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Atualmente, a preservacado do meio ambiente é essencial nas preocupagdes do
setor produtivo. Novas legislagbes tém forcado as refinarias a realizar grandes
investimentos, principalmente na busca de combustiveis com menores teores de
enxofre e queima mais limpa. As tendéncias de desenvolvimento da industria de
petréleo apontam para um aumento da demanda de hidrogénio como utilidade nos
processos de refino. No entanto, a produgao in situ de hidrogénio, além de acarretar
alta emissao de compostos nocivos ao meio ambiente, vem sendo reduzida devido a
novas orientagcdes de producdo. Tais consideragcbes prescrevem a necessidade por
uma melhoria efetiva do gerenciamento do hidrogénio, de forma que sejam possiveis a
minimizagao de futura necessidade do gas, reducdo de despesas para alcangar a
especificagdo dos produtos ou exigéncia ambiental, e redugdo do custo de utilidades.
Apesar disso, nao existem propostas sistematizadas para tal finalidade. O objetivo
deste trabalho é apresentar um procedimento sistematico para o gerenciamento de
sistemas de distribuigdo de hidrogénio em uma planta de refino de petréleo, permitindo
identificar gargalos tecnolégicos e propor a melhor opgao para a otimizagdo da planta,
através de agbes que visem a maximizacao de seu reuso. Atraves de estudos de caso
constata-se a importancia da alocagdo de purificadores em uma rede proxima da
otimizacdo na reducdo de impactos ambientais, sem implicar aumento de custos
operacionais. Outrossim, observa-se que apenas uma avaliacdo econdmica nao é
suficiente para a realizagdo de uma proposta de investimento da refinaria, sendo
necessaria a inclusdo parametros ambientais na analise.
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CAPITULO 1

Introducao

1.1 — Motivagao

Desde a Revolugao Industrial a sociedade participa de significativas
transformacgdes cada vez mais intensas e rapidas. Inicialmente pensava-se que o meio
ambiente seria capaz de neutralizar a carga poluidora nele langada. As sociedades
estavam voltadas para a garantia de direitos e liberdades individuais e o progresso
baseado em uma supremacia quase absoluta da livre iniciativa sobre direitos humanos

e sobre o meio ambiente.

Esse relacionamento desgovernado com a natureza acarretou contaminacgao
de solos e corpos hidricos, degradagao progressiva da atmosfera terrestre e escassez
de recursos naturais. A partir da observacdo destes efeitos as sociedades
conscientizaram-se e passaram a buscar novas formas de interagdo com o meio
ambiente. Atualmente, os problemas ambientais sao discutidos tanto no meio cientifico

e académico, quanto no industrial.

As primeiras pesquisas desenvolvidas visando a conservagdo dos recursos
naturais e preocupadas com a degradagao da biosfera foram realizadas durante o
século XIX e inicio do século XX. Entretanto, foi somente a partir da segunda metade
do século XX que estes temas tornaram-se alvos de preocupacgdes da comunidade

cientifica mundial. Na década de 1960, lembrada pela conscientizagdo mundial,
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surgiram os primeiros movimentos ambientalistas. Os Anos 70 foram um periodo

marcado pela regulamentagéo e pelo controle ambiental, que teve como ponto alto a

Conferéncia de Estocolmo da Organizacdo das Nagdes Unidas em 1972. Na década

seguinte, dentre outros acontecimentos, foi publicado o relatério Nosso Futuro Comum
(Relatério Brundtland) da Comissdo Mundial sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento', o qual disseminou o conceito de desenvolvimento sustentavel.
Abandonou-se, a partir dai, a visdo de que existiria uma dicotomia entre o meio
ambiente e o desenvolvimento econdmico das sociedades, sendo adotada a analise
de todos os impactos soOcio-ambientais das atividades produtivas no meio que as

rodeia.

A partir desta mudanga de paradigma, nos Anos 90 fomentou-se maior
consciéncia da manutencido do equilibrio ambiental, com introdu¢do de mecanismos
de gestdo ambiental, atuagédo responsavel e certificagdo ambiental. Os problemas
ambientais deixaram de ser tema de discussao apenas de universidades e centros de
pesquisa e incorporaram-se as preocupacgdes do setor produtivo. A norma britanica BS
7.750, que entrou em vigor em 1992, serviu de base para a elaboragcdo de normas
ambientais a nivel mundial, e, particularmente, para normas da série ISO 14.000
(Fernandez et al., 2000), normas ambientais de carater voluntario que tem por objetivo
auxiliar as industrias a integrar aos seus negdcios os principios de desenvolvimento

sustentavel e gestdo ambiental.

Atualmente, a preservacdo do meio ambiente € um item quase obrigatério
dentro das empresas, acarretando em modificagbes das estratégias industriais, com a
incorporacdo de praticas de prevencédo de poluicdo em seus processos produtivos,
através do uso de tecnologias limpas, minimizagdo de residuos, combate ao
desperdicio e melhoria de qualidade dos produtos (Mendonga, 2002). O controle
ambiental ndo tende mais a uma realidade fim-de-tubo (end of pipe), onde os residuos
e emissdes geradas sao tratados no final da linha do processo produtivo. Ao contrario,
busca-se a minimizagdo (ou mesmo a eliminagdo) dos custos de adequagédo as

legislagdes ambientais através de inovagdes (Porter e Van der Linde, 1995).

Uma ferramenta de gestéo bastante discutida e difundida hoje pela maioria das
entidades ambientais é a Producdo Limpa. Tal ferramenta baseia-se em uma visdo
holistica do produto e do processo (andlise do ciclo de vida), buscando a

sustentabilidade requerida pela sociedade. Ela demanda compromisso empresarial na

! Instituida pela Assembléia Geral das Nagdes Unidas em 1983.



Capitulo 1 - Introdugdo 3

reorientacdo de processos e produtos com a reducdo na fonte, através da purificacao
ou substituicdo de insumos, da mudanga na tecnologia, da implementacdo de boas
praticas operacionais e da propria alteragédo da composigdo do produto (Del Grande,
2004). Adicionalmente, ha énfase na reciclagem interna e externa de residuos cuja
geracgao ndo pode ser evitada. A Producgéo Limpa pode ser aplicada a todos os setores
industriais e vem sendo utilizada, ainda que muitas vezes de forma segmentada, por

muitas empresas.

A industria de petroleo, em especial o refino, tem grande potencial para afetar
negativamente os meios aquaticos, atmosféricos e os solos. A atividade consome
grande quantidade de energia e significativo volume de agua, produz muitos despejos
liquidos, libera diversos gases nocivos para a atmosfera e gera residuos soélidos de
dificil tratamento e disposicdo. Em decorréncia de tais fatos e do panorama
apresentado, o sistema de gestdo desse setor é, hoje, voltado para a busca das
tecnologias supracitadas. A redugcdo da geracdo de residuo e a adequacgédo dos

produtos as novas especificagbes ambientais sdo prioridade no cenario atual.

Devido a estes aspectos, o hidrogénio comegou a ser amplamente empregado
em processos que visam a redugao do teor de enxofre, a melhoria da qualidade dos
produtos e ao refino de cargas mais dificeis de serem processadas. Entretanto, a
producao in situ de hidrogénio, além de acarretar alta emissdo de compostos nocivos
ao meio ambiente, vem sendo reduzida devido a novas orientacbes de producgao.
Assim, é consenso entre as industrias e a comunidade cientifica a necessidade de
efetiva otimizacdo e gerenciamento do hidrogénio, de forma que seja possivel a
minimizagdo de sua necessidade requerida pela planta. No entanto, ndo existem

propostas sistematizadas para tal finalidade.

Tendo em vista a necessidade de um desenvolvimento sustentavel, propde-se,
neste trabalho, uma metodologia para o gerenciamento do uso de hidrogénio em
refinarias de petréleo, uma vez que a eficiente utilizagdo deste composto vai ao
encontro dos mecanismos de Produgdo Limpa. Com a metodologia visa-se obter
redugédo do capital requerido para futura necessidade de hidrogénio, redugcao de
despesas a fim de se alcangar a especificagdo dos produtos ou a exigéncia ambiental,

reducao do custo de utilidades e emissdo de poluentes pela refinaria.

O hidrogénio também é utilizado na manufatura de produtos quimicos,
producao de aménia e metanol, no tratamento de metais, na industria alimenticia e em

aplicacdes eletronicas, além de potencialmente como combustivel automotivo. Embora
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figure como uma das promessas tecnoldgicas de energia, apenas uma pequena fragéo
da producgéo total é utilizada para esse fim, especialmente pela NASA (National
Aeronautics and Space Administration). Diversas rotas tecnologicas de produgao,
armazenamento e distribuicdo vém sendo desenvolvidas para viabilizar este emprego
em larga escala. Sendo assim, acredita-se que, futuramente, o gerenciamento do
sistema de distribuicdo de hidrogénio em refinarias possa ser facilmente adaptado e
amplamente empregado em plantas de produgéo de hidrogénio para fins energéticos e

demais utilizagdes.

1.2 — Objetivo e apresentacao dos capitulos

Esse projeto tem, portanto, como objetivo apresentar uma metodologia para o
gerenciamento do sistema de distribuicdo de hidrogénio em refinarias de petréleo, de
modo que se possa recomendar uma reestruturagcdo e otimizacao da rede a fim de
diminuir o desperdicio, a demanda de importacdo e a emissdao de poluentes,
possibilitando uma melhoria nos resultados financeiros da unidade produtiva. Para isso

¢ indicado um procedimento que utiliza ferramentas facilmente aplicaveis.

O presente trabalho é dividido em seis capitulos, incluindo este introdutério. No
segundo capitulo € apresentado um panorama da utilizagdo do hidrogénio em
refinarias de petréleo baseado em um estudo das tecnologias disponiveis, a fim de
estabelecer as bases da proposta apresentada, os desafios e as melhorias
pretendidas com o desenvolvimento da metodologia. O capitulo trés expde o
procedimento de gerenciamento proposto, enquanto no quarto capitulo é enfocada
uma etapa fundamental para um gerenciamento eficiente: a analise de metas. Com
esta ferramenta sdo estabelecidas as metas que se deseja atingir com as propostas
de novos desenhos da rede ou de otimizagdo de processos. O capitulo seguinte
apresenta estudos de casos onde é demonstrada a aplicagdo da metodologia
desenvolvida como forma de justificar e validar o procedimento, amparado em
aspectos técnicos e econdémicos. Finalmente, o ultimo capitulo traz as conclusbes

obtidas e sugestbes para a realizagdo de futuros trabalhos nessa area.



CAPITULO 2

O Hidrogénio e as Refinarias de Petroleo

O petréleo exerce enorme influéncia na vida de cada pessoa, muitas vezes nao
percebida. Existem, atualmente, diversas previsdes sobre um futuro préoximo onde a
dependéncia dos produtos derivados do petréleo sera substancialmente menor;
entretanto, tal situagcdo permanece distante da realidade em que vivemos, e para

atingi-la sera necessario reformular o comportamento das sociedades.

Enquanto ndo se pode prescindir do petrdleo, todavia, resta-nos o
aprimoramento de técnicas que reduzam seu impacto no meio ambiente. Nesse
sentido, um dos grandes desafios encontrados na industria de hidrocarbonetos ao
almejar-se o desenvolvimento sustentavel e a Produgao Limpa é o segmento do refino.
Este é o cerne da industria petrolifera e, por conseguinte, do funcionamento do mundo

como o conhecemos hoje.

A importancia do refino dentro da cadeia produtiva do petréleo ndo é apenas
técnica, mas também ambiental e econémica, uma vez que uma parcela significativa
da poluicdo gerada por essa industria provém desta etapa e nela é aplicada grande
parte dos recursos. Dessa forma, € preciso ter uma visdo global do esquema de

refino?, considerando as variaveis custo, mercado consumidor, variaveis ambientais e

* Entende-se por esquema de refino o encadeamento de unidades de processamento dentro de uma
refinaria, para processamento de uma carga determinada, visando a produgdo de uma cesta especifica de
produtos derivados de petroleo (Szklo, 2005).
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de Integragdo de Processos®, a fim de tornar a atividade mais econémica, limpa e

eficiente.

Novos marcos legais, decorrentes da maior conscientizagdo sobre a qualidade
do ar, tém forgado as refinarias a realizarem grandes investimentos na busca por
reducdo dos niveis de emissao na planta e, principalmente, por combustiveis de
queima mais limpa. A refinaria precisa adequar-se as exigéncias da sociedade o que
muitas vezes implica alteragdes substanciais nos processos produtivos em termos de
insumos, de processos e de produtos. Em geral, essa adequacdo encontra no

suprimento de hidrogénio um fator limitante (Smith, 2000).

Efetivamente, poucos paises expandiram recentemente de forma significativa
sua capacidade de processamento primario, entretanto as refinarias existentes vém
sofrendo transformacdes relevantes, especialmente em relagdo a unidades de
conversao e tratamento (Szklo, 2005). Como excegéo pode-se citar China e india, que
estdo entre os poucos paises que vivenciaram expressivas expansdes no setor de

refino.

Tendo em vista este panorama, faz-se necessaria a eficaz otimizacdo da
utilizagdo do hidrogénio na refinaria. Para tanto, serdo apresentadas, no decorrer
deste capitulo, algumas questbes acerca do sistema de refino de petréleo e as
dificuldades que precisam ser contornadas para que seja possivel a otimizagéo

pretendida.

2.1 - O sistema de refino

2.1.1 — O petroéleo

Como bem difundido, ndo s6 no meio cientifico, mas também pela imprensa
mundial, o petroleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos e pequena
quantidade de outros compostos contendo enxofre, nitrogénio, oxigénio e metais. A

formagao de hidrocarbonetos liquidos leva milhdes de anos e se da através da

? O conceito de Integragdo de Processos ¢ explicado no Capitulo 4.
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decomposigcdo de matéria organica, normalmente proveniente de fitoplancton
(microorganismos e algas marinhas) (Thomas, 2001), por acdo de bactérias sob

determinadas condigbes de temperatura e pressao.

O processo supracitado ocorre em formagdes minerais com caracteristicas
particulares, denominadas rochas geradoras. Uma vez formado, o petréleo migra da
rocha geradora através de rochas porosas e permeaveis em direcdo a areas com
menor pressao, até encontrar uma camada impermeavel que bloqueia o escapamento
para a superficie (rochas selantes e trapas), acumulando-se em reservatérios. Estima-
se que as jazidas petroliferas mais novas tém menos de dois milhdes de anos,
enquanto as mais antigas estdo em reservatérios com cerca de 500 milhdes de anos
(PETROBRAS, 2007).

O tipo de solo de onde é extraido e a natureza da matéria organica que lhe
origina sao fatores determinantes em suas caracteristicas fisico-quimicas e
conseqlientemente, na escolha das técnicas que serdao adotadas no refino e na
determinagdo dos produtos que podem ser mais bem obtidos a partir de um dado
petrdleo. Apesar de tais diferengas, todos os dleos produzem analises elementares
semelhantes as encontradas na Tabela 2.1, apresentada a seguir. De fato, todos os
petréleos possuem substancialmente os mesmos hidrocarbonetos, sendo a variacado
na proporgao entre os grupos de compostos presentes o que afeta as propriedades

fisico-quimicas da mistura.

Tabela 2.1: Analise elementar do cru tipico (% em peso)

H 11-14
c 83-87
S 0,06-8
N 0,11-1,7
0] 0,1-2
Metais <0,3

Fonte: Thomas (2001)

Os principais grupos presentes sao: hidrocarbonetos saturados, aromaticos,

resinas e asfaltenos, metais e sais organicos. Raramente encontram-se
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hidrocarbonetos insaturados, uma vez que, sendo muito reativos, dificiimente se

preservam.

Dentro do grupo dos hidrocarbonetos saturados ha compostos ciclicos
(usualmente chamados de nafténicos), isoparafinas e as parafinas com 1 a 45 atomos
de carbono. Estas representam, em média, 15% a 20% do petréleo podendo variar,
entretanto, entre 3% e 35% (Thomas, 2001).

Ja as resinas e os asfaltenos sdo moléculas grandes, com alta relagéo
carbono/hidrogénio e representam 6,9% a 7,3% em peso do petroleo (Thomas, 2001).
A diferenga (entre eles) encontra-se na dispersao desses compostos; enquanto as

resinas estao dissolvidas, os asfaltenos estido dispersos em coldides.

Os compostos organometalicos estdo dissolvidos na agua emulsionada ao
petréleo e sdo removidos por processo de dessalgacdo. Eles concentram-se nas
fragbes mais pesadas e podem contaminar os catalisadores utilizados no refino. Os
metais de maior incidéncia encontrados sdo niquel e vanadio. Em particular, o vanadio
ataca também os tubos de exaustdo de queimadores e catalisa a formacao de acido

sulfurico em meio aquoso, gerando problemas de corroséo (Szklo, 2005).

