5.19: Diagrama de blocos de possibilidades de investimerEstudo de caso 3
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5.4 Estudo de caso 4

5.4.1 — Definicdo do objetivo

Novamente o objetivo deste estudo de caso foiavalieconomia de hidrogénio que
poderia ser implementada em uma rede de distribwEp@nas atraves de reuso de correntes.
Considera-se agora um problema distinto enconead&entjens e Kerkhof (2003).

5.4.2 — Mapeamento

S6 ha um processo estritamente fonte de hidrogéméo é a unidade de reforma

catalitica. Existe a disponibilidade de importagé&didrogénio a 77 vol%H

O consumo de hidrogénio ocorre em quatro unidatés$: DHT, NHT, JHT. As
operacdes nao sao definidas no trabalho origieadid, portanto, a Unica funcéo de identificar
as fontes e os sumidouros de hidrogénio. DenBesegrocessos, somente a isomerizacao

(IS4) é estritamente consumidor de hidrogénio,geétando corrente de purga do gas.

N&o ha informacodes referentes a presenca de cosopesse purificadores na planta.
Pode-se deduzir, entretanto, a partir dos dadancipeais que existem dois compressores de
reciclo presentes nas operacdes DHT e JHT, umaweza pressdo da corrente de purga é
inferior a presséo da correnterdake-up

Informacdes sobre o cenério de operacdo tambénestdo disponiveis trabalho de
Sentjens e Kerkhof (2003).

Os limites operacionais da planta encontram-seaf@l@ 5.22.
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Tabela 5.22:Limites operacionais das unidades produtoras suwoigoras de hidrogénio (SENTJENS e
KERKHOF, 2003) — Estudo de caso 4

Make-up Purga Reciclo
Processo| Vazao Composicdo | Presséo Vazéo Composicdo | Presséo Vazéao
(Nm*/h)* (vol %H,) (bar abs)| (Nm¥h)* (vol %H,) (bar abs)| (Nm¥h)*
DHT 13345,80 75,70 40,00 10159,80 70,00 30,00 1840,80
JHT 10207,00 75,00 35,00 5097,6( 65,00 25,0 4248,00
NHT 14254,40 71,40 20,00 7729,0( 60,00 25,0 4236,20
IS4 47,20 75,00 20,00 - - - -
CCR 27730,00 75,00 25,00

*A unidade Nni/h significa normal metro ctbico por hora e 1 MMs@iinidade dos estudos de caso anteriores)

equivale a 1179,87 Nifn.

5.4.3 — Fluxograma do processo

N&ao foi possivel esquematizar um fluxograma do gssg, uma vez que nenhuma

informacéo referente a distribuicdo das operac@tava disponivel e seria, portanto,

necessario, apresentar uma possibilidade de rede&mnecessariamente seria real.

5.4.4 — |dentificacdo de metas

5.4.4.1 — Primeira parte

A Tabela 5.23 fornece a resposta inicial do HYDRQMiara este estudo de caso,

apos a manipulacao das informacdes.
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Tabela 5.23:Tabela de oportunidades — Estudo de caso 4

Entrada Saida
Processo i i
Vazdo (Nni/h) Composicéo (vol %) Vaz&o (Nnih) Composicéo (vol %)
DHT 15186,60 75,01 12000,60 70,00
1S4 47,20 75,00 - -
JHT 14455,00 72,06 9345,60 65,00
NHT 18490,60 68,79 11965,20 60,00
CCR - - 27730,00 75,00

O minimo consumo de hidrogénio na rede, calculaalorabela 5.24, é de 69,03
Nm%h e a vazdo de descarte de 25731,03/Nm

Tabela 5.24:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 4

Intervalo Pn (vol% | AP (vol% SFi > F Fc Am
(n) H,) H») (Nm3h) (Nm3/h) (Nm*/h) (Nm%h) cumAm
F,=69,03

77,00
1 1,99 69,03 1,37

75,01 -15186,60 1,37
2 0,01 15117,57 -1,37

75,00 27730,00 -47,20 0,00
3 2,94 12565,23 -369,26

72,06 -14455,00 369,26
4 2,06 -1889,77 -38,95

70,00 12000,60 330,31
5 1,21 10110,83 505,54

68,79 -18490,60 835,85
6 3,79 19456,43 405,94

65,00 9345,60 1241,79
7 5,00 13765,83 401,08

60,00 11965,20 1642,87
8 60,00 Fp=25731,03 15438,62

0,00 17081,49
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5.4.4.2 — Segunda parte

Na Tabela 5.25 é possivel encontrar a classificalgdooperacdes necessaria para o

DFH e a quantidade de hidrogénio transferida era opéracao.

Tabela 5.25:Quantidade de hidrogénio transferida em cada gfiera Estudo de caso 4

Operago| F (Nni/h) | Pe(Vol %H ) | Ps(Vol %H ,) Tipo AH (Nm¥h Hy)
1 12000,60 75,01 70,0 Vazéo constante 601,23
1 3186,00 75,01 - Perda 2389,82
2 47,20 75,00 - Perda 35,40
3 9345,60 72,06 65,0 Vaz8o constapte 659,80
3 5109,40 72,06 - Perda 3681,83
4 11965,20 68,79 60,0 Vazéo constante 1051,74
4 6525,40 68,79 - Perda 4488,82

CCR 27730,00 - 75,00 Fonte -
Planta H - 77,00 Fonte -

O DFH do processo é apresentado na Figura 5.20in®nm consumo de hidrogénio
necessario da planta de producdo é igual a 69,09hNmMA vazdo minima de descarte

calculada é de 12931,03 Nim.

O consumo calculado pelo DFH é idéntico ao mininoosamo calculado pela

Andlise de Cascata de Hidrogéwi.
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Figura 5.20: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de €aso
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5.4.5 — Otimizacao individual

O DFH fornece a informacéao ganchem 60 vol%H, enquanto &Andlise de Cascata

de Hidrogénio calcula o ponto de estrangulamento na concent&d® vol%H.

Considerando ambos os casos, sugere-se uma addliseidade DHT buscando a
minimizacdo da necessidade de hidrogénio e a mzag&o da quantidade de hidrogénio

disponivel ao final desse processo.

5.4.6 — Otimizacao global

Foram geradas propostas de rede para cada metizddéognalise de metas estudada.
Novamente as alternativas foram comparadas ecoaomitte, e a melhor rede foi
selecionada como proposta a ser implementada. @orade original ndo estava disponivel
em Sentjens e Kerkhof (2003), ndo foi possivelraparacao das redes aqui propostas com a

rede original.

5.4.6.1 — Sintese de Redes

Com a meta estabelecida Amalise de Cascata de Hidrogénice seguindo as
heuristicas apresentadas no Capitulo 2, foi gesagaoposta de rede da Figura 5.21. O
descarte da rede gerada é de 12931,0%H\bastante inferior ao descarte calculado, el igua

ao descarte calculado pelo DFH.

Ja o DFH resultou a rede apresentada na Figura/s.@2le ndo precisou ser evoluida
uma vez que ja atendia a restricdo de manutencgoedado parcial na entrada de todas as

operacoes.
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- 69,03 27730,00
Importacéo de Hz | 77 000 CCR 75,00%
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69,03
15117,57 1S4
AN
15186,6
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\ 4
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5955,46
12000,60 8499 54
70,00% 70,06% \4
14455,00
0,
‘!72,064)
JHT
3501,06 6609,77
18490,6
68,79%
NHT
9260,47
60,00%

v

Figura 5.21: Proposta de fluxograma — Estudo de caso 4 — AndésCascata de Hidrogénio
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- 69,03 27730,00
Importacéo de Hz | 77 000 CCR 75,00%
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15117,57 1S4
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DHT
12000,60 325090%
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8496,00 \ 4
0,
70,00% 14455,00
0,
‘!72,064)
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3504,60 5381,74
»
18490,6 1224,49
. :
68,79% 75.00%
NHT
11706,54
60,00%
A 4 »
L