O enxofre é encontrado em diversas formas: sulfetos, polissulfetos,
benzotiofenos, moléculas policiclicas com nitrogénio e oxigénio, acido sulfidrico,
dissulfeto de carbono, sulfeto de carbonila e enxofre elementar (muito raro). Esses
compostos aumentam a estabilidade das emulsdes, provocam corrosao, contaminam
catalisadores, influenciam a cor e o odor de produtos finais, além de afetar a sua
qualidade ambiental (Thomas, 2001). Em geral, influenciam também a densidade do
6leo, sendo esta diretamente proporcional ao teor de enxofre. Representam excecgdes

a esse comportamento o petréleo brasileiro Marlim e alguns éleos do Mar do Norte.

Os compostos nitrogenados (piridinas, quinolinas, pirréis e compostos
policiclicos com oxigénio, enxofre e metais) sdo normalmente encontrados em
intermediarios pesados. Assim como o0s compostos de enxofre, estabilizam as
emulsdes, envenenam catalisadores e instabilizam produtos finais (por formagao de

gomas e alteragéo de coloragao).

Por sua vez, os compostos oxigenados (acidos carboxilicos, acidos nafténicos,

fendis, cresois, ésteres, amidas, cetonas, benzofuranos) se concentram, em geral, nas
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fragbes pesadas do petrdleo, afetando a acidez, o odor, a formagédo de gomas e a

corrosividade destas fragbes (Thomas, 2001).

Encontram-se ainda, no petrdleo, impurezas oleofébicas como agua, argila,
areia, sedimentos e sais. Podem causar depdsitos nos dutos e equipamentos, gerando

perdas energéticas e problemas corrosivos.

Baseado em sua composicao e caracteristicas, o petréleo pode ser classificado
de diferentes formas (leves / pesados / ultrapesados; doces / azedos / &acidos;
nafténicos / aromaticos / parafinicos; etc). Essas classificagdes variam de acordo com
0 6rgédo regulamentador e com a capacidade mundial de absorgao de diferentes
cargas a serem processadas, além dos custos monetarios e energéticos envolvidos no
refino.* E usual, ainda, serem feitas comparacdes conforme um padréo de referéncia
(Cesta OPEP, Arabe Leve, Dubai etc) (Szklo, 2005).

Algumas caracteristicas de diferentes classes de petréleo séo apresentadas na

Tabela 2.2, com fim ilustrativo.

Tabela 2.2: Classes de petrdleos (caracteristicas aproximadas, ou médias)

Teor de i
Classe Composigao Producéo Outras caracteristicas
Enxofre
Densidade abaixo de 0,85
Querosene de Teor de resinas e asfaltenos
Aviacéo (QAV), diesel abaixo de 10%
Parafinica >75% em . .
) e lubrificantes (boa Baixo
(6leos leves) parafinas . . .
qualidade), gasolina Viscosidade baixa (exceto
(mé qualidade) para elevado teor de n-
parafinas de alto peso
molecular)

Fonte: Szklo (2005)

* Até 1992 o Brasil seguia a classificagdo do American Petroleum Institute (API) para o teor de enxofre
onde acima de 1,0% considerava-se alto teor e abaixo de 1,0%, baixo teor. Atualmente chamam-se
petréleos azedos os com teor acima de 2,5%, petroleos doces os com teor inferior a 0,5% e semidoces ou
semi-acidos os compreendidos na faixa intermediaria (Szklo, 2005).
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Tabela 2.2: Continuagéo

Teor de i
Classe Composigao Producéo Outras caracteristicas
Enxofre
Teor de resinas e asfaltenos:
50-70%
5% a 15%
Parafinica- parafinas, Menos de ° °
nafténica >20% 1% L.
Teor de nafténicos: 20% a
nafténicos
40%
Lubrificantes, . ~
Originam-se da alteragédo
. >70% gasolina, asfalto (boa . ) )
Nafténica Baixo bioquimica de 6leos
nafténicos qualidade), QAY, ) )
parafinicos e nafténicos
diesel (ma qualidade)
Gasolina, solventes Alta densidade (acima de
Aromatica (excelente . 0,85)
) . >50% Alto (acima
intermediaria qualidade), QAV,
aromaticos . . de 1%) ,
(pesados) diesel, lubrificantes Teor de resinas e asfaltenos:
(péssima qualidade) 10% a 30%
Remocéo de parafinas
ocorrida no processo inicial de
Aromatica- >35% Entre 0,4% e | biodegradagéo
nafténica nafténicos 1,0%
Teor de resinas e asfaltenos
acinam de 25%
Oriundos de processo de
biodegradacdo avangada, em
. >35% que ocorre a reunido de
Aromatica- 1% a 9%
. asfaltenos e monocicloalcenos e
asfaltica (alto)

resinas

aromaticos ndo degradados.

Alta viscosidade

Fonte: Szklo (2005)

O petroleo bruto tem pouquissimas aplicagdes, servindo quase que somente

como o6leo combustivel. Seu valor comercial se baseia, portanto, nos derivados

energéticos produzidos (GLP, gasolina, diesel, querosene, 6leo combustivel etc).

Secundariamente produzem-se lubrificantes, parafinas e matérias-primas para a

industria petroquimica, que,

tendo valor agregado superior ao dos produtos

energéticos em si, proporcionam elevada rentabilidade a refinaria. No Brasil, ndo ha

nenhuma refinaria dedicada exclusivamente a producdo destes ultimos compostos,
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existindo, entretanto, conjuntos em duas refinarias (REDUC e RLAM) com esse
objetivo (Abadie, 2001).

2.1.2 — O processo produtivo de uma refinaria de petréleo

E denominado processo de refino o conjunto de operagdes unitarias que séo
realizadas com o objetivo de separar o 6leo bruto em fragdes de derivados,
processando-as em unidades de conversdo e tratamento, a fim de aproveitar

plenamente seu potencial energético.

As porcentagens de cada fragdo obtida dependem das caracteristicas do 6leo
que esta sendo processado e da complexidade estrutural da refinaria, esta bastante
influenciada pelo mercado onde atua. Um determinado derivado pode ser produzido
por diferentes unidades, ainda que tenha qualidade distinta, e uma unidade especifica
produz diversos produtos. Por isso, a fim de processar diferentes cargas e manter o
nivel de producédo desejado, podem existir desde plantas com apenas a unidade de

destilagcdo atmosférica a plantas com muitas unidades de processamento.

As operagbes possiveis em uma refinaria de petréleo encontram-se listadas na
Tabela 2.3. E importante ressaltar que um sistema de gerenciamento da refinaria
engloba uma analise de Integragdo de Processos feita para cada unidade, avaliando
0s processos nela existentes e seu encadeamento. E fundamental, portanto, o

conhecimento tecnoldgico das operagdes envolvidas.
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Tabela 2.3: Operacgdes de refino

Grupo Caracteristicas Operagéao
Destilagdo Atmosférica
Destilagao a vacuo
Estabilizagao de naftas
Natureza fisica
Desasfaltagédo a propano
Agentes de energia (temperatura
elou pressdo) ou de massa | Desaromatizagéo a furfural
(solubilidade a solventes)
Separagao Desparafinagao a solvente
Processos normalmente de alto
investimento Desoleificagao a solvente
Nem sempre baixo tempo de | Extragéo de aromaticos
retorno sobre o capital investido
Adsorcéo de N-parafinas
Hidrodesparafinagao (HDW)
Hidroisodesparafinagao (HIDW)
Visco-redugao
Craqueamento Térmico
Natureza quimica
Coqueamento retardado
Reacgdes de quebra,
. Craqueamento catalitico
reagrupamento ou reestruturacao
molecular .
. Hidrocraqueamento (severo,
Conversao

Normalmente  requerem alto

investimento

Normalmente baixo tempo de

retorno sobre o capital investido

brando)

Reformagcao catalitica

Isomerizagdo catalitica

Alquilagéo catalitica

Polimerizacao catalitica

Fonte: Elaboragao prépria com base em Szklo (2005) e Abadie (2001)
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Tabela 2.3: Continuagéo

Grupo Caracteristicas Operagao

Natureza quimica

Dessalgacao eletrostatica
Processos normalmente de

baixissimos investimentos | Tratamento caustico
(quando operados em baixa
severidade) Tratamento Merox

Tratamento
Os investimentos em processos | Tratamento Bender

de hidrotratamento sdo mais
elevados que os processos | Tratamento DEA/MEA
convencionais, porém bem abaixo
dos processos de separagdo e | Hidrotratamento

conversao

Geragao de hidrogénio
O objetivo é fornecer insumos a
Processos auxiliares operagdo dos outros processos ou | Recuperagdo de enxofre

tratar rejeitos
Utilidades

Fonte: Elaboragao prépria com base em Szklo (2005) e Abadie (2001)

Como mencionado anteriormente, cada refinaria, dependendo da carga
processada e do mercado atendido, possui um esquema de refino. De acordo com
Szklo (2005), excluindo os processos de tratamento, estima-se que existam cerca de
vinte e cinco grupos de esquemas de refino tipicos em operagado. A refinaria mais
simples possui um minimo de cinco unidades de processamento, enquanto refinarias
mais complexas incluem mais de quinze unidades. Além dos distintos esquemas, sao
diferentes a capacidade de conversao, seletividade e carga processada, de forma que
cada refinaria seja Unica. As constantes evolugdes tecnoldgicas dos processos e a

variagao dos esquemas de refino fazem com que o sistema seja bastante dindmico.

A unidade presente em todas as refinarias € a destilagdo atmosférica, cujas
condi¢cdes operacionais dependem das propriedades do oleo processado e dos
produtos desejados. Nela, grande parte da carga é vaporizada e separada em
diferentes cortes, através de 30 a 50 estagios. Ocorrem, ao menos, quatro retiradas

laterais na coluna, resultando na separagdo de gas liquefeito (GLP), nafta, uma
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mistura de querosene e diesel e 6leo combustivel (Abadie, 2001). A Tabela 2.4,
apresentada a seguir, mostra as faixas de temperatura tipicas de cada derivado, bem
como sua composigao estimada. Durante o processamento de diferentes 6leos o que
varia é a proporcdo de cada produto obtido nas faixas de temperatura

predeterminadas, sendo esses produtos a carga das operagdes subseqientes.

Tabela 2.4: Derivados de petroleo e faixas de corte tipicas

Temperatura de
Fragcao o Composigao Usos
ebulicao ("C)
Gas residual <40 C+-C, Gas combustivel
Gas combustivel, uso doméstico e industrial.
Matéria prima para petroquimica, obtencédo de
GLP CorCs 12 prima para pered
gasolina de aviagdo, veiculo propelente para
aerossois
Naft Gasolina automotiva e de aviagao, matéria-prima
afta,
. 40-175 Cs.Ci2 para petroquimica (principal), produgdo de
gasolina
solventes
Querosene 175-235 Cs-C17 QAV, Ql, produgdo de detergentes
Gasodleo Leve 235-305 Cs-Cos Diesel, fornos
Gasoleo
305-360 C18-Co2s Combustivel, matéria-prima para lubrificantes
Pesado
Carga para craqueamento (gasolina e GLP),
Gasoleo de
. 360-570 C22-Css producéo de lubrificantes (subproduto parafinas),
vacuo
matéria-prima da petroquimica
Residuo de Oleo combustivel, asfalto, lubrificantes de alta
>570 Cas+ . .
vacuo viscosidade, coque de petrdleo

Fonte: Szklo (2005)

Usualmente antes da unidade de destilagdo atmosférica sdo empregadas
torres de pré-flash, onde séo utilizadas pressdes acima da atmosférica, separando gas
combustivel, GLP e nafta leve, possibilitando que o sistema de destilagdo atmosférica

nao seja de grande porte (Azevedo et al., 1999; Abadie, 2001).

Agregando a destilagdo atmosférica uma unidade de destilacdo a vacuo do
residuo atmosférico, consegue-se separar as fragbes pesadas em temperaturas

menores do que aquelas que seriam necessarias caso fosse utilizada a pressao
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atmosférica. Evita-se, assim, através do uso de pressodes reduzidas (0,2 a 0,7 psia) a
decomposigado dos hidrocarbonetos e formagéo de coque (Szklo, 2005). Os produtos
de vacuo podem seguir para unidades de visco-redugao, coqueamento e/ou

craqueamento.

O craqueamento térmico € o mais antigo dos processos de conversdo, mas &
atualmente considerado tecnologia obsoleta, operando apenas em uma refinaria
brasileira. Recentemente vem sendo estudado o emprego de craqueamento térmico
brando (CTB) visando a maximizagao da produgao de diesel, ao invés de gasolina e

GLP, que tradicionalmente sao obtidos no processo (Abadie, 2001).

A viscorredugdo é uma operagdo semelhante a anterior que emprega,
entretanto, calor e pressao sob condi¢gdes mais brandas. Sua finalidade é a diminuigdo
da viscosidade de derivados pesados e o aumento da quantidade de gasdleo
destinado & produgéo de gasolina. E hoje, também, um processo considerado obsoleto

devido ao alto custo operacional e a baixa rentabilidade (Abadie, 2001).

Do mesmo modo, o coqueamento retardado € um processo térmico de
craqueamento. E empregado para conversdo de residuo de vacuo em derivados
nobres como GLP, gasolina, nafta e 6leo diesel (os dois Ultimos apds estabilizagao)

operando em condi¢des bastante severas.

Ja o craqueamento catalitico ocorre em menor severidade de temperatura e
pressdo, em funcdo da presenca de catalisador, que torna as reagbes mais seletivas.
Esse processo apresenta como produtos gas combustivel, gas liquefeito, gaséleo leve
(diesel de craqueamento), gaséleo pesado de craqueamento, gasolina (de qualidade
intrinseca superior a obtida na destilagéo direta) e residuo asfaltico (que pode compor

um 6leo base para a produgéo de asfaltos ou 6leo combustivel).

A vantagem da incorporagao do craqueamento catalitico na planta de refino é o
ganho de flexibilidade em relagéo a carga de alimentagédo, uma vez que permite maior
adaptacdo a petréleos pesados. De fato, devido a sua elevada versatilidade e
rentabilidade, ha unidades de FCC instaladas em todas as refinarias brasileiras
(Abadie, 2001). Entretanto, a refinaria com esta configuracdo ainda apresenta

dificuldades para enquadramento de produtos em especificagdes rigorosas.

Plantas modernas possuem também unidade de hidrocraqueamento catalitico

(HCC — Hydrocatalytic Cracking), capaz de converter desde gasoéleos a residuos em
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produtos leves e de alto valor agregado (a fragao desejada de produto pode ser
maximizada em fungdo da carga), sendo também empregado na produgdo de
lubrificantes de alta qualidade. Nesse processo aliam-se altas pressdes parciais de
hidrogénio a catalisadores, facilitando a hidrogenagcédo e o fracionamento de
hidrocarbonetos. Normalmente sdo processados cortes cuja quebra em FCC é
complicada (por exemplo, residuo de destilagdo a vacuo derivado de cru com alto teor
de aromatico) ou o residuo ndo craqueado no FCC, o que torna as unidades

complementares, e ndo competitivas (Szklo, 2005).

Por ser um processo versatil, é bastante adequado para as refinarias
brasileiras, uma vez que o petréleo nacional que vem sendo extraido é pesado e dificil
de ser craqueado. Abadie (2001) pondera, entretanto, que devido ao elevado
investimento e tempo de retorno, alto custo operacional e escassez de hidrogénio, o

processo perde atratividade para o refinador nacional.

Por fim, ainda no grupo de operagdes de conversdo, estdo as unidades de
alquilagao, isomerizagao, polimerizagéo e reforma catalitica, que alteram a qualidade
das correntes. Além de gerarem produtos de maior valor agregado, séo alternativas
para atingir a especificagdo de qualidade de combustiveis, por exemplo, em relagdo a

emissao de aromaticos.

Os esquemas de produgao englobam, também, unidades de tratamento, uma
vez que os derivados ou as cargas nem sempre estdo enquadrados nas
especificagbes requeridas. Adicionalmente a essa funcdo, o hidrotratamento, em
particular, aumenta a qualidade das fragcbes ao converter olefinas e di-olefinas em
parafinas, reduzindo a formagéo de goma nos combustiveis e possibilitando, no caso
de unidades de hidrotratamento de fragdes médias geradas no coqueamento, aumento
da produgédo de o6leo diesel de boa qualidade (equilibrando a oferta de gasolina e de

6leo diesel).

As unidades de hidrotratamento de fragdes médias geradas no coqueamento
possibilitam aumento da producao de 6leo diesel de boa qualidade. Permite, com isso,

um maior equilibrio na oferta de gasolina e de d6leo diesel.