Figura 5.22: Proposta de fluxograma — Estudo de caso 4 — DFH

5.4.6.2 — Andlise econbmica

Neste item s&o analisadas as duas redes apresen@sidiguras 5.21 e 5.22. Os
custos operacionais foram calculados da mesma fqueano segundo estudo de caso cujas

equacOes estdo sumarizadas na Tabela 5.15, resjpestalevida conversao de unidades.
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Como ressaltado no mapeamento, considerou-se térecigs de dois compressores de
reciclos originais na planta para atender as céedipperacionais, de forma que nenhum

custo de investimento com compressores precisaeakzado.

Os custos operacionais das redes sintetizadasitesitese na Tabela 5.2840 foi
realizada uma comparagao com a rede atual, umgueea fluxograma da mesma nédo estava

disponivel.

Tabela 5.26:Custos das redes — Estudo de caso 4

Custos Operacionais (U$ milhGes/ ano)
Rede ACH Rede DFH
Hidrogénio 0,04 0,04
Combustivel -5,59 -5,59
Compresséo 0,10 0,10
Total -5,45 -5,45

Os custos da rede gerada pelo DFH e da rede gkeadésticamente pela meta de
consumo daAnalise de Cascata de Hidrogéniséao praticamente idénticos, diferindo em
poucos dolares devido a pequena diferenca na cwacaa de hidrogénio na corrente de

combustivel.

Novamente, dada a maior facilidade de geracdo desreom o DFH e o
comportamento econdmico semelhante, é justificayekferéncia pelDiagrama de Fontes

de Hidrogénio.
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5.5 Estudo de caso 5

5.5.1 — Definicdo do objetivo

O objetivo deste Uultimo estudo de caso consiste comparacdo entre duas

possibilidades de tecnologias de purificacdo (mamdbde separacdo e PSA).

5.5.2 — Mapeamento

Este estudo de caso € proposto em Foo e Manan)(208% uma adaptacdo do
problema de Alves e Towler (2002) ja apresentad@aypitulo 4. Os dados operacionais sao
idénticos aqueles presentes nas Tabelas 4.1 ebdn2,como todas as consideracfes ali

existentes.

Sé&o considerados dois possiveis processos decpgéfi. O primeiro trata de uma
membrana de separacdo de gas com uma recuperagévatgEnio de 95%, produzindo uma
corrente com concentracdo de hidrogénio de 98%edbnslo processo € uma unidade PSA
com uma recuperacéo de hidrogénio de 90% e caplgcidia producdo de uma corrente a
99,9%.

5.5.3 — Fluxograma do processo

O fluxograma do processo original € aquele da Bigut, repetido a seguir.
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415,80
623,80 SRU Planta de H, y CRU
93,00% 80,00%
277,20
v 95,00%'_ v
762,40
93,40% 138,60
HCU Y
NHT
97,00
v 75,00% v
502.80
304,90 277,20
82,10% v 82,10%
A 4 A 4
CNHT DHT
41,60 69,30
70,00% 73,00%
A 4

CRU - reforma
catalitica

SRU - reforma a vapor

DHT- hidrotratamento
de diesel

CNHT -
hidrotratamento de
nafta craqueada

NHT- hidrotratamento
de nafta

HCU —
hidrocragueamento

Combustivel —
sistema de gas
combustivel

Combustivel

Figura 4.1: Rede de hidrogénio da refinaria hipotética (ALMEBOWLER, 2002). Os dados representam a
vazdao total de gas (em mol/s) e a concentracadddegénio (mol % H).

5.5.4 — Identificacdo de metas

Considera-se a purificacdo de 102,52 mol/s da ot@ma unidade de hidrotratamento
de nafta craqueada (CNHT). A partir do balango dssa (Equacdes 5.1 a 5.3) tem-se que a
membrana permedavel gera uma corrente de purga & 32ol/s com concentracdo de
10,89% e corrente purificada de 69,57 mol/s conteotmacédo de 98%. Ja a unidade de PSA

gera uma corrente de purga de 37,87 mol/s com ntacéo de 18,95% e corrente purificada

de 64,65 mol/s com concentracdo de 99,9%.
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5.5.4.1 — Primeira parte

As Tabelas 5.27 e 5.28 fornecem os resultaddsnddise de Cascata de Hidrogénio

presentes em Foo e Manan (2006).

O minimo consumo de hidrogénio da corrente a 984Helempregando a membrana
de separacdo gasosa é de 196,75 mol/s com vazdesdarte minima de 30,48 mol/s. J& o
minimo consumo de hidrogénio com PSA é de 200,00srmaom vazao de descarte minima
de 33,71 mol/s. Em ambos os casos a localizac@indb foi alterada para a concentracao da

corrente de purga.

Conclui-se que o emprego da membrana de separags@esagé mais eficiente para esta
rede que a unidade PSA. Foo e Manan (2006) expliqgaristo se deve a maior recuperacao
de hidrogénio (95%) gerar uma quantidade adicideahidrogénio na regiao de excesso de
hidrogénio abaixo dpinch

N&o € uma regra geral que processos de purificaag&omaior recuperacao acarretem
sempre menor necessidade de importacdo de hidopgéma vez que a concentragdo da
corrente de produto também possui grande influgrenia a reducédo da necessidade de gas na

rede.
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Tabela 5.27:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 5 — Memliimseparagdo gasosa

Intervalo Pn AP SFi > F YFi +3F; Fe (mol/s) Am cumAm

(n) (mol%) (mol%) (mol/s) (mol/s) (mol/s) (mol/s) | (mol Hy/s)

98,00 69,57 69,57
1 3,00 69,57 208,71

95,00 F=196,75 208,71
2 2,00 266,32 532,65

93,00 623,80 623,80 741,36
3 12,39 890,12 | 11028,65

80,61 2495,00 -2495,00 11770,01
4 0,61 -1604,88 | -978,97

80,00 415,80 415,80 10791,03
5 1,15 -1189,08 | -1367,44

78,85 180,20 -180,20 9423,60
6 1,28 -1369,28 | -1752,67

77,57 554,40 -554,40 7670,92
7 2,43 -1923,68 | -4674,53

75,14 720,70 -720,70 2996,39
8 0,14 -2644,38 | -370,21

75,00 1940,50 | 1940,50 2626,18
9 2,00 -703,88 | -1407,75

73,00 346,50 346,50 1218,43
10 3,00 -357,38 | -1072,13

70,00 457,40 | 354,90 354,90 146,31
11 59,11 -2,48 -146,31

10,89 32,95 32,95 0,00
12 10,89 Fp=30,48| 331,84

0.00 331,87

13
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Tabela 5.28:Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 5 — PSA

Intervalo Pn AP SFi > F YFi +3F; Fe (mol/s) Am cumAm

(n) (mol%) | (mol%) (mol/s) (mol/s) (mol/s) (mol/s) | (mol Hy/s)