Por fim, cabe ressaltar o emprego das unidades de hidrodesparafinagao (HDW)
e hidroisodesparafinagdo (HIDW) em plantas de produgdo de lubrificantes e nas
pesquisas que envolvem a tecnologia GTL (gas-to-liquid). Ainda que sejam tecnologias

empregadas usualmente na produgdo de 6leos bases para lubrificantes, podem ser
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utilizadas para processamento de uma larga gama de produtos, produzindo querosene
de aviacdo e diesel de alta qualidade. Nao sera dado, entretanto, enfoque a estes

processos, por ainda nao se encontrarem em operag¢ao na maior parte das refinarias.

2.2 — Rede de hidrogénio nas refinarias

O hidrogénio vem sendo usado nas refinarias em etapas de cragueamento,
para a supressdo da formacdo de materiais residuais pesados, aumentando o
rendimento dos processos, e no tratamento de correntes (tanto de alimentagédo quanto
de produtos), a fim de preservar o catalisador e melhorar as caracteristicas dos
produtos (reducéo da quantidade de enxofre, por exemplo). E também utilizado como
combustivel, uma vez que limitagbes nas emissdes gasosas implicaram que as
refinarias ndo pudessem mais queimar o 6leo combustivel que produziam, forgcando-as
a buscar combustiveis alternativos com menores teores de carbono (dentre eles gases
contendo grande porcentagem de hidrogénio). Além disso, a quantidade de energia,
em base massica, produzida durante a combustdo do hidrogénio € superior a liberada

pelos combustiveis convencionais.

Apesar das vantagens apresentadas com a utilizagdo do hidrogénio no
Esquema de Refino, fora o sistema de utilidades, a produgéo de hidrogénio, junto com
a unidade de FCC, é o processo que mais impacta a emissao de CO, da refinaria
(Moore, 2005). Ainda que o Brasil nao esteja atualmente entre os paises com metas
especificas de redugdo de gases do efeito estufa, &€ preciso estar atento a este
aspecto ao se almejar o desenvolvimento sustentavel e para prever a necessidade a

futuras especificacdes de emissdes das refinarias.

O atendimento a imperativos regulatérios, no entanto, ndo € a Unica razao pela
qual as refinarias tém se interessado mais significativamente na otimizagdo da
utilizagéo deste composto. Como visto na analise das unidades de processamento, o
gas tem sido amplamente estudado para modificagbes de processos convencionais e
no desenvolvimento de novas tecnologias de refino, visando melhorar a conversao de
hidrocarbonetos (em especial aqueles contidos em cargas pesadas, devido a atual

escassez de reservas de petroleo leve).
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Existe, tradicionalmente, hidrogénio em excesso nas refinarias, uma vez que a
quantidade produzida é sistematicamente superior a quantidade consumida. Esse
excesso € usado para suplementar o sistema de gas combustivel ou é diretamente
queimado em flares. Com a crescente necessidade de hidrogénio nos processos de
tratamentos e nas novas tecnologias de processo, e com a diminuigdo da producdo
como consequéncia da producdo de gasolinas com baixos teores de aromaticos,

passa a ser cada vez mais necessaria a suplementacao de hidrogénio.

Normalmente, o hidrogénio existente na planta de refino deriva das seguintes
fontes (Worrel e Galitsky, 2005):

i. Subproduto de processos;

ii. Correntes de saidas de processos consumidores de hidrogénio em menor
pureza;

iii. Produgao de hidrogénio a partir de gas natural ou nafta;

iv. Importagdo de plantas de producao de hidrogénio.

Segundo Hallale et al. (2003) o que se encontra hoje sdo basicamente trés
tipos de situagdes. Na primeira, caso a refinaria possua excesso de hidrogénio, ele &
usado como gas combustivel, ndo havendo preocupagdo com seu balan¢co de massa.
A reforma catalitica tende a ser a unica fonte de hidrogénio cujo prego é baseado em
seu valor como combustivel (em torno de U$350/ton). No segundo caso, existe déficit
de hidrogénio, de modo que a operagao e o lucro da refinaria estao limitados por seu
balango. O prego do gas é, entdo, baseado na redugdo de lucros da refinaria
(subproducgédo de derivados) e gira em torno de U$1000/ton. No terceiro caso importa-
se hidrogénio ou produz-se via reforma a vapor. Nesta situagdo o prego esta baseado
na produ¢do marginal de hidrogénio ou no valor de importacdo e gira em torno de
U$900/ton.

Uma vez que o mundo vive um momento em que grande parte das refinarias ja
nao se encontra mais na primeira situacao, é fundamental a busca de solugdes que as
conduzam da segunda para a terceira condi¢gdo, sem que isso signifique um elevado
investimento com otimizagdo de processos que, em diversos casos, ndo é justificado

economicamente.

Tendo em vista a importancia do hidrogénio no atual esquema de refino de

petroleo, sera feita, em seguida, uma analise das tecnologias de produgédo deste
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composto, bem como as formas de distribuicdo e os cuidados de seguranga

necessarios relacionados a seu emprego.

2.3 — O hidrogénio

Sao produzidas anualmente cerca de 0,1 Gton de hidrogénio (Marban e
Valdés-Solis, 2007) das quais, aproximadamente, 50% €& usada na manufatura de
amonia e 45% €& consumido em refinarias de petrdleo (Stubinitzky e Reijerkerk, 2006).
Sabe-se, ainda, que a maior parte da produgao (93%) é proveniente de correntes de

subprodutos e captagao de outros processos (USDE, 2002).

Pode-se produzir este composto através de ampla gama de tecnologias. A
Tabela 2.5, apresentada nesta sec¢éo, sintetiza as principais tecnologias de producao
de hidrogénio hoje disponiveis, tanto dentre aquelas que envolvem processos
industriais bem estabelecidos, quanto outras que estdo em fase de pesquisa

laboratorial.

Apesar da diversidade de possibilidades, o Departamento de Energia dos
Estados Unidos afirma que 95% do hidrogénio corrente produzido € via reforma a
vapor (USDE, 2001). Ja Stubinitzky e Reijerkerk (2006) afirmam que o numero correto
esta em torno de 78% (sendo 48% da produgdao mundial baseada na reforma a vapor
de nafta e 30% na reforma a vapor de gas natural), com 18% da produgdo se dando
através da gaseificagdo de carvédo. Ainda que nao haja consenso entre a proporgao,
seguramente a maior parte da produgéo de hidrogénio é efetuada via processos de
reforma a vapor e gaseificagdo, sendo as demais tecnologias apresentadas técnicas

possiveis, mas ndo utilizadas em grande escala.
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Tabela 2.5: Alternativas de produgéo de hidrogénio

Fonte
Vantagens Desvantagens
Processo Matéria-prima
Processo
comercializavel
mais eficiente
energeticamente’ Alto custo de capital caso
Gas-natural  ou seja empregado oxigénio
Reforma a | outros Quando aplicavel a | puro para minimizagio da
vapor hidrocarbonetos cargas constantes | quantidade do gas que
leves e grandes € o | precisa ser
processo que | posteriormente tratado®
apresenta melhor
relagao custo-
beneficio’
Custo de produgdao a
partir de carvdo em
plantas grandes é cerca
de 20% maior que
= rodugdo por reforma a
Fontes né&o- P ¢ P
A vapor de gas natural’®
renovaveis
Grande variedade L. .
S6 é competitivo com a
de cargas podem
. Reforma a vapor onde o
ser utilizadas, 3 3
. . custo do gas natural é
incluindo 4
. elevado
. hidrocarbonetos
Oxidacs Hidrocarboneto
xidacao leves = ;
. s pesados / A producdo a partir de
parcial . o
Carvao carvdo €& um processo
complexo comparado
com a oxidagao parcial de
Cargas de menor gaop )
hidrocarbonetos liquidos
custo podem ser
utilizadas . .
Impactos ambientais
relacionados ao uso de
carvao
Liberacdo de 5 kg de
carbono por kg de H:
produzido3

Fonte: Elaboragio propria a partir de 'USDE (2001), “Stubinitzky e Reijerkerk (2006), *Doty (2004),
*Padro e Putsche (1999) e *Marban e Valdés-Solis (2007)
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Tabela 2.5: Continuagéo

Fonte
Vantagens Desvantagens
Processo Matéria-prima
Necessidade de oxigénio
Fontes néo- . puro4
L Hidrocarbonetos
renovaveis Oxidagao
) pesados / e .
parcial Menor eficiéncia (50%)
Carvéo
que a reforma a vapor
(65%-75%)"
Ainda nado comercial
Potencial para .
o ~ Necessidade de reator
Projecdo de producdo em larga
. . . nuclear de alta
agua através | . escala, com baixo
) Agua ) temperatura (HTR) ou
de ciclos custo e baixas
o o concentrador de energia
termoquimicos emissdes de gases
. ) solar
do efeito estufa
Eficiéncia de 40%°
Inexisténcia de
emissdes quando a | Alto custo de
fonte de energia equipamentosz
elétrica é a
hidroeletricidade Alto custo energético2
Eletrdlise Agua o o
Produz hidrogénio | Competicdo com uso
com alta pureza | direto da agua para
para o wuso na | eletricidade
industria eletrénica,
farmacéutica e | Eficiéncia de 40-50"/05
alimenticia®
Taxas de producao
lentas’
Produgéo Algas ou | Grande fonte
Fontes Bioldgica bactérias potencial1 Grande area requerida1
renovaveis
Em fase de pesquisa
Reforma a L. Matéria-prima Competicdo com outras
Etanol / biogas i i
vapor renovavel industrias

Fonte: Elaboragio propria a partir de 'USDE (2001), “Stubinitzky e Reijerkerk (2006), *Doty (2004),
*Padré e Putsche (1999) e °Marban e Valdés-Solis (2007)
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Tabela 2.5: Continuagéo

Fonte
Vantagens Desvantagens

Processo Matéria-prima

Necessario alto grau de

purificagao posterior2

Ainda nao esta disponivel

comercialmente

Implicagées de uso da
terra

Pode ser usada
Fontes

L. Gaseificagdo | Biomassa para solidos ou .
renovaveis ouid Competicao com
iquidos o .
q combustiveis produzidos

a partir de biomassa

A produgao com
biomassa residual é cerca
de 10% mais cara que a
producdo a partir de

carviao®

Fonte: Elaboragio propria a partir de 'USDE (2001), “Stubinitzky e Reijerkerk (2006), *Doty (2004),
*Padré e Putsche (1999) e °Marban e Valdés-Solis (2007)

Sao especialmente importantes para o presente trabalho os dois primeiros
processos apresentados na tabela acima, qual sejam, a reforma a vapor e a oxidagao
parcial, visto a larga utilizagao destes. O processo de reforma a vapor € um processo
térmico / catalitico, no qual o hidrocarboneto reage com vapor d“agua. Ocorre em trés
etapas, resultando uma mistura de hidrogénio, diéxido de carbono, mondxido de
carbono e agua, separados posteriormente por adsorgdo. Ja a oxidagdo parcial
envolve a reagdo do hidrocarboneto com um suprimento limitado de oxigénio,
gerando uma mistura que contém hidrogénio, o qual &, em seguida, purificado.

Ambos os processos serao descritos com mais detalhes no Capitulo 3.

O hidrogénio pode ser armazenado em uma grande variedade de modos, cada
qual com vantagens e desvantagens especificas. Os diferentes métodos de

armazenamento disponiveis sdo relacionados na Tabela 2.6, que traz também
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algumas técnicas que ainda estdo em fase de pesquisa e desenvolvimento, muitas das

quais desenvolvidas para permitir seu uso como combustivel veicular.

Tabela 2.6: Formas para distribuicao de hidrogénio: armazenamento e transporte

Tecnologia Descricao Usos / Observagdes
Tecnologia segura de armazenamento'
o . . A capacidade para armazenar hidrogénio é
Combinagdes especificas de ligas . )
. reduzida com o acumulo de impurezas
metalicas absorvedoras de
Hidreto hidrogénio . :
9 Emprego quando ha necessidade de
metalico . o = _—
. hidrogénio a pressdo constante e altissima
Um aumento na temperatura libera o
. L. pureza
hidrogénio
Custo bastante elevado (cerca de 35 vezes
maior que hidrogénio liquefeito)’
Menor dispositivo de entrega disponivel
(cilindros de gas comprimido)?
) ) Compactagdo do hidrogénio em | Usado principalmente em laboratérios e
Hidrogénio - .
o tanques de alta pressédo ou em | futuramente em veiculos
comprimido
espacos subsolo
A armazenagem subsolo pode se dar em
cavernas de sal, de minas ou em estruturas
aqiiiferas’
Hidrogénio é comprimido, resfriado e | Distancia acima de 1000 milhas da unidade
expandido em seqiiéncias variadas | de produgio para o ponto de consumo’
para formar liquido
Alta pureza
) ] O gas liquefeito é transportado e
Hidrogénio . =
armazenado em tanques | O processo de resfriamento e compactagao
Liquefeito . .
pressurizados com isolamento | requer grande quantidade de energia
térmico
A evaporagao é uma preocupagao constante.
A temperatura de armazenamento | Pode ser de 2%-3% para vasos pequenos ou
usual é de -253°C até 0,1% por dia para grandes esferas 2
O hidrogénio é combinado em uma
. o . Eliminam a necessidade de uma unidade
) . reagdéo quimica que cria um .
Hidrogénio i para armazenamento do hidrogénio
o composto estavel contendo
Quimicamente ) L. ~ produzido
hidrogénio. Uma segunda reacéo
Armazenado

acontece, libertando o hidrogénio que

é coletado e utilizado

Nao esta disponivel industrialmente

Nanotubos de

Carbono

O hidrogénio aloja-se em poros

nos tubos e dentro de suas

Alta capacidade de armazenamento®
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construcoes

Nao esta disponivel comercialmente

Fonte: Elaboragio propria a partir de 'Padré e Putsche (1999), 2Stubinitzky e Reijerkerk (2006) e *USDE

(2002)



Capitulo 2 — O hidrogénio e as refinarias de petrdleo 25

Tabela 2.6: Continuagéo

Tecnologia Descricao Usos / Observagoes

Hidrogénio é preso dentro das

esferas de vidro através de processo

. . Bom potencial de seguran(;a2
de aquecimento  seguido de

Micro esferas | resfriamento T . L5
Boa resisténcia a contaminagao

de vidro
Um aumento subseqliente de 5 Lo L .
Nao esta disponivel industrialmente
temperatura libera o hidrogénio preso
nas esferas
_ | Necessidade constante de grande
Problemas com queda de pressao .
quantidade de hidrogénio, justificando o
devem ser considerados
N investimento inicial de instalagdo de um
Tubulagao

Dificuldade na escolha de material sistema de tubulagao

para tubulacao

Baixissima flexibilidade de suprimento

Fonte: Elaborag3o propria a partir de 'Padré e Putsche (1999), “Stubinitzky e Reijerkerk (2006) e *USDE
(2002)

Os critérios globais para escolha dos métodos de transporte e armazenamento
deveriam ser segurancga e facilidade de uso, porém hoje se baseiam, principalmente,
em quantidade, pureza requerida e distancia envolvida (Stubinitzky e Reijerkerk,
2006). Efetivamente, devido as caracteristicas de demanda de hidrogénio na refinaria
(constante necessidade de grandes quantidades), o transporte se da unicamente via
tubulagoes. Existem, entretanto, preocupacdes relacionadas com o enfraquecimento
das tubulagdes de aco-carbono devido & fragilidade ao hidrogénio®. Sob condigdes de
temperatura elevada pode haver descarburetacdo, fissuramento e fratura dos acos-
carbono quando o hidrogénio reage formando metano. Para contornar este problema,
sugere-se 0 uso de ligas que formam carbetos estaveis, como as ligas de baixo cromo
(Perry e Chilton, 1980).

Além da fragilidade das tubulagdes, o emprego de hidrogénio pela refinaria
implica diversos perigos, portanto é necessario deter-se na analise de alguns aspectos
ao vislumbrar um sistema de gerenciamento. Cabe ressaltar, contudo, que as misturas

gasosas podem ter as propriedades de risco misturadas e perigos adicionais e

> Perda de ductilidade de um metal provocada pela absor¢do de hidrogénio.
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inesperados podem surgir; assim, as informagdes que serdo apresentadas precisam

ser avaliadas também sob esta perspectiva.

2.3.1 — Sequranca em relacao ao uso do hidrogénio

O hidrogénio € um gas altamente explosivo, com tendéncia a vazamento e de
dificil detecgao. Por tratar-se de um gas incolor, inodoro e insipido, com larga faixa de
inflamabilidade (4 a 75% v/v em ar seco a pressao ambiente), alta taxa de queima,
baixa energia de ignigac®, alto coeficiente de difusdo e chama invisivel, os perigos
relacionados a sua utilizagdo em processos quimicos sdo acentuados. Devido a estas
caracteristicas, devem ser tomados cuidados especiais durante o desenho de
sistemas e de equipamentos que contenham esse composto, sobretudo pelo aumento
dos riscos de acidentes ocasionado pelas condi¢cdes operacionais das reagcbes que o

envolvem.