99,90 64,65 64,65
1 4,90 64,65 316,79

95,00 F,=200,00 316,79
2 2,00 264,64 529,28

93,00 623,80 623,80 846,07
3 12,39 888,44 | 11007,79

80,61 2495,00 -2495,00 11853,86
4 0,61 -1606,56 | -980,00

80,00 415,80 415,80 10873,86
5 1,15 -1190,76 | -1369,37

78,85 180,20 -180,20 9504,48
6 1,28 --1370,96| -1754,83

77,57 554,40 -554,40 7749,66
7 2,43 --1925,36| -4678,62

75,14 720,70 -720,70 3071,04
8 0,14 -2646,06 | -370,45

75,00 1940,50 | 1940,50 2700,59
9 2,00 -705,56 | -1411,12

73,00 346,50 346,50 1289,47
10 3,00 -359,06 | -1077,18

70,00 354,90 354,90 212,29
11 51,05 -4,16 -212,29

18,95 37,87 37,87 0,00
12 18,95 Fp=33,71| 638,83

0.00 638,83
13

5.5.4.2 — Segunda parte

O DFH de ambas as analises estao representadbgyness 5.23 e 5.24.



Capitulo 5 — Estudos de caso 167

O minimo consumo de hidrogénio da corrente a 95%regando a membrana de
separacdo gasosa € de 197,51 mol/s com vazao dartdede 32,95 mol/sld 0 minimo
consumo de hidrogénio com PSA é de 201,40 mol/s\améo de descarte de 37,87 moll/s.
Em ambos os casos psich esta na concentracdo de purga do purificador 910@&% H e
18,95 mol% H).

O consumo calculado pelo DFH, em relacdo a metalleala pela Analise de Cascata
de Hidrogénio, é 0,4% inferior quando o purificadanembrana de separacédo gasosa e 0,7%
superior quando o purificador é PSA. Ja o deséa8d% superior no primeiro caso e 12,3%

superior no segundo caso.
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Figura 5.23: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de Basblembrana de separagéo gasosa
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Figura 5.24: Diagrama de Fontes de Hidrogénio — Estudo de BasBSA
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5.5.5 — Otimizacao individual

Tendo em vista o0 objetivo deste estudo de casoén@ecessaria a proposta de

otimizacdes dos processos.

5.5.6 — Otimizacao global

Neste ultimo estudo de caso nédo foi efetuada assrda rede. A avaliacdo econémica
reside apenas na andlise da escolha das alteshdéwacnologias de purificacao.

A Tabela 5.29 apresenta as equacdes empregadasegtaravaliacdo. Novamente
simplificou-se o céalculo do valor combustivel ddrbigénio e ndo foram considerados custos

de novas tubulacbes e compressores.

Tabela 5.29:Dados para céalculos de custos — Estudo de caso 5

HALLALE e
Hidrogénio U $=2000/MMscfd
LIU (2001)
pSAl kU$/h=18,04+ 22364 ol /h) TOWLERet
ye, purR al. (1996)
kU$/dia=0,04935+ 0.06015 F MMscfd | towLERet
Membrana'? { Ye, pur = ¥ purga pur J_ Y . (1996)
s, pur al.
In (ye, pur/ ypurga pur)
Valor TOWLER et
Ceomp = U$0.5/Mscf
combustivel al. (1996)

A equacéo engloba tanto o custo de capital quantsto operacional de recuperacéo do hidrogénio.
%1 é arazéo de pressdes no processo de membrimawesiderada igual a 6 (TOWLER al, 1996).
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Os custos foram anualizados seguindo as mesmasde@tdes apresentadas no
terceiro estudo de caso. Assim, o valor combustigdlidrogénio anualizado para 2001 foi de
U$0,56/Mscf. A equacgdo para célculo do custo deifipagdo ficou 21,56 +
(0,284s p,uR)F(kU$/h — base 2001) e a equagéo para o calculaidficpgdo por membrana
ficou 0,059 + (0,07/(P¥,pur Ypurga,pud/IN(Ys pur Yourga,pup)-Ys,pu) F (KU$/dia — base 2001).

Na Tabela 5.30 estdo os resultados dos calculosiadfes, permitindo uma

comparacao dos custos das opcdes em analise.