Na Tabela 2.7 sdo apresentados dados relativos a algumas propriedades
fisicas do hidrogénio comparadas com as propriedades fisicas de outros dois

combustiveis usuais: gasolina e metano.

Tabela 2.7: Comparagao de propriedades fisicas relativas ao perigo de incéndio dos combustiveis

Propriedade Hidrogénio Gasolina Metano
Densidade (kg/m”) * 0,089 4,40 0,65
Coeficiente de difusdo no ar (cm?/s) 0,610 0,05 0,16
Limite de ignigé&o no ar (vol %) 4,0-75,0 1.4-7.6 5,3-15,0
Energia minima de igni¢cdo no ar (mJ) 0,018 0,24 0,280
Temperatura de ignigéo (°C) 572 228-471 632
Energia de explosao (kJ/mol) -273,4 - -818,7

*25°C e 1 atm
Fonte: Crowl e Louvar (2002)

® Devido & baixa energia de igni¢io, mesmo pequenas fontes de energia, como fric¢io ou carga estatica,
podem resultar em igni¢do quando o hidrogénio ¢ liberado a alta pressao (Hachoosee, 2006).
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Em geral, as reagbes tendem a ser exotérmicas e s&o conduzidas a alta
temperatura e pressdo, acarretando estresse nos sistemas de tubulacbes e
equipamentos; portanto, realizar projetos com baixissimo risco de vazamento n&o é
simples. Além disso, o hidrogénio possui a menor massa molecular entre os gases
industriais e alta tendéncia a vazamento e permeacdo por diversos materiais
(Hachoose, 2006). Tendo em vista estas propriedades, diversas normas e
regulamentagdes internacionais foram realizadas para cobrir o manuseio de hidrogénio

liquido e comprimido (Stubinitzky e Reijerkerk, 2006).

No Brasil, a legislagdo ainda ndo atende a este composto. Nao obstante, os
profissionais envolvidos em operagbes com presengca de hidrogénio devem estar
atentos aos perigos relacionados a seu emprego, alguns dos quais sdao (Hachoose,
2006; Crowl e Louvar, 2002):

- Incéndio: o tamanho e o tipo da chama depem da taxa de liberacdo de
hidrogénio. A chama irradia muito pouco calor. Métodos confiaveis de detecgédo de

incéndio devem ser providenciados.

- Explosdo confinada: ocorre dentro de valvulas, dutos, tubulagbes ou
edificagdes sem ventilagdo. Eleva a pressdo e acelera a velocidade da chama. A
deflagragéo pode tornar-se uma detonagéo se a velocidade exceder a velocidade do

som.

- Deflagragéo: exploséo onde a chama se propaga com velocidade menor que

a do som em um meio ndo-reativo. A taxa de inflamabilidade é a mesma do incéndio.

- Detonagdo: explosdo onde a chama se propaga com velocidade maior que a
do som em um meio ndo-reativo. Requer uma mistura rica em hidrogénio-oxigénio e
uma fonte de ignicdo mais energética do que na deflagragdo para ocorrer. Altissimas
pressdes podem ser geradas na detonagao quando uma onda de presséao é refletida

de uma parede a outra dentro de um prédio.

- BLEVE (boiling-liquid expanding-vapor explosion): Ocorre apenas em

containers criogénicos de hidrogénio liquido.

A selecédo de materiais a serem utilizados deve levar em conta a temperatura e
a presséao de projeto, a permeabilidade e a porosidade do material, a compatibilidade
entre metais dissimilares e a fragilidade ao hidrogénio. Do ponto de vista da seguranga

de processos, a localizacdo ideal de uma unidade de hidrogenac¢&o ou hidrotratamento
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deve ser externa, possibilitando rapida dispersdao de vazamentos € minimizando o
potencial de explos&o. A segunda melhor opgdo € em um prédio separado das outras
instalacdes, observando a distancia de separagao recomendada, visto a quantidade de
hidrogénio utilizada e as caracteristicas do prédio. Todos os espagos confinados
devem ser adequadamente ventilados para prevencao de acumulo de misturas
inflamaveis, além de possuirem sensores para detecgdo do gas e de chama
(Hachoose, 2006). Em ambientes confinados, esse gas € perigoso; porém € seguro

em ambientes abertos, visto que se difunde rapidamente na atmosfera.

Segundo Hachoose (2006), os sistemas de hidrogenagao precisam ser
projetados com quatro niveis de seguranca, devido a sua localizagdo interna as

instalagdes. Sao eles:

i. Alto grau de automatizagcdo, com operagbes remotas, dispositivos de
intertravamento e alarmes para monitoramento dos processos e das

condigbes ambientais;

ii. Dispositivos de escape certificados para o equipamento de processo e

tubulacdo, com ventilagdo de descarga direto para locais seguros;
iii. Espaco de ventilagdo adequado para prevencgédo de acumulo de hidrogénio;
iv. Construgdes com limites de danos para protecao de pessoal e propriedade.

Os problemas listados nesta segao relacionados a seguranga da utilizagéo de
hidrogénio e os relacionados ao enquadramento as novas especificagbes ambientais e
as novas tendéncias mundiais de refino, sdo contemplados na metodologia de

gerenciamento proposta no proximo capitulo.



CAPITULO 3

Gerenciamento de Sistemas de
Distribuicao de Hidrogénio

O gerenciamento da rede de distribuicao de hidrogénio implica a necessidade
de controle e conhecimento de todos os assuntos e oportunidades relacionadas ao
suprimento e a demanda desta substdncia. Nao basta apenas ter ciéncia dos
processos que envolvem seu uso, mas também dispor de ferramentas adequadas
(otimizagdo, andlise de metas, etc) que auxiliem a tomada de decisdes futuras. E
preciso, ainda, possuir capacidade de previsao e avaliagdo econdmica dos possiveis
projetos bem como informagdes sobre as oportunidades potenciais sobre a cerca da
refinaria (pode haver, por exemplo, préximo a refinaria um vendedor local de
hidrogénio ou um complexo petroquimico que seja fonte desse gas). Adicionalmente, é

imprescindivel considerar o contexto da estratégia global de investimento da refinaria.

A proposta de gerenciamento apresentada neste Projeto de Final de Curso, e
especificamente detalhada no presente capitulo, baseia-se nas metodologias de
otimizacdo do uso e reluso de agua nas industrias, dentre as quais, sobretudo o
trabalho de Bresciani et al. (2006) forneceu importantes fundamentos para

organizagao das etapas iniciais.

As principais etapas do gerenciamento do sistema de distribuicdo de hidrogénio

estdo sumarizadas na Figura 3.1 e serdo discutidas no decorrer do capitulo.
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Determinacao
do Obijetivo

Cotpsamente 573)

Modelo Global

Avaliacao de
Metas

Otimizagao
Individual

Otimizagao
Global

Formalizagao
do Projeto

Implementagao

Figura 3.1: Etapas do gerenciamento da rede de hidrogénio

A primeira seg¢ao deste capitulo aborda, portanto, a etapa de determinacdo do
objetivo da analise. Em seguida, sera tratada de forma cuidadosa a questdo do
mapeamento dos processos, com identificacdo dos principais processos produtores e
consumidores de hidrogénio em uma planta de refino. O préximo passo da analise,
identificado na Figura 3.1, € o desenvolvimento do Modelo Global de gerenciamento
(que usa como insumos as informagdes obtidas na etapa anterior, de mapeamento),
essencial para a correta avaliacdo das metas a serem alcancadas, tema da etapa da
metodologia. Uma vez avaliadas e definidas as metas a serem alcangadas, as etapas
seguintes sdo de otimizagdo individual dos processos e global (do conjunto de
processos). A sétima etapa € a elaboragao de um projeto conceitual das alteragdes
propostas a partir das etapas de otimizagdo, para posterior formalizacdo e
implementagdo. Ao final do capitulo, por fim, &€ apresentado um quadro com o

procedimento de gerenciamento exposto estruturado.
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3.1 — Determinagao do objetivo

A primeira etapa do gerenciamento é a definigdo do objetivo que se deseja
alcangcar com a analise. Este pode ser a maximizacdo do uso do gas através de
recuperacdo; a dissociacdo da operacdo da reforma catalitica a necessidade de
producdo de H,; a redugéo de custos de uma planta de geracdo de hidrogénio interna
a refinaria ou expansao desta planta; o aproveitamento da pureza de uma corrente
para consumos especificos; a melhoria na confianga da produgao de H;; a integragao
com plantas de exportacdo do composto; a identificacdo de processos chaves e

potenciais modificagdes em processos; ou, ainda, outros objetivos nao citados.

E possivel realizar estudos visando a otimizagdo da rede atual de uma refinaria
ou visando a elaboragao de propostas de alteracdes com baixo custo de investimento.
Além disso, pode-se empregar a sistematizacao proposta para identificacdo e
avaliagao de beneficios trazidos pelo emprego de novos compressores, purificadores
ou unidades de processamento, assim como por modificagdes nos processos; ou seja,

identificagdo dos impactos de desengargalamento da rede.

A etapa de determinagéo do objeto da analise é, portanto, essencial para guiar

0s passos seguintes.

3.2 — Mapeamento

Apods a definigdo dos objetivos do projeto deve-se desenvolver um mapa da

rede. Os pontos-chave desta etapa, representados na Figura 3.2, envolvem:

i. Mapeamento das fontes de hidrogénio utilizadas pela refinaria;
ii. Mapeamento de todos os processos que empregam hidrogénio;
iii. Estabelecimento dos cenarios de operagao (tipos de petréleo processados,
verao / inverno, futura projegao de consumo, situagdes de paradas etc);
iv.  Estabelecimento das vazbes minimas requeridas, as concentracbes
maximas e minimas de contaminantes e as pressdées maxima € minima na

entrada e na saida de cada processo relevante;
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v. Mapeamento da disponibilidade de purificacdo e compresséo.

Demandas

N

>y O

Figura 3.2: Esquema da etapa de mapeamento

Cenarios
de
operacao

O mapa da rede é composto, deste modo, pelos processos geradores e
consumidores de hidrogénio, cujas condigbes operacionais sdo determinadas pelos
cenarios de operagdao. Também o integram, os purificadores e os compressores

existentes na condicao base.

Cada item envolvido nesta etapa de mapeamento sera explicado nas

subsecdes que se seguem.
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3.2.1— Mapeamento das fontes de hidrogénio

O hidrogénio existente na planta de refino deriva de unidades de produgao
especifica deste composto, de processos que o produzem como subproduto, de
correntes de saidas de processos consumidores de hidrogénio em menor pureza ou
de importacao de outras plantas produtoras. Cada corrente fonte deve ser identificada
e as caracteristicas gerais de seu processo gerador entendido de forma que seja

possivel caracteriza-las posteriormente.

A producgao de hidrogénio como subproduto de processo (reforma catalitica) e
resultante de produgao especifica (em unidades de reforma a vapor ou oxidagao
parcial), sera o foco da analise nessa subsegdo, apresentada nos dois itens
subseqlentes. Os processos consumidores de hidrogénio serdo analisados no item
3.2.2.

3.2.1.1 - Reforma catalitica

A reforma catalitica (ou reformagao catalitica) € empregada na refinaria para
converter moléculas alifaticas em compostos aromaticos. O objetivo é obter derivados
com alto indice de octanagem (proprio para queima em motores de altas taxas de
compressao - ciclo Otto) ou aromaticos leves (benzeno, tolueno e xilenos). A
orientagdo desejada é atingida através de variacbes na carga de alimentacdo da

unidade.

Uma mistura de hidrocarbonetos (normalmente nafta pesada) reage com
hidrogénio a 470-530°C em pressao de 10 a 40 kg/cm?, com emprego de catalisadores
de platina associada a um ou dois outros elementos de transicdo (rénio, rodio ou
germanio) suportados em alumina (Abadie, 2001). Assim, um conjunto complexo de
reacdes de ciclizacdo e desidrogenacgéo produz uma corrente rica em hidrocarbonetos

aromaticos e isoparafinicos, produtos leves, hidrogénio e coque.
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O processo é composto de trés etapas: pré-tratamento, reformacdo e
estabilizagdo. A Figura 3.3 apresenta um diagrama esquematico de uma unidade de

reforma catalitica.
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Figura 3.3: Diagrama esquematico da reforma catalitica

Fonte: Abadie (2001)

Inicialmente, a carga alimentada misturada ao hidrogénio reciclado é tratada
para retirada de contaminantes a fim de proteger o catalisador de reforma. Para isso
utilizam-se 6xidos de cobalto e molibidénio suportados em y-Al,O; em temperaturas
que variam de 260 a 340°C e pressdes variando de 300 a 500 psig (Abadie, 2001). O

Quadro 3.1 esquematiza as reagbes que ocorrem nesta etapa de pré-tratamento.
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Quadro 3.1: Reacdes do pré-tratamento

Reagoes com compostos sulfurados

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

Reag6es com compostos nitrogenados

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

Reagb6es com compostos oxigenados

R-OH + H, > R-H + H,0

Conversao de olefinas a parafinas

CnHZn + H2 > CnH2n+2

Adsorcao de metais na superficie do catalisador

Na etapa seguinte ocorrem as reagbes de desidrogenagdo, isomerizagao,

desidrociclizagdo e hidrocraqueamento (sintetizadas no Quadro 3.2).

Quadro 3.2: Reagdes da segdo de reformagéo

Desidrogenacao de hidrocarbonetos nafténicos

Reacéo fortemente endotérmica e muito rapida

Predominancia no primeiro reator

Gera hidrogénio

Isomerizagao de hidrocarbonetos nafténicos

Reacao menos rapida e ligeiramente exotérmica

Ocorre principalmente no segundo reator, podendo passar-se também no primeiro

Gera hidrogénio

Fonte: Adaptado de Abadie (2001)
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Quadro 3.2: Continuagao

Desidrociclizagdo de hidrocarbonetos parafinicos

Reacao lenta e fortemente exotérmica

Ocorre principalmente no segundo reator, podendo passar-se também no ultimo

Gera hidrogénio

Isomerizagao de hidrocarbonetos parafinicos

Reacao rapida e levemente exotérmica

Ocorre normalmente nos dois primeiros reatores

Hidrocraqueamento de nafténicos

Reacao muito lenta e fortemente exotérmica

Ocorre principalmente no terceiro reator

Consome hidrogénio

Hidrocraqueamento de parafinas

Reacao muito lenta e fortemente exotérmica

Ocorre principalmente no terceiro reator

Consome hidrogénio

Reacodes que levam a formagao de coque

Favorecidas pela presenca de olefinas, policiclicos e diminuigdo da pressao parcial de H;

Fonte: Adaptado de Abadie (2001)

A reformagéo pode ser realizada utilizando reatores de leito fixo ou de leito
fluidizado, podendo haver séries de trés a seis reatores (Szklo, 2005). Para controle de
temperatura, ha fornos intercalando-se entre os reatores, de modo que as reagdes

paralelas sdo minimizadas e a conversdo é maximizada.

Apesar dos beneficios deste processo, atualmente a reforma catalitica ndo é
uma opg¢ao econdbmica para a producdo de derivados de alta octanagem, devido ao

elevado prego da nafta decorrente do crescimento da industria petroquimica, sendo
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usualmente substituida pela unidade de craqueamento catalitico (Abadie, 2001). Além
disso, existem restricdes crescentes ao teor maximo de aromaticos em gasolinas, o
que diminui o interesse na utilizagdo da nafta reformada para compor a mistura final
deste produto. O processo €&, entado, direcionado a produgdo de aromaticos leves, que

possuem maior valor agregado e cujo mercado possui menor elasticidade-preco.

Como resultado, tém sido, gradualmente, produzidas menores quantidades de
hidrogénio em plantas de refino. Neste contexto, € importante que a rede de
distribuicdo de hidrogénio ndo seja demasiadamente dependente desta unidade, e
imprescindivel a atengéo as variagées do mercado e as futuras exigéncias ambientais,
de forma que seja possivel prever a quantidade de hidrogénio a ser produzida

posteriormente.

Em 2003 havia cinco unidades de Reforma Catalitica instaladas no Brasil.
Destas, trés estdo em refinarias (Refinaria Duque de Caxias - REDUC, Refinaria
Presidente Bernardes de Cubatdo — RPBC, e Refinaria de Manguinhos) e as demais
em centrais petroquimicas (Petroquimica Unido e BRASKEM), sendo que a unidade

da RPBC esta direcionada para a produgao de aromaticos (Uller et al., 2003).