Tabela 5.30:Custos operacionais das redes acrescidos dagiud purificador — Estudo de caso 5

Custos (U$ milhdes/ ano)

Rede Cascata Rede DFH
Rede existente Membrana Membrana
PSA PSA
gasosa gasosa
Hidrogénio 14,83 10,70 10,52 10,83 10,57
Combustivel -1,66 -0,50 -0,46 -0,57 -0,49
Purificacéo - 1,60 0,37 1,60 0,37
Total 13,17 11,79 10,44 11,86 10,44

Observa-se que em ambas as técnicas de identdidacéetas de minimo consumo, a
escolha da membrana de separacdo gasosa comatgard purificacdo apresentou-se mais
vantajosa. A diferenca de custos se deu, principaten pelo investimento com a compra do
purificador.

Independentemente da técnica de analise de metasjpeego de um purificador
mostrou-se atrativo visto que o0 consumo do suprineexterno € reduzido

significativamente.
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5.6 Consideracodes finais

Em muitas ocasides a meta calculada pelo DFH eartassimilar, ou idéntico, ao
minimo consumo calculado pela metodologia AnaliseGascata de Hidrogénio, ja bem

estabelecida na literatura. Entretanto, usualmediscarte calculado é maior.

Em alguns estudos a rede gerada pelo DFH possgustu inferior as demais redes,
ainda que as redes evoluidas ndo apresentem disciepde resultados de custos téao
acentuada. Conforme dito anteriormente, € impatantar a maior facilidade de geracao de
redes com o DFH, ja que a sintese da rede ja emtéapcom o célculo da meta de minimo
consumo. Com as redes apresentando comportamemtoneico similar, €, pois, justificavel

a preferéncia pelo Diagrama de Fontes de Hidrogénio

Em relacdo a escolha da melhor alternativa de reepto de hidrogénio, a analise
econdmica nao forneceu resultados suficientes panpcdo por uma corrente com uma ou
outra concentracdo. Portanto, neste caso, é niaiessante avaliar outros aspectos como
logistica e impactos ambientais. Sob a Otica anddiesugere-se a realizacdo de uma
comparacao entre as vantagens obtidas na redugZarda de entrada no sistema e aquelas

derivadas da substituicdo pelo hidrogénio no siasteombustivel.

Quanto a alocacdo de um purificador na rede, petesb que a purificagdo de uma
corrente fonte de hidrogénio abaixo piach significou reducdo no consumo de hidrogénio
em relacdo ao fluxograma base e reducdo nos custhssive considerando a aquisi¢ao do

equipamento.

Em relacdo a escolha de alternativa de purificajarbserva-se que em ambas as
técnicas de identificacdo de metas a escolha dabraem de separacdo gasosa como
tecnologia de purificacdo apresentou-se mais w@sdajA diferenca de custos se deu,

principalmente, pelo investimento com a compra wltfipador.

Conforme ressaltado no capitulo anterior, ndo foraalizados estudos relativos a
cinética das reacdes de hidrogenacgdo dos processsi&lerando-se transferéncia de massa
linear independente das concentracbes. A metod@olagmite, entretanto que, como as
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concentracdes das correntes sdo sempre na ordsopetores a 60 mol%Has impurezas
inseridas no reator junto com a corrente de hidriogé&o interferem na cinética das reacdes.



CAPITULO 6

Conclusobes e Sugestoes

O desenvolvimento sustentavel aspirado pela sadgedas ultimas décadas acarretou
alteracbes nas estratégias industriais, exigind@ wdaptacdo das empresas as novas

especificacdes de produtos e emissdes de poluentes.

Novos marcos legais, decorrentes da maior consagab sobre a qualidade do ar,
estimularam as refinarias a realizarem investinema busca por reducdo dos niveis de
emissdo de poluentes dos processos e, principamamt combustiveis de “queima limpa”.

Com isso, aumentou a importancia da demanda degé@&dio como utilidade nos processos.