3.2.1.2 - Oxidagao parcial / Reforma a vapor / Reforma autotérmica

As plantas de produgdo de hidrogénio (internas ou externas a refinaria)
baseiam-se na oxidacdo parcial de fragcbes pesadas de hidrocarbonetos, ou na
reforma a vapor de fragbes leves e gas natural. Existe, também, a possibilidade de
integragdo de processos de gaseificagdo de hidrocarbonetos nédo derivados de
petréleo, como carvao ou biomassa, para geracao de eletricidade em ciclo combinado
(Integrates Gasification Combined Cycle - IGCC) e produgao de hidrogénio (Abadie,
2001). A integracao dessas unidades com as demais, no esquema de refino, ocorre
através do consumo dos residuos de diversos processos, da produgao do hidrogénio
necessario para outras unidades e da geracdo de parte da eletricidade demandada

pela refinaria.
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De forma sumarizada, os processos consistem na geragéao inicial de gas de
sintese’. Em seguida, a corrente produzida é convertida em um reator de shift a CO, e
H,, com o auxilio de catalisadores a base de cobalto. Em uma terceira etapa, ocorre a
purificagdo da corrente gerada através da remocgao de tragos de monodxido e didxido

de carbono por absorgéo, com o auxilio de membranas e por metanagéo®.

Na oxidacdo parcial, a carga reage com oxigénio de alta pureza em uma
proporcdo de cerca de 30 a 40% da relagdo estequiométrica ideal, produzindo
mondxido de carbono e hidrogénio a 1300-1500°C (Abadie, 2001). Como as reagdes
ndo atingem o equilibrio, devido ao baixo tempo de contato entre os reagentes,
permanece uma quantidade residual destes no gas produzido, que posteriormente
precisa ser separada. O reator opera a pressdes entre 400 e 110 psig (conforme o tipo
de gaseificador e os produtos desejados), produzindo cinzas que contém carbono e
tracos de metais e séo recirculadas para aumentar a eficiéncia do processo (Szklo,
2005). O gas gerado é purificado através de processos de hidrolise e absorgao para
remoc¢ao de H,S, COS, NH; e HCN.

A reforma a vapor envolve a conversdo endotérmica de hidrocarbonetos e
vapor d’agua em hidrogénio e monoxido de carbono através do emprego de
catalisadores a base de niquel (usualmente). Ela ocorre a uma temperatura de 700-
850°C (mantida através de magaricos laterais que queimam combustivel) e pressdo
que varia de 3 a 25 bar (Riis et al., 2006). Os gases formados reagem com excesso de
agua, em presenga de outros catalisadores, produzindo mais hidrogénio. A reforma a
vapor de gas natural produz gas de sintese com razdes molares de H,/CO
aproximadamente 3:1. E importante, por fim, ressaltar que os catalisadores da reforma
sao sensiveis a presenca de contaminantes, sendo envenenados, principalmente, por
enxofre; desse modo, é necessaria a realizagdo de um pré-tratamento da corrente de

alimentacéo.

A proporgdo das espécies no gas de sintese, em ambos 0s processos,
depende da forma como é conduzida a operagao, da razédo de reagentes (que além de

deslocar o equilibrio, ajuda na manutengdo da temperatura®) e da carga de

7 . . A e ;.
Mistura de hidrogénio e mondxido de carbono.

¥ A oxidagdo parcial produz hidrogénio com pureza de 97-98% (v/v), chegando a 99,900-99,999% (v/v)
com o emprego de outras tecnologias de purificacao (Alves e Towler, 2002).

? A baixas temperaturas pode ocorrer formagao de metano na reforma a vapor.
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alimentacao'™. A razdo molar produzida pode, ainda, ser ajustada através de uma
reacao de shift externa ou da combinagdo adequada entre a oxidacdo parcial e a

reforma a vapor (reforma autotérmica).

O Quadro 3.3, apresentado a seguir, sintetiza as reagbes envolvidas nos
processos apresentados, bem como as reagdoes de deslocamento que convertem

monoxido de carbono em didxido de carbono apds a geragao do gas de sintese.

Quadro 3.3: Reacgdes de geragido de H,

Reforma a vapor de gas natural

CH4 + H, O > CO + 3 Hy

CO + HO - COz + Hy

Oxidagéao Parcial

CnHons2 + % 02 > nCO + (n+1)H,

Reacgéao de deslocamento (shift)

CO + H,0-> CO2 + Hy

Conforme dito no paragrafo anterior, apés a geragdo do gas de sintese, a
conversao do monéxido de carbono em diéxido de carbono através de uma reacéo de
deslocamento (shift), realizada em duas etapas: a alta temperatura (360-400°C) e a
baixa temperatura (220-230°C). A primeira acarreta redugdo do conteudo de CO de
11% para 2%, com o emprego de catalisador de 6xidos de ferro e cromo (Fe;O,-
Cr,03). Ja a segunda reduz o CO a 0,25% com o auxilio de catalisador de 6xido de
cobre e zinco (CuO-ZnO) (Abadie, 2001).

A Tabela 3.1 apresenta uma comparagdo entre os processos de geragdo de

hidrogénio abordados nesta subsecéo.

' Na oxidagdo parcial, esta relagio é igual a 1,7 para o gas natural, 0,9 para a nafta, 0,8 para o residuo de
vacuo ¢ 0,6 para o “coque esponja” (Abadie, 2001).
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Tabela 3.1: Comparagbes entre as tecnologias de geragado de hidrogénio

Tecnologia Reforma a vapor Oxidagao parcial ou reforma autotérmica
Alta eficiéncia Tamanho
Vantagens Menores emissdes Sistema simples
Custo menor para grandes unidades Custo menor para menores unidades
Sistema complexo Menor eficiéncia
Desvantagens
Sensitividade a qualidades da carga Maiores emissdes

Fonte: Riis et al. (2006)

Independentemente do processo, a geragdo de CO, por m®> de hidrogénio
produzido é elevada'', sendo bastante importante, frente aos novos requisitos
ambientais, o desenvolvimento de alternativas que levem a reducido da necessidade

de producao.

3.2.2— Mapeamento dos processos consumidores de hidrogénio

Os processos que consomem hidrogénio em uma refinaria sdo o
hidrocraqueamento; o hidrotratamento; o hidroprocessamento; a isomerizacido; os
processos de purificagao; e as plantas de lubrificantes (quando acopladas a refinaria).
Destes, apenas as unidades de hidrodesparafinagdo e hidroisodesparafinacao nao
serdo enfocadas na andlise subsequente devido ao baixo emprego atual destas
unidades nas plantas de refino e da pequena porcentagem de refinarias que

incorporam plantas de lubrificantes.

" Hallale e Liu (2001) estimam que varie de 0,8 a 2,6 Kg CO,/m’.
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3.2.2.1 - Hidrocraqueamento catalitico

O hidrocraqueamento utiliza como carga as fragdes mais dificeis de quebrar ou
que nao podem ser efetivamente craqueadas nas unidades cataliticas.
Simultaneamente a quebra, ocorrem reagbes de hidrogenagdo, o que acarreta
diminuicdo da formacdo de materiais residuais pesados e aumento da producio de
gasolina ao reagir com os produtos craqueados. Assim, o emprego do hidrogénio
reduz a deposicdo de coque e, ao hidrogenar compostos aromaticos polinucleados,
além de mono e di-olefinas, aumenta a estabilidade quimica dos produtos finais,

produzindo destilados médios de alta qualidade.

A operagao descrita acima ocorre em pressoes elevadas (33 atm a 190 atm)
com temperaturas variando de 280 a 475°C (Abadie, 2001). O emprego de
temperaturas mais baixas que no craqueamento catalitico convencional (FCC) é
possivel, porque, enquanto o processo de craqgueamento é endotérmico, o de

hidrogenacao é exotérmico.

Os catalisadores utilizados possuem simultaneamente caracteristicas de
cragueamento e hidrogenagdo. A maioria consiste em compostos de cobalto e
molibdénio (NiO-MoO) ou 6xidos de niquel-tungsténio (NiO-WoOs3) suportados em
silica-alumina (SiO,-Al,O3). O ciclo de vida destes catalisadores é de cerca de dois a
quatro anos sem regeneragdo, fazendo com que pouca ou nenhuma emissao
atmosférica seja gerada pelos processos de regeneragao, ao contrario do processo de
craqueamento catalitico convencional. Nestes, altas concentracdes de mondxido de
carbono sdo geradas durante a regeneracdo e elevada quantidade de particulados é
produzida, devido ao constante atrito entre os grdos do catalisador nos reatores de
leito fluidizado (Mariano, 2005). Entretanto, uma vez que o catalisador empregado &
envenenado por compostos de enxofre e nitrogénio, além de sofrer sinterizagao devido
a presencga de grande quantidade de agua associada a alta temperatura do reator, &
preciso que antes do hidrocraqueamento a corrente passe por unidades de

hidrotratamento e desidratacido para remocgao de H,S, NH;3 e H,0.

Dependendo dos produtos desejados, o processo pode funcionar com um ou
dois estagios reacionais. A Figura 3.4 apresenta o fluxograma para um processo em

dois estagios. Este € o mais empregado por permitir grande flexibilidade de cargas,
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admitindo teor de impurezas mais elevados e, proporcionando ainda, flexibilidade de

producao das fracoes.
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Figura 3.4: Diagrama esquematico do processo de hidrocragueamento em dois estagios

Fonte: Abadie (2001)

Inicialmente a carga é misturada com hidrogénio e gas reciclado. A mistura
passa por um trocador de calor para atingir as condi¢des de temperatura adequadas
para entrar no primeiro reator, onde ocorre conversdo de até 40 a 50% do volume.
Devido as caracteristicas fortemente exotérmicas da reacdo, faz-se uso de uma

corrente de hidrogénio frio (quench) entre as camadas de catalisador, a fim de se
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estabelecer um controle da temperatura. Conforme a carga, a temperatura pode variar
de 250 a 450°C e a pressao de 85 a 140 kg/cm? (Abadie, 2001).

O efluente do primeiro reator sofre separagao sob alta presséo e os gases ricos
em hidrogénio sao reciclados, apés compressao. O produto liquido entra em um
tambor de baixa pressdo, onde se separa gas combustivel. A corrente resultante
segue para destilagdo, onde € possivel obter-se nafta, querosene e diesel. As fragdes
pesadas seguem, entdo, para o segundo estagio de hidrocraqueamento, onde as
condigdes operacionais permitem conversao por passagem de 50 a 70% em volume.
Normalmente, neste estagio, trabalha-se a pressbes e temperaturas superiores ao
primeiro, variando entre 450 e 550°C e 180 a 250 kg/cm? (Abadie, 2001).

O rendimento do processo depende das caracteristicas do reator. Em reatores
de leito fixo ou fluidizado, empregados para cargas de residuos pesados, a conversao
€ da ordem de 25%, e nao se reduz significativamente a geragédo de 6leo combustivel.
O hidrocraqueamento em leito expandido é adequado para residuo da coluna de
destilagao a vacuo, conseguindo-se conversbes de até 75% em produtos médios e
leves e 6leo combustivel com baixo teor de enxofre. O processo em leito de lama
permite conversdes de cerca de 95%, especialmente em destilados médios e, embora
possua alto custo operacional, devido ao emprego de catalisador mais barato, esse

custo é inferior ao do leito expandido (Abadie, 2001).

De acordo com Uller et al. (2003), apenas uma refinaria brasileira dispée de
unidade de hidrocraqueamento catalitico em leito fluidizado (HCC), a REFAP. Esta
unidade foi instalada com o objetivo de atender ao crescente mercado de diesel na

regido sul do pais.

3.2.2.2 - Hidrotratamento (HDT) / hidroprocessamento

Outra técnica que consome hidrogénio em uma planta de refino é o
hidrotratamento (HDT), empregado para eliminagdo de compostos indesejaveis, tais
como enxofre, nitrogénio, oxigénio, halogénios e metais (especialmente niquel,
chumbo e vanadio), ou para estabilizacdo de um determinado corte de petroleo

através da hidrogenacdo de compostos reativos presentes. Ao converter mono e di-
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olefinas em parafinas, o HDT auxilia a redugdo de formagdo de goma nos

combustiveis.

Ja o hidroprocessamento é bastante similar ao HDT, e também é utilizado para
tratar correntes de alimentacdo e de produtos. Adicionalmente, melhora o

cragueamento das cargas, auxiliando na quebra de moléculas pesadas.

Os processos de craqueamento quebram moléculas contendo enxofre e
nitrogénio, desse modo essas impurezas sdo liberadas e podem desativar ou mesmo
envenenar os catalisadores, diminuindo o rendimento final dos processos. E, pois,
extremamente importante tratar as correntes de alimentagao de reatores cataliticos. O
mesmo valor deve ser dado ao hidrotratamento e ao hidroprocessamento quando
utilizados ao fim do esquema de refino, ja que eles sdo fundamentais para o
enquadramento de produtos as restricbes ambientais, por exemplo, em relagcéo ao teor

de enxofre.

A Tabela 3.2 fornece uma listagem de alguns contaminantes que requerem

hidrotratamento para que sua remogao seja efetiva.

Tabela 3.2: Processos indicados para remogéo de contaminantes

Contaminante Processos indicados para remogao
Sulfetos e dissulfetos Hidrodessulfurizagao
Lavagem aquosa; lavagem caustica;

Acidos alifaticos
hidrodessulfurizagéo

Hidrodessulfurizagao, ou processos de
Aril Mercaptans cragueamento catalitico que quebram o anel

benzénico e liberam o H,S

) . . Lavagem com H2SO4 diluido ou
Compostos basicos de nitrogénio
hidrodesazotagao

. . Lavagem com H2SO4 ou NaOH;
Compostos neutros de nitrogénio ) .
hidrodesazotagao

Fonte: Adaptado de Azevedo (1999)

A diferenga principal entre os processos de hidrotratamento e o

hidrocraqgueamento estd na seletividade do catalisador: no hidrotratamento, os
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catalisadores devem ter caracteristicas hidrogenantes, ndo podem ser contaminados
por compostos de enxofre e nitrogénio e as caracteristicas de craqueamento e

saturacdo devem ser reduzidas ao minimo.

Sao utilizados, normalmente, catalisadores a base de 6xidos ou sulfetos de
metais de transicdo suportados em alumina; no entanto, tém-se desenvolvido
catalisadores mais seletivos, que reduzem a probabilidade de reacdes paralelas
indesejadas. Catalisadores de cobalto-molibdénio sdo mais eficazes para
dessulfurizagcdo, enquanto os a base de niquel-molibdénio sdo mais eficientes para
remogao de nitrogénio (Szklo, 2005). Por fim, cumpre destacar que a regeneragao ou
reposicao do catalisador se da apds meses ou até anos de operacgao, freqlientemente

fora da refinaria (Mariano, 2005).

A maioria dos esquemas emprega reator de leito fixo (frickle-bed) com um ou
mais estagios, sendo o rendimento do processo determinado por sua severidade
operacional: o HDT brando é empregado para remogao de enxofre e olefinas; ja o
HDT severo remove também compostos nitrogenados e anéis aromaticos (Szklo,
2005).

E preciso combinar o hidrotratamento com outras reagdes de forma a garantir
baixos teores de enxofre e elevada qualidade dos combustiveis, uma vez que,
enquanto para o diesel a hidrodessulfurizagdo (HDS) com hidrodesaromatizagéo
(HDA) e saturagéo de olefinas aumenta o teor de cetanas, em correntes de gasolinas
a reducgao das olefinas implica redug¢ao no indice de octanagem. Alguns dos processos
combinados para dessulfurizagdo de correntes de gasolina sdo apresentados na
Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Processos combinados para remogéo de enxofre de correntes de gasolina

Processo Caracteristicas

ISAL* Combina HDS convencional com reagdes de

aumento de octanagem

Destilagao catalitica Adequacao da severidade do processo de HDS

a cada componente da gasolina

Evita redugdo da octanagem da gasolina de
FCC

OATS** Aumenta o ponto de ebulicdo dos compostos de
enxofre da gasolina através de reagdes de

alquilacao

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

baixos teores de enxofre.

Remogéo de enxofre por adsorgao Concentra os compostos pesados de enxofre

Biodessulfurizagéo Ainda em estagio de desenvolvimento

* Processo desenvolvido pela UOP e o Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da PDVSA, INTEVEP.
** Olefinic Alkylation of Thiophenic Sulphur, processo desenvolvido e comercializado pela British

Petroleum

Fonte: Elaboragao prépria a partir de Szklo (2005)

Além dos produtos tratados, os processos produzem uma corrente de
hidrocarbonetos leves, gas sulfidrico e amoénia, sendo o hidrogénio contido na corrente
de saida separado e reciclado. O gas residual, rico em sulfeto de hidrogénio e gas
combustivel leve, é enviado a uma unidade de tratamento de gases &cidos e a
unidade de recuperagdao de enxofre. Produzem-se, também, rejeitos sélidos (como
(NH4),S e NH4CI, no caso de hidrodessulfurizagdo) que devem ser removidos no

fundo dos reatores, e residuos liquidos acidos (Mariano, 2005).

Adicionalmente aos produtos convencionais, existe a possibilidade de producéo
de H-Bio pelo emprego de HDT. Trata-se de uma tecnologia que foi desenvolvida no
Centro de Pesquisas e Desenvolvimento da Petrobras (CENPES) e que amplia a
utilizagdo de biomassa na matriz energética do pais, gerando diversos beneficios
ambientais. O processo envolve uma hidroconversao catalitica da mistura de fragdes

de diesel e 6leos vegetais em um reator de HDT, transformando o 6leo em parafinas
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lineares similares as existentes no diesel de petroleo. A Figura 3.5 retrata o esquema
de producado deste combustivel.

Petroleo Diesel de destilagao
—_— Dest. P>
Atmosf. Fragdes de diesel
ndo tratadas
Residuo Diesel de
atmosférico craqueamento
= Diesel
Dest. S FCC HDT Venda
a vacuo Gasoleo
Residuo
de vacuo
Diesel de coque
Coqueam. P>
Retard.

Figura 3.5: Processo H-BIO em um esquema tipico de refinaria

Fonte: Petrobras, 2007

3.2.2.3 — Isomerizagcao

O processo de isomerizagdo € empregado na conversao de hidrocarbonetos
saturados lineares (parafinas) em isoparafinas, compostos que possuem maior
octanagem e melhoram a qualidade de produtos combustiveis de motores do ciclo
Otto. Nesse processo, os produtos leves que saem na corrente que deixa o reator sao

retificados, e entdo enviados a uma unidade de tratamento de gases acidos.

As reacdes de isomerizacdo ocorrem em temperatura entre 90°C e 200°C, na
presenga de um catalisador de platina (Mariano, 2005), reposto a cada dois ou trés

anos de uso, sendo a platina recuperada em instalagdes fora da refinaria.

E preciso uma atmosfera de hidrogénio a fim de minimizar a formacéo e

deposicao de coque, entretanto o consumo desse gas € bastante reduzido.
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Com as restrigdes ambientais e regulatdrias cada vez mais rigidas em relagao
a qualidade de gasolinas, a unidade de isomerizagdo tende a ser cada vez mais

empregada para diminuicdo do teor de aromaticos, permitindo o enquadramento do
combustivel a especificagao.

3.2.3 — Cenarios de operacao

As condigbes operacionais das unidades podem sofrer flutuagbes dentro da
faixa tipica dependendo do petréleo que esta sendo refinado e, para um mesmo 6leo,
da carga de alimentagdo da unidade. As variagdes podem ser:

i. Taxas de alimentagdo, que variam com o consumo esperado (variagdo ao
longo do ano), com proje¢des de mercado, e com a disponibilidade do 6leo
processado;

ii. Classe do petroleo (nafténico, parafinico, aromatico) e suas classificagdes
(leve / pesado, doce / azedo etc) que influenciam na severidade dos
processos empregados e na composi¢do das correntes de entrada em cada
unidade;

iii. Teor de enxofre, que altera a severidade e a necessidade do processo de

hidrotratamento e a sua localizagao no fluxograma de refino.

A identificagdo do cenario de operacdo é fundamental para a posterior
obtencdo detalhada dos parametros relevantes para a analise. E valido, também,
realizar o estudo para diferentes cenarios de operagdo que possam ocorrer em um
determinado prazo e efetuar comparacgoes entre eles, a fim de identificar a melhor

decisao de investimento a ser tomada pela refinaria.

3.2.4 — Condicoes operacionais

Apods a identificagdo do cenario de operacdo, desenvolve-se uma pesquisa
especifica das condicdes operacionais das unidades de processo selecionadas como

operagdes relevantes. Devem ser buscados os limites operacionais da planta e as
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condi¢cdes correntes no momento do estudo, sendo entdo elaborada uma tabela

semelhante a Tabela 3.4, apresentada a seguir.

Tabela 3.4: Dados operacionais limites

Vazao Concentragao Pressao
Unidade
Max Min Corrente | Max Min | Corrente | Max Min | Corrente
Entrada
Saida
Entrada
Saida

Este passo é bastante delicado e dificil de ser executado, visto que grande
parte das refinarias ndo possui um balanco de massa acurado do sistema de
hidrogénio (Sentjens e Kerkhof, 2003). Erros nas vazdes sao particularmente sensiveis
as correntes ricas em hidrogénio, devido ao desproporcional impacto no peso
molecular total. Tipicamente corrigem-se medidas de vazdo para temperatura e
pressao, mas nao para composic¢ao (Phillips, 1999). Assim, € possivel, que esta etapa
demande tempo relativamente grande para ser efetuada no primeiro estudo. Nos
demais, as medi¢des ja terdo sido corrigidas, os limites operacionais da planta

esclarecidos e rapidamente passa-se ao ponto seguinte.

Segundo Sentjens e Kerkhof (2003), normalmente, os dados de condi¢des
operacionais estdo disponiveis como uma série histérica complementada com
algumas amostras. Os valores de presséo tendem a ter um erro de 0,1 a 0,25% e os
dados de composigcao possuem erros de 2 a 5%. Ainda, a composicao sofre 10 a 20%
de variacdo ao longo da operagao, devido a carga de alimentacdo e a qualidade do
catalisador (que diminui ao longo da operagéo). Assim, é preciso cuidado extra ao
reportar os dados, de forma a considerar corretamente a extensao de cada impureza.
Similarmente, os dados de vazéo sofrem variagbes ao longo da operagao de cerca de
10 a 20%, com erros de 3 a 5%. Quando a medida é realizada em termos de vazéo
volumétrica e convertida para fragdo massica por compensacido de temperatura e
pressao, erros ainda maiores sdo encontrados devido a adocdo de uma densidade

incerta para o gas.
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Propde-se que além da realizagdo da conversdo da vazao através do calculo
da densidade termodinadmica, sejam utilizadas técnicas de reconciliagdo de dados para
obter os valores que ndo sao medidos, bem como os desvios para estudo de

sensibilidade.

3.2.5 — Purificacido e compressao

O esquema de refino pode prever a reutilizagdo de correntes de saida de
processos consumidores de hidrogénio, além de empregar aquele produzido na
reforma catalitica. No entanto, o redso s6 pode ser efetuado apés uma analise do grau
de pureza do gas, da presenga e concentragdo de contaminantes (enxofre, cloretos,
olefinas, Cs+) e da pressao da corrente (Worrell e Galitsky, 2005). Caso a pureza da
corrente seja alta o suficiente, ela pode ser utilizada diretamente como fonte de
hidrogénio; caso a concentragao seja muito baixa (em geral, menor que 40% molar), a

corrente é enviada para o sistema de combustivel da refinaria (Alves e Towler, 2002).

As tecnologias de purificagdo sao aplicadas para aumentar a eficiéncia de
determinados processos e permitir o uso da corrente em outras unidades. A integracao
destas tecnologias é uma pratica necessaria e comum em novas plantas e permite a

produgédo de hidrogénio com pureza superior a 99%.

A selecado da tecnologia de separacao baseia-se na pureza desejada, no grau
de recuperacdo, na pressdo e na temperatura. Os trés principais processos sao:
membranas permeaveis, destilagdo criogénica e PSA (adsorgdo por modulagdo de
pressao), cada um baseado em um distinto principio de separagdo. A escolha
depende de fatores econdmicos, flexibilidade, confianca e perspectivas futuras de
utilizagédo. Miller e Stocker (1989, 1998) e Whysall e Picioccio (1999) fornecem bons

guias para a escolha dos processos de purificagao.

As membranas poliméricas costumam ser empregadas para correntes com
baixas taxas de produtos. Elas fundamentam-se na diferenca das taxas de permeacao
do hidrogénio e das impurezas. Na separagcdo de hidrogénio, altas purezas estao
associadas com baixa recuperagcdo e menores purezas com alta recuperagao. Alta
recuperacao requer, também, grande area de membrana disponivel. A Tabela 3.5

apresenta permeabilidades relativas de alguns compostos nas membranas.
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Tabela 3.5: Permeabilidade relativa em membranas poliméricas

Permeabilidade Alta Média Baixa
relativa
H2 C1 C2+
H.O
Componentes
P H.S 0} N2
CO;

Fonte: Miller e Stocker (1989)

A destilacdo criogénica esta baseada na volatilidade relativa dos compostos.
As impurezas sao condensadas e a corrente de saida bifasica é enviada para um
separador onde se obtém uma corrente de hidrogénio e metano. Novamente a
corrente passa por resfriamento até que seja obtida a pureza desejada. Assim,
adicionalmente a recuperag¢ao de hidrogénio, consegue-se separagao de uma corrente
rica em metano e outra de hidrocarbonetos maiores que pode ser ainda separada em
produtos adicionais. Gera-se hidrogénio com pureza superior a 96%, porém o
emprego de unidades criogénicas apenas € favoravel se outros gases (GLP, por
exemplo) também forem recuperados. Cabe ressaltar que a carga, neste caso, precisa
ser pré-tratada para remocgdo de agua e outros compostos que congelariam no

sistema.

Para altas taxas de produtos, destilagdo criogénica ou PSA sao as tecnologias
mais econdmicas, e a PSA é a escolha convencional devido a sua maior flexibilidade,
rapidez de resposta e confiabilidade. Nestas unidades a purificagdo do hidrogénio &
realizada através da adsor¢cdo de impurezas em altas pressdes parciais seguida de
dessorgao em pressdes parciais menores. O hidrogénio recuperado dessa forma

possui alta pressao e pureza superior a 99%.

Absorgédo e permeacgao seletiva por fluxo de superficie (selective surface flow
permeation) séo técnicas que também vém sendo propostas para a purificagdo de
correntes contendo hidrogénio; entretanto, ainda ndo apresentam largo emprego
(Alves e Towler, 2002; Worrell e Galitsky, 2005).

A Tabela 3.6 apresenta o resumo de algumas consideracdes sobre as trés

tecnologias de purificagdo mais usuais.
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Tabela 3.6: Consideragdes sobre as tecnologias de purificagdo de hidrogénio

Fatores PSA Membranas Dgstllnag:ao
criogénica
Alimentacdo minima Ha (%) 50 15 15
Pressao da alimentagao (psig) 150-1000 200-2000 200-1200
Pureza H; (%) 99,9+ 98 max. 97 max.
Recuperagao Ha (%) Até 90 Até 97 Até 98
Remogéo de CO + CO; Sim Nao Nao

Aproximadamente a

Bastante inferior

Aproximadamente a

Pressdo de H; na saida mesma da

mesma da alimentagéo a alimentacao ) .

alimentagao
Necessidade de pré-
Nao Sim Sim

tratamento
Flexibilidade Bastante alta Alta Média
Confiabilidade Alta Alta Média
Recuperacéo de subprodutos Nao Possivel Sim

Fonte: Whysall e Picioccio (1999)

Os custos médios de recuperagao do hidrogénio correspondem a cerca de 50%
dos custos de producao (Worrell e Galitsky, 2005) de modo que nem sempre essa
opgao € vantajosa para a refinaria. Agregando a este aspecto a premissa de que
mesmo alcangcando melhorias através da purificagdo, é a interacdo entre diferentes
processos que define de forma definitiva a performance do sistema como um todo
(Zhao et al., 2006), € mais vantajoso efetuar-se uma anadlise do atual esquema de
refino e implementar otimizagdes simples antes de incorrer em custos maiores com

novas tecnologias e modificagdes de reatores.

Por fim, o uso direto das correntes também s6 é possivel se a pressdo for
suficiente. Novos compressores sao bastante caros e, portanto, um projeto de
reutilizacdo de correntes deve tentar alcancar o melhor uso do equipamento de
compressao ja existente. Para a analise do reciclo de correntes passando por
compressores € importante observar que este deve possuir capacidade suficiente para
acomodar a corrente e a pressao inicial da corrente do reciclo deve ser alta o
suficiente para ser alimentada no compressor de acordo com o seu projeto (ja que

compressores sao projetados com uma pressao de entrada especifica).
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3.3 — Modelo global

A partir das informacgdes recolhidas na etapa anterior de mapeamento, elabora-
se um modelo global para a rede de distribuigdo de hidrogénio. E bastante
conveniente que este modelo se apresente na forma de fluxograma, de forma a

permitir uma visualizagdo mais integrada do sistema.

A Figura 3.6 exemplifica um modelo global simplificado para uma refinaria
contendo uma unidade de destilagdo atmosférica (UDA), uma de destilagdo a vacuo
(UDV), uma unidade de craqueamento catalitico (FCC), uma de coqueamento do
residuo de vacuo (UC), uma de hidrocraqueamento (HCC), sete unidades de

hidrotratamento (HDT), um reformador catalitico e unidades de tratamento.

Pp| Tratamento

|_> Isomerizacao
r—— Naﬁa»

lVVVVV

—p» HDT [——Jpp] Reforma
Petroleo
—> Querose
U E::; HDT
2 Gasoleo > HDT Querosene
Gasoleo Nafta _ i HDT
p| FCC =
Pesado p| HDT —>
LCO
Nafta
Residuo - —— HCC Zt
h 4 Nafta <! HDT '
= uc g
Vacuo HDT I
Gasoleo
P Coque

Figura 3.6: Fluxograma simplificado de uma refinaria hipotética. Em vermelho, as unidades que

consomem hidrogénio e, em azul, a unidade produtora de hidrogénio.
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3.4 — Identificacao de metas

Nesta etapa a minima vazao de hidrogénio puro requerida pela refinaria é
estabelecida antes de qualquer sintese de sistema. Buscam-se informagbes

quantitativas sobre a rede e a localizagdo de gargalos no sistema.

A identificagdo de metas de consumo de hidrogénio é realizada com o emprego
de conhecimentos de Integragdo de Processos'. Ela pode ser efetuada com
conhecimentos adquiridos ao longo de pratica de engenharia, utilizando
procedimentos algoritimicos heuristicos (Tecnologia Pinch) ou através de otimizagao
matematica. E preciso, nesta etapa, ndo apenas identificar a meta
termodinamicamente possivel, mas também agregar as diversas restricbes impostas
pela capacidade de compressédo, possibilidade de controle, infra-estrutura e
localizagéo fisica das unidades. Caso o sistema esteja operando no suprimento
minimo ou préximo dele, a rede operara na maxima eficiéncia possivel sem violar
quaisquer das restricdes impostas pelos requerimentos dos processos consumidores
de hidrogénio (Mirre et al., 2007).

A analise pinch é uma aproximagao rigorosa, estruturada e sistematica que
determina o consumo minimo de hidrogénio de uma unidade de processo ou do
sistema global (Ressources Naturelles Canada, 2003). Permite, ainda, definir a melhor
maneira de integrar as unidades existentes e identificar os pontos de engargalamento
do sistema. Devido a sua simplicidade vem sendo amplamente empregada e difundida
em redes de transferéncia de energia e de massa. A aplicagdo para redes gasosas
tem sido desenvolvida e estudada na presente década, porém é ainda restrita. Esta
metodologia sera descrita no préximo capitulo, onde serdo fornecidas maiores

informacoes, e aplicada aos estudos de casos presentes no capitulo 5.

As técnicas de otimizacdo podem ser divididas em métodos deterministicos
(programagao matematica baseada em superestruturas) e métodos nao-
deterministicos (métodos de busca estocastica, como o Algoritmo Genético)
(Perlingeiro, 2005). Nos procedimentos matematicos baseados em superestruturas &
preciso estabelecer inicialmente as conexdes viaveis entre fontes e sumidouros. Em
seguida, define-se uma fungdo objetivo a ser minimizada ou maximizada e

especificam-se as diversas restricdbes do sistema. O problema é formulado

2.0 conceito de Integragiio de Processos é explicado no Capitulo 4.



Capitulo 3 — Gerenciamento do sistema de distribui¢ao de hidrogénio 54

matematicamente e a superestrutura é otimizada estruturalmente e parametricamente.
A vantagem é a possibilidade de incorporagao das restrigdes do sistema, facilidade de
inclusao de novos compressores e purificadores na analise e geragdo simultanea da
rede. O problema, entretanto, pode tornar-se demasiadamente complexo, de modo
que ndo seja viavel seu processamento computacional e o engenheiro de processos
nao possa interferir no andamento dos calculos. Devido a sua alta complexidade, esta

aproximacao nao sera abordada neste texto.