O hidrogénio tende a samplamente empregado em processos que visam gcedug
do teor de enxofre nas correntes, a melhoria dadada dos produtos e o refino de cargas
mais pesadas. Contudo, € possivel observao qoatrole sobre os teores de hidrocarbonetos
aromaticos na gasolina vem limitando as fontesdi@this de hidrogénio nos processos de
refino. Além disso,a producdo de hidrogénio causa aumento na emissa@ades
responsaveis pelo efeito estufa, necessitandoargortde um gerenciamento efetivo de sua
utilizacdo. Entretanto, atualmente este gerenciamento € calwwa forma desestruturada

identificada pela auséncia de propostas sistendaiszaa literatura.

Esta pesquisa teve como objetivo apresentar o &izyrde Fontes de Hidrogénio
(DFH), uma nova metodologia de andlise para caldaometa de minimo consumo de
hidrogénio em refinarias. Essa estruturacdo poeéeauat o esforco do engenheiro de

processos e obter uma economia de hidrogénio maapte refino. Assim, reduzem-se 0s
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custos associados a sua producdo, a emissdo dengslue ainda, alcangam-se novas
especificacdes de combustiveis atendendo a exay@ndbiental utilizando um nivel minimo

de investimento de capital.

Apés a consolidacdo do procedimento de gerencianagtrede de distribuicdo de
hidrogénio em refinarias, incluindo a implementacio DFH dentro da metodologia, foi

possivel chegar as seguintes conclusoes:

i. obtencdo de resultados similares ou idénticos alesilados pela Andlise de
Cascata de Hidrogénio (MANAN e FOO, 2003), bem amdntada na
literatura;

ii. grande facilidade de sintese de redes, que apaesenomportamento
econdbmico similar as redes geradas heuristican{paténdo apenas da meta
de consumo de hidrogénio);

iii. necessidade da avaliacdo de outros aspectos cogistida e impactos
ambientais e ndo apenas aspectos econdmicos phanecate da melhor
alternativa de suprimento de hidrogénio na rede;

iv. reducdo no consumo de hidrogénio em relacdo aadhaxa original e
reducdo nos custos ( inclusive considerando a ig§oisdo equipamento)
através da purificacdo de uma corrente fonte deodpshio localizada abaixo
do ponto de estrangulamento do sistepiacf);

v. vantagem no emprego de um purificador com redugdocehsumo do

suprimento externo.

Ao longo do desenvolvimento da dissertacéo foi tadado que todas as metodologias
gue empregam 0s conceitos da Tecnoldgiach sdo Uteis para propostas conceituais.
Possuem, entretanto, algumas limitacbes quandoadpk a sistemas reais tais como néo

levarem em conta as pressdes das correntes e mghnagdes da rede.

As técnicas de identificacdo de metas de consunsteetes na literatura ndo podem
ser utilizadas em sistemas com multiplas impure3as. considerados apenas o fluxo e a
concentracdo de hidrogénio nas correntes e naansérporadas outras restricdes praticas
importantes como pressdo, seguranca, operabilidiagsyt e custo de capital. Prop0s-se a
evolucdo das redes geradas pelo DFH para atena@éguaas restricoes da rede (como
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pressdo das correntes e manutencdo de pressaal paoristante na entrada dos
equipamentos).

Para o aprimoramento da metodologia proposta, agumacunas podem ser

preenchidas através das seguintes sugestbesgizatntrs futuros:

i. desenvolvimento de um modelo de otimizacdo e asalde seguranca e
controlabilidade (adequadas a rede de distribudgdloidrogénio);

ii. avaliagdo da influéncia de impurezas nas correct® ampliacdo da
metodologia para o caso de multiplos contaminantes;

iii. insercdo de uma analise de impactos ambientaisoetda a cada proposta de
rede e elaboracdo de um estudo de impactos de @aodnambientais nos
custos operacionais;

iv. aplicacdo da metodologia para os demais processiles @ hidrogénio se faz
presente, como na sintese de amoénia, no tratardentwetais e em finalidades

energeéticas.
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