As economias tipicas derivadas da aplicacdo de conhecimentos de integragéo

de processos a rede encontram-se na Tabela 3.7.

Tabela 3.7: Economias tipicas — Analise Pinch

Reducgdes esperadas Economia tipica
Reducado da demanda de hidrogénio Até 20%
Reducdo de custos de exploracdo de sistemas de producéo e .
Até 15%
distribuicdo de hidrogénio
Diminuig&o de despesas em capital Até 15%
Redugéo de emissdes de CO, Até 160 kg / 1000 barris de cru

Fonte: Ressources Naturelles Canada (2003)

Observa-se que a aplicagdo de conceitos da Tecnologia Pinch as redes de
distribuicdo de hidrogénio em refinarias de petrdleo possui potencial para redugédo da
demanda de hidrogénio em até 20%, o que acarreta em redugéo de emissdes de CO,,
um dos gases responsaveis pelo efeito estufa. Considerando que em 2006 foram
processados 622.278.633 barris de petréleo nas refinarias brasileiras (ANP, 2006), o
que equivale a 1.704,87 barris/dia, as emissdes de CO, poderiam ser reduzidas em

cerca de 273 toneladas.
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3.5 — Otimizagao individual

Uma vez identificadas as metas, a etapa seguinte no gerenciamento refere-se
a otimizagao individual de cada processo que utiliza hidrogénio. Para isto, é
necessaria uma eficiente gestdo administrativa para eliminagéo de desperdicios, bem
como uma racionalizacdo, através de otimizacao dos processos, aproveitamento das
folgas permitidas de vazao e de concentragdo de contaminantes e o emprego de

reciclo interno de hidrogénio.

Os processos que envolvem o emprego de hidrogénio costumam ser
fortemente otimizados, ja que sdo particularmente onerosos e empregam tecnologia
recente (Ressources Naturelles Canada, 2003). Entretanto cabe destacar que nesta
etapa podem ser buscados catalisadores mais eficientes na prevencido de reagbes
paralelas que consomem hidrogénio e na utilizagdo do hidrogénio na reacao principal,

reduzindo assim a necessidade deste insumo nos processos.

Desconsiderando a possibilidade de se realizar grandes modificagdes no
processo para diminuir a demanda inerente de hidrogénio ou para aumentar sua
produgdo, existem trés formas para otimizar a utilizagdo industrial (Wang e Smith,
1994):

i. Reuso: o efluente é utilizado em outra operagdo sem nenhum tratamento
prévio, desde que contenha pureza e nivel de pressao adequados;

i. Regeneragdo com reuso: o efluente de uma ou mais operagdes passa por
um tratamento para remocéao parcial de contaminantes, visando possibilitar
a sua utilizagdo em outra operagdo. Com esta opgdo, ocorre uma
diminuicdo no volume consumido de hidrogénio primario, no volume de
efluente gerado e na carga de contaminantes;

iii.  Regeneragao com reciclo: o efluente sofre tratamento parcial para remogao
de contaminantes e, neste caso, pode ser reutilizado no mesmo processo
que o gerou. O reciclo pode causar o acumulo de contaminantes

indesejaveis ndo removidos na regeneragao.

E importante ressaltar, como ja mencionado anteriormente, que para
reutilizacdo das correntes, deve-se ndo apenas atender ao nivel de pureza requerida

para a entrada no processo, mas também dispor de pressdo suficiente. As correntes
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de reciclo ou reuso ser comprimidas, entretanto, o elevado custo destes equipamentos

muitas vezes inviabiliza a acao.

A otimizacédo individual dos processos prevé o maximo reciclo possivel de
hidrogénio. Adicionalmente, a otimizacdo individual das unidades deve englobar a
identificacdo e a minimizagcdo dos desperdicios que ocorrem durante a operagao.
Segundo Hallale et al. (2003) estima-se que cerca de U$1milhdo/ano seja perdido
devido a desperdicios causados por valvulas abertas na linha para o flare e para
reatores vazios, by-pass na linha de alimentacdo para unidades de recuperagdo de
GLP, compressao de hidrogénio seguida de descarte, dentre outras situagdes
ineficientes. Em geral, os problemas séo ocultados por medidas inacuradas de vazao
ou pela falta de medidores de vazao em locais-chave do sistema. Além de mascarar

desperdicios, as medidas incorretas de vazao tendem a restringir as operacgdes.

Por fim, deve-se executar uma analise para aproveitamento das folgas
existentes, a partir do mapeamento das condicdes operacionais dos processos.
Compara-se a operagao presente da refinaria com os limites tedricos permitidos
coletados na segunda etapa do gerenciamento. Avalia-se também em relagdo aos
limites reais da planta. Propde-se neste trabalho o calculo da margem de

aproveitamento (MA) de cada processo, definida pela equagao 3.1.

X =X
MA - 1_ limite operacional (31 )

limite

onde X é o parametro analisado (vazdo, composigao etc).

Tomando como exemplo um caso em que a vazdo operacional limite de
hidrogénio na saida de uma unidade de reforma catalitica seja de 50MMscfd e a vazéo
corrente seja de 40 MMscfd, a margem de aproveitamento seria de 0,80, o que

significa que a unidade esta produzindo hidrogénio a 80% de sua capacidade maxima.

A margem de aproveitamento fornece uma estimativa dos parametros que
podem ser alterados a fim de se utilizar, da melhor forma possivel, a capacidade da
planta. Entretanto, € necessaria uma analise econdmica das propostas de alteracao

com base em coeficientes técnicos da unidade e no valor adicionado por unidade de
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hidrogénio consumido (VAL)'™. Este valor pode ser calculado através da Equagdo 3.2
(Towler et al., 1996).

VA,0'=> wp,~> v.f, =2 Cypi —Ce (3.2)
i j k

onde:

VA, ($/kmol);

Q"= vazao de hidrogénio (kmol/dia);

p; >vazdo de produto i produzido (m®dia);
w; > prego do produto i ($/m°);

f. > vazdo da alimentagdo (m®/dia);

v, = custo da alimentacéo ($/m3), tal que v, =w, +u,, onde w.0 preco do 6leo cru e u;

o custo de processamento incorrido nas unidades anteriores.
C o = custo operacional da utilidade k consumida na unidade ($/dia);

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

A analise econbmica das propostas de alteracdo permite a obtencao de lucro
incremental da unidade caso a alteracdo proposta seja aplicada. Em termos
ambientais, pode-se direcionar a andlise de forma que se obtenha a quantidade de
emissdo reduzida por unidade do parametro alterado. Uma avaliagdo conjunta da
margem de aproveitamento da operagdo com os indices calculados permite a

determinagéao das folgas que poderao ser minimizadas.

13 0 V4, pode ser entendido como o lucro operacional total do processo, ndo incluindo o custo do

hidrogénio, em uma base de unidade de hidrogénio consumida.
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3.6 — Otimizacgao global

Uma vez vencida a etapa de otimizacdo individual dos processos, passa-se,
entdo, para a otimizagdo do conjunto através de ferramentas matematicas ou desenho
de novas redes, a partir das metas definidas anteriormente. A otimizacao global do
sistema engloba dois aspectos, esquematizados na Figura 3.7: a geragao de redes e a

analise das redes geradas.

Otimizacao Global

Analise de
redes

Sintese de
redes

Figura 3.7: Esquema da otimizagao global

3.6.1 — Sintese de redes

A sintese consiste na selegao dos equipamentos e na definigdo do fluxograma

do processo a partir de um procedimento essencialmente combinatério, caracterizado
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pela multiplicidade de solugdes (Perlingeiro, 2005). Sdo geradas diversas redes,

dentre as quais a melhor sera definida posteriormente na etapa de analise.

A geragao das redes pode ser realizada através do auxilio da ferramenta Pinch
de Integracdo de Processos. Alternativamente, na utilizagdo de otimizacdo matematica
a geracao de redes é simultdnea a analise da meta de minimo consumo. Neste caso,
pode-se, também, adicionar pardmetros econdmicos a serem minimizados como

funcao objetivo.

Nao foram encontradas na literatura regras heuristicas estruturadas para a
sintese da rede de distribuigdo de hidrogénio. E possivel que uma adaptagdo das
regras empregadas para redes de agua possa ser utilizada, entretanto ndo ha
comprovagao disto. Para guiar, portanto a geracdo da rede, é preciso conhecimento
acumulado da pratica de engenharia aliado a algumas considera¢des que serdo

apresentadas a seguir.

A determinagcdo da localizagdo do ponto de estrangulamento é bastante
importante para guiar a sintese. O papel fundamental desta caracterizagéo € a divisao
da rede em regides termodindmicas. A observancia desta divisdo é essencial para
alcangar a meta especificada anteriormente, uma vez que a regiao superior ao pinch
controla o balanco de vazéo total de gas para a rede, sendo a parte com maior
restricdo desta. Nela sempre existe déficit cumulativo no balango de massa de
hidrogénio, portanto, busca-se aumentar a quantidade de hidrogénio disponivel pelas
fontes nesta regido e reduzir a quantidade necessaria para sumidouros na regiao

inferior (Foo e Manan, 2006).

No desenho da rede, uma fonte acima do pinch (inclusive a de utilidades) nao
deve alimentar um sumidouro abaixo do pinch. Tal regra também é valida para
misturas de fontes de diferentes processos de regides termodindmicas distintas. A
corrente que passa pelo pinch, entretanto, € uma excecdo a essa regra, ja que parte
dela esta acima e parte abaixo do pinch. Devido a isso, recomenda-se que as redes

sejam geradas independentemente para cada regido (Foo e Manan, 2006).

Hallale e Liu (2001) e Foo et al. (2006) fornecem algumas equagdes que
devem guiar o desenho das redes. Inicialmente, apresentam-se duas equagbes
restritivas para a vazao e a carga requerida por um sumidouro (Equagbes 3.3 e 3.4) a
fim de manter a quantidade de gas alimentada e a concentragdo do hidrogénio

constantes (manutengao da presséao parcial).
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2 E,=F, (3.3)
onde F; ; é a vazao alimentada pela fonte i no sumidouro j;
ZAmi’-f < Am,™ (3.4)

onde Am,.,j € a carga alimentada pela fonte i no sumidouro j, obtida pelo produto da

vazao pela concentragao.

Em seguida, adiciona-se uma equagao que estabelece que uma vazéao da fonte

i a ser alimentada no sumidouro j € limitada pela disponibilidade deste corrente.
2E,SF (3.5)

Um purificador pode ser colocado acima, abaixo ou sobre o ponto de
estrangulamento, sendo esta ultima a melhor opgao. O produto purificado deve atingir
concentracdo de impurezas menor que a concentracdo do pinch limitante antes que a
necessidade de hidrogénio seja reduzida (Foo e Manan, 2006). Ao lidar com a
alocagao de purificadores, € preciso repetir diversas vezes o calculo das metas e
realocar o pinch, o que pode ser complicado utilizando ferramentas graficas. A
implementacdo computacional das analises de metas por aproximagéo termodinamica

pode amenizar este problema.

3.6.2 — Analise das redes

Cada fluxograma gerado na etapa de sintese é analisado de forma que seja
possivel identificar aquele que apresenta o melhor desempenho e a adequacao aos
objetivos da refinaria com base em um indice de mérito pré-definido. Este pode ter
bases econémicas, ambientais ou de seguranca de processos, dentre outras. Nesta

metodologia considera-se que apenas uma analise econbémica nao € suficiente para
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caracterizar o desempenho de uma rede. E preciso considerar também parametros

ambientais e as perspectivas futuras do refino.

3.6.2.1 — Analise econémica

O objetivo desta etapa é a previsédo e avaliagao do comportamento econémico

das redes propostas.

E certo que modificacdes nos processos decorrentes da otimizacéo individual
podem vir a afetar a producao. Se esta questao for desconsiderada e a avaliacao for
centrada apenas em propostas simples de minimizagdo da quantidade requerida de
hidrogénio na entrada do sistema, pode ser realizada uma avaliagdo econémica
localizada da rede, sem precisar envolver as demais unidades da refinaria. Quando
existem modificagbes operacionais nas unidades, a avaliacdo econdmica deve estar

interligada ao modelo global de avaliagdo da planta.

O interesse nos casos localizados esta na reducao de custos. Estes podem ser
representados como um somatério dos custos operacionais (Co) e dos custos de

capital (C¢), como apresenta a Equacgéo 3.6.
C,=C,+C, (3.6)

O custo de capital é dado pelos custos de novos compressores, purificadores e
tubulacgoes. O custo relacionado aos compressores depende de seu consumo e muitos
dados estéo disponiveis na literatura. Uma estimativa pode ser encontrada em Hallale
e Liu (2001). O custo de unidades de PSA pode ser correlacionado por uma fungao
linear da vazao de alimentagdo, como descrito em Towler et al. (1996). As estimativas
de custos de membranas sdo mais complexas e dependem da pureza do produto e da
queda de pressdo na membrana. Podem ser encontrados em Ratan (1994) e Towler et
al. (1996). Finalmente, o custo de novas tubulagbes pode ser apreciavel. Segundo
Hallale e Liu (2001), esse custo por unidade de comprimento € uma fungao linear da

area transversal e pode ser expresso pela Equacao 3.7.
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Cono =@y +bym, *D*)¥L (3.7)

tubo tubo

onde:
L = comprimento;

_4*F*p,

D? =
M*u*p

, onde u é a velocidade superficial do gas e F é a vazao da corrente;

a, b > consideram as condigbes de temperatura e pressao e os materiais. Os valores

sdo distintos para diferentes partes da rede.

Ja o custo operacional é constituido do custo da corrente de utilidade de
hidrogénio (C.:«) menos o custo de recuperacéo do hidrogénio (C,, ) como apresentado

na Equacéo 3.8.

Co = Cut[/ +CH (38)

O custo da corrente de utilidade é assumido como diretamente proporcional a
vazao da corrente. Isso é valido desde que o custo operacional de producdo de
hidrogénio seja dominado pelo custo de alimentagcdo e combustivel, que sao

diretamente proporcionais a taxa de produgao (Hallale e Liu, 2001).

O custo do hidrogénio recuperado (C, ) € igual ao custo do trabalho de

compressao por unidade de hidrogénio recuperado (Ccomp) acrescido do valor

combustivel do gas recuperado (C.omp) € do custo do processo de recuperagao (Crecup)-

— 3.9
Cr =Ceomb* Ccomp + Crecup (39)

O valor combustivel do hidrogénio corresponde ao custo de providenciar
combustivel extra para compensar o valor calorifico do hidrogénio que foi removido da
corrente de purga (Towler et al., 1996) e depende do balango de combustivel local,
variando de zero ao custo da quantidade equivalente de gas natural. Pode-se fazer
uma estimativa do valor do gas enviado para o sistema de combustivel a partir de seu

poder calorifico. Assumindo uma mistura binaria de hidrogénio e metano, Hallale e Liu
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(2001) utilizam a Equagao 3.10 para a estimativa do valor do combustivel por unidade

de vazédo de gas.

comb

C = (y * AHS,HZ +(l _y) * A[_IS,C[—14 ) * Caquecimento (31 0)
onde:
AH? - calor de combust&o padréo (kJ/ mol);

Caquecimento = custo por unidade de energia calorifica ($/kJ).

O custo do trabalho de compresséo inclui a compressao do produto e da carga.
Para plantas com PSA, o produto precisa ser comprimido somente se a pressao de
entrada for maior que 800 kN/m?, enquanto em plantas com membranas pode ser
necessaria a compressao de ambas as correntes (Towler et al., 1996). O custo de
compressao € calculado a partir do preco da energia elétrica consumida e da poténcia
de compressao. Pode ser estimado com o auxilio da equagédo 3.11 (Hallale e Liu,
2001).

r

We

£
6T (Psm'f’” jy 1 |xPoxp 3.11)
n P

entrada

onde:

Cpr - capacidade calorifica da corrente a pressado constante (J/gmol°C) )14;
T - temperatura de entrada da corrente (°C);

n - eficiéncia isentrépica de compressao (tipicamente 0,85);

Pentrada € Psaiva =2 pressodes de entrada e saida do compressor;

y = razao entre capacidades calorificas do gas (assumida como 1,4);

' Estimativas aproximadas de Cp e y podem ser obtidas utilizando-se as propriedades de hidrogénio puro
e impurezas e ponderando-as de acordo com a composigao.
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p = densidade do gas das condi¢des de projeto;

po 2 densidade nas condicbes-padrao;

F - vazao comprimida (g/mol/dia).

Towler et al. (1996) fornecem algumas estimativas para o custo de recuperagao

para processos PSA e membranas.

A analise econémica deve ser contextualizada dentro dos objetivos almejados
pela refinaria. Neste ponto da avaliacdo, ndo necessariamente busca-se o minimo
investimento ou os minimos custos operacionais, uma vez que é importante a analise
conjunta com parametros ambientais, de desempenho e perspectivas futuras do refino.
Estes nao serdo detalhadas neste trabalho, por se tratarem de paradmetros complexos

cujo peso varia com a estratégia empresarial.

3.6.2.2 — Anadlise de segurancga e controlabilidade

Parte da analise das redes € também uma andlise de seguranca e
controlabilidade das propostas geradas. A andlise de seguranca esta incluida nos
procedimentos padrbes da refinaria e ndo sera discutida neste texto. Caso as
modificagbes propostas sejam apenas rearranjo de tubulagbes, a identificagdo de
perigos anteriormente realizada € ainda valida. Caso, entretanto, sejam propostas
novas unidades de processamento, ou alteragbes significativas nas unidades, sera

necessario o desenvolvimento de nova avaliagdo de perigos e de riscos.

A analise de controlabilidade da rede também deve ser desenvolvida utilizando
os procedimentos e softwares ja empregados em cada refinaria e também nao seréo

discutidas as estratégias de analise neste texto.
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3.7 — Projeto conceitual

No final do ciclo, elabora-se um projeto conceitual das alteragbes propostas,
contendo justificativas ambientais e econdmicas. Este projeto também pode conter
analise das possibilidades de utilizagdo dos equipamentos ja existentes, cenarios de
investimentos necessarios para manter a rentabilidade e as possibilidades de
beneficios de novas oportunidades derivadas das modificacdes no ambiente externo,

sendo montado, assim, um fluxograma da estratégia de investimento.

Para elaboragéo do projeto é necessario retornar a etapa de mapeamento a fim
de efetuar uma analise de sensibilidade das propostas de alteragdo na rede. Sao
estudadas modificagcbes nos cenarios de operagdo, nas vazdes e composicdes das
correntes de algumas unidades. Podem ser estudados, ainda, distintas otimizagdes
individuais das unidades e cenarios com novos purificadores, compressores ou

unidades de processamento.

3.8 — Fluxograma do sistema de gerenciamento

Apods a analise de todas as etapas envolvidas no gerenciamento de um sistema
de distribuicdo de hidrogénio realizada neste capitulo, péde ser elaborado um quadro
com o procedimento de gerenciamento estruturado para facilitar a consulta das

etapas, apresentado a seguir.
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Figura 3.8: Fluxograma geral do sistema de gerenciamento

Uma das etapas do gerenciamento do sistema de distribuicdo de hidrogénio
fundamental para uma gestédo eficiente é a analise de metas, destacada com um
circulo tracejado no quadro acima. Esta ferramenta permite o estabelecimento das
metas que se deseja atingir com as propostas de novos desenhos da rede ou de
otimizacdo de processos, e sera abordada de forma mais aprofundada no préximo

capitulo.



CAPITULO 4

Analise de Metas

A andlise de metas € a quarta etapa do sistema de gerenciamento do sistema
de distribuigdo de hidrogénio exercendo papel fundamental ao auxiliar a identificagao
das possibilidades de otimizacdo e guiar a sintese das redes. Trata-se de uma
ferramenta da Integragdo de Processos (IP) empregada na identificagao de solugbes
praticas e economicamente viaveis (muitas das vezes néo dbvias), que implicam em

pequeno ou nenhum custo de capital.

Este capitulo inicialmente apresenta um panorama geral da Integragdo de
Processos e, em seguida, uma breve revisao bibliografica das metodologias de analise

de metas de sistemas de distribuicdo de hidrogénio.

4.1 — A Integracao de Processos

O conceito de Integragao de Processos (IP) surgiu no inicio da década de 1980
e foi amplamente trabalhado e estudado nas décadas subseqlientes, tanto em
processos individuais quanto em complexos industriais. Ele esta inserido na
Engenharia de Processos que vem a ser o conjunto de atividades que incluem a
concepcao, o dimensionamento e a avaliacdo de desempenho para obter o produto

desejado através da sistematizagéo do projeto de processos (Perlingeiro, 2005).
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Como introduzido no capitulo anterior, as principais ferramentas empregadas

i. Regras heuristicas geradas por conhecimento acumulado da pratica de

engenharia;
ii. Conceitos da termodinémica inseridos em procedimentos algoritmicos;
iii. Técnicas de otimizagcdo matematica.

Atualmente a tendéncia é tornar mais efetivo o uso simultidneo de todas as

ferramentas supracitadas, de forma a sobrepassar as desvantagens de cada uma.

A IP surgiu através de estudos de integracdo energética motivados pelo
aumento do custo da energia durante as décadas de 1970 (crises do petrdleo) e 1980
e devido a necessidade das industrias em aumentarem a produtividade, reduzindo
custos (Queiroz e Pessoa, 2005). De fato, essa € a area da IP mais desenvolvida

atualmente.

A maior parte dos trabalhos baseia-se na Tecnologia do Ponto de
Estrangulamento ou Tecnologia Pinch, apresentada inicialmente em Linnhoff et al.
(1982), e posteriormente reapresentada com outros exemplos em Linnhoff e
Hindmarsh (1983) e em Linnhoff e Ahmad (1990). Esta tecnologia é o ponto inicial de
um novo conjunto de métodos com base termodinamica que garantem o minimo nivel
de energia no desenho de redes de trocadores de calor. Nestas, o ponto de
estrangulamento é definido como a fronteira entre duas regides termicamente
independentes, pois ndo ha fluxo de calor através delas (Perlingeiro, 2005). Esse
ponto define a minima forga—motriz permitida na unidade de troca e é o nivel de
temperatura onde ocorre a minima diferenca de temperatura permitida. E possivel
dessa forma estabelecer metas de referéncia para o consumo de utilidades,
baseando-se no principio pinch, que impossibilita a transferéncia de calor pelo ponto
de estrangulamento em processos de recuperacdo de calor. Estabelecem-se
adicionalmente metas para o numero de equipamentos necessarios, para a area

global minima de troca térmica na rede e regras para a sintese da rede.

A integragao energética foi aperfeicoada ao longo dos anos com a resolugao de
problemas anteriormente ignorados, com a inclusdo de restricdbes e através da

utilizacdo de outras regras heuristicas as quais possibilitaram melhores resultados.
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Paralelamente aos trabalhos com enfoque termodinamico na década de 1980,
foram desenvolvidos estudos com bases matematicas (otimizagéo de superestruturas)
e houve desenvolvimento de uma filosofia para as tomadas de decisdes no desenho

do processo através de uma hierarquia de decisbes com regras para cada nivel.

As vantagens dos métodos com abordagem termodindmica-heuristica referem-
se a facilidade de aplicagdo e a possibilidade de influéncia do projetista ao longo da
analise; porém, eles ndo garantem a obtengdo do étimo global. Por outro lado, a
abordagem via técnicas de otimizagdo matematica pode incorporar todos os tipos de
restricbes e tem a possibilidade de obten¢éo de 6timo global; entretanto, ndo permite o
controle do projetista, sdo sensiveis ao ponto inicial e, tanto a modelagem quanto a
resolucao, crescem em dificuldade conforme o aumento do nimero de correntes de
processo, de variaveis consideradas e de restrigdes incorporadas (Queiroz e Pessoa,
2005).

Em 1996, alguns estudos (Asante e Zhu; Briones e Kokossis; Marechal e
Kalitventzeff) propuseram aliar os conceitos termodinamicos da Tecnologia Pinch a
aplicagcdo de programagao matematica nao-linear, permitindo que fossem
considerados detalhadamente os investimentos na proposta da nova estrutura da rede
de trocadores de calor e a avaliagdo da integracdo do sistema de utilidades, incluindo
aspectos de poténcia e calor combinados. Dessa forma, vantagens de ambas as

metodologias foram agregadas.

Durante os ultimos anos da década de 1980 e ao longo dos Anos 90 o conceito
de Integracao de Processos e a tecnologia desenvolvida nesta area foram expandidos,
de forma que hoje suas aplicagbes cobrem o uso eficiente de matérias-primas, a
redugéo de emissdes gasosas e efluentes liquidos, o estudo de sistema de reatores e
de separacdo e a integragdo entre sistemas. A Tabela 4.1 apresenta as principais

aplicag¢des atuais da Integracdo de Processos.
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Tabela 4.1: Principais aplicagbes da Integracdo de Processos

Setor de atividade

Aplicagao industrial

Eficiéncia energética

Projeto de sistemas complexos de destilacdo

Colunas de destilagéo de parede dividida

Separagdo de misturas azeotrépicas

Analise termodinamica de destilagao

Projeto de sistemas de separagéo por absorgéo

Co-geragéo e sistemas de utilidade

Projeto de sistemas de resfriamento de agua

Projeto de sistemas de baixas temperaturas

Projeto automético de redes de trocadores de

calor

Retrofit de redes de trocadores de calor

Projeto de rede de trocadores de calor utilizando

instensificacdo de transferéncia de calor

Projeto de estagbes de geragdo de energia

(termoelétricas)

Uso eficiente de matérias-primas

Projeto de novos sistemas de reatores

Projeto de reciclo de sistemas de reatores-

separadores

Destilagao reativa

Projeto de separac¢des usando solvente

Integracéo de hidrogénio no refino de petréleo

Processos de gaseificagdo integrada em ciclos

combinados

Redugao de emissdes

Projeto de sistemas de agua

Minimizacdo de emissdes gasosas

Operacionalidade do processo

Otimizagdo de processos de commodities

quimicas

Otimizagao de refinarias e desengargalamento

Otimo esquema, projeto e operagdo de processos

em batelada

Operabilidade de sistemas de cogeragéo e

producéo de utilidades

Fonte: Adaptado de Hallale (2001)

Presentemente ha grande interesse nos sistemas de transferéncia de massa

cujas idéias fundamentais foram extraidas da analise termodindmica de redes de

trocadores de calor. Assim que as pesquisas neste campo se iniciaram (com El-
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Halwagi e Manousiouthakis, 1990), as redes de agua foram bastante enfocadas. Em
1994, Wang e Smith propuseram uma metodologia grafica para estabelecimento da
meta de minimo consumo e despejo de agua através da utilizacdo de conceitos da
Tecnologia Pinch. No decorrer das décadas de 1990 e 2000, abundantes pesquisas
tém sido realizadas a fim de solucionar as falhas tecnoldgicas precedentes. A grande
diferenca entre esses novos estudos e os realizados anteriormente na analise de
integracdo energética encontra-se nas dificuldades em lidar com multiplos

contaminantes e com restricoes de fluxos de correntes.

Assim como sucedeu na evolugdo da integragdo energética, muitas pesquisas
realizadas na area de integracdo massica utilizam programacdo matematica
combinada com conceitos de transferéncia de massa, a fim de permitir que
complexidades no sistema sejam incluidas no projeto da rede. Recentemente foi
apresentado por Gomes (2002) e Gomes et al. (2007) um algoritmo (Diagrama de
Fontes de Agua) que efetua simultaneamente a especificagdo de metas de consumo e
a sintese da rede de agua, podendo ser utilizado em problemas com um ou com
multiplos contaminantes, para os casos de reuso, regeneracdo com reuso e
regeneragao com reciclo, em processos com restrigdo de vazao, com multiplas fontes

de agua, e com perdas inerentes ao processo.

Além do enfoque no problema da agua, os estudos de sistemas de
transferéncia de massa compreendem também compostos organicos volateis e
hidrogénio. Mais recentemente, foram publicados artigos onde diversos tipos de
correntes sdo abarcados, sendo o reuso baseado ndo apenas nha composicao quimica,
mas também em outras propriedades (ou funcionalidades) como pH, densidade,

viscosidade, refletividade etc (Foo et al., 2006; Bandyopadhyay, 2006).

De fato, a IP evoluiu a partir da metodologia de Integracdo Energética,
tornando-se hoje, segundo Queiroz e Pessoa (2005), a principal estratégia para a
tecnologia de planejamento e de projeto. Ela apresenta-se como uma possibilidade
eficiente para a industria aumentar a produtividade reduzindo o consumo de utilidades
e de matéria-prima bem como a geragéo de residuos, emissdes gasosas e efluentes
industriais. A Tecnologia Pinch desenvolvida para integracdo energética, e estendida
posteriormente, é hoje aplicavel ndo somente a processos individuais, mas também

sistemas completos e inclusive regides industriais (Bealing e Hutton, 2002).

Acredita-se que a IP ainda sera bastante ampliada e difundida nas décadas

vindouras. As principais areas que devem ser desenvolvidas s&o: separagao (sistemas
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de destilagdo complexos e sistemas envolvendo distintos tipos de separagéo), projeto
de reatores, operacdes dos processos, e seguranga e controlabilidade, além da
continuidade dos trabalhos em eficiéncia energética e redugdo de emissdes (Smith,
2000). Ainda, espera-se que a IP seja aplicada no desenvolvimento de projetos que

considerem reacgao e separacao simultaneamente.

A proxima secgéo apresenta o estado da arte das metodologias de Integracéo

de Processos desenvolvidas para as redes de distribuicdo de hidrogénio.

4.2 — A Integracao de Processos na analise de redes de

distribuicao de hidrogénio

Os primeiros trabalhos de Integracdo de Processos visando o estabelecimento
do suprimento minimo de hidrogénio em uma rede de distribuicdo deste composto
(Alves, 1999; Alves e Towler, 2002) sdo uma adaptagdo dos métodos ja desenvolvidos
para redes de agua. As principais diferengas entre a sintese de redes de agua e as
redes gasosas, que foram consideradas para o desenvolvimento da nova metodologia,
sao as relacionadas com a pureza da corrente importada (uma vez que na sintese de
redes de agua assume-se que agua pura esta sempre disponivel, o que, em geral, ndo
ocorre para redes de hidrogénio) e com a manutengao do estado estacionario das
operagdes (no caso de redes gasosas, € necessario manter a uniformidade da vazao
massica de entrada e da concentragdo, mantendo constante a pressio parcial da

entrada das operagoes).

A maioria das analises anteriores de distribuicdo de hidrogénio em refinarias foi
realizada internamente por empresas processadoras de petroleo e relaciona-se com a
aplicacao de tecnologias especificas, ao invés de analisar o problema global de
distribuicdo (Alves, 1999 apud Alves e Towler, 2002). Em 1996, Towler et al. avaliaram
apenas o custo de recuperagdo do hidrogénio, sem considerar as restrigbes fisicas
que influenciam o projeto da rede, as quais apenas foram ponderadas a partir do
trabalho de Alves (1999), com a proposta de uma metodologia sistematica para o
estabelecimento de uma meta para o suprimento minimo de hidrogénio na planta,

independentes do projeto do sistema de distribuigcéo.
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As correntes sdo tratadas em termos de sua qualidade e quantidade.
Comparando-se com a aplicagéo da analise energética, a quantidade, que era medida
em termos de temperatura, passa a ser dada em termos de vazio volumétrica. Ja a
qualidade é fungado da pureza da corrente. Uma vez que as redes de hidrogénio tém
multiplos contaminantes, para simplificar o problema, Alves (1999) propbe que seja
considerada apenas uma Uunica impureza (metano), desde que o impacto dos

contaminantes particulares sobre os processos néo seja significativo.

O primeiro passo da metodologia de Alves (1999) é coletar os dados
necessarios para as unidades que representam o sistema de hidrogénio, como vazao,
pureza e pressdo de alimentagdo da unidade'. Em seguida calcula-se o excesso de
hidrogénio (hydrogen surplus) a partir de um diagrama de pureza do hidrogénio versus
vazao molar de gas (onde plota-se separadamente dados de correntes fontes e
sumidouros de hidrogénio). Constroi-se, entdo, um diagrama da pureza versus o
excesso de hidrogénio (Hydrogen Surplus Diagram), analogo a grande curva
composta para os sistemas energéticos. Este diagrama permite ao engenheiro
encontrar o ponto de estrangulamento (pinch) e estabelecer metas para a produgéo de
hidrogénio na planta, sua recuperacédo e requerimentos de importacdo. A meta de
minimo suprimento € obtida mediante um procedimento grafico iterativo, com

estabelecimento aleatorio de metas de consumo de gas.

Ainda que o conceito de excesso de hidrogénio proposto por Alves estabeleca
a menor quantidade necessaria de hidrogénio a ser adicionada a rede, e fornega
valiosas nogdes tedricas sobre o impacto da purificagdo do hidrogénio na performance
do sistema de distribuicdo, o método é trabalhoso e pouco pratico, necessitando do
auxilio de programagao matematica na fase de projeto da rede. A fim de solucionar
este problema, Hallale e Liu (2001) apresentaram um método de otimizagdo baseado
em superestruturas, que agrega diversas restricbes e incorpora a possibilidade de

redes com novos purificadores e compressores.

Em 2003, El-Halwagi et al. propuseram um procedimento grafico nao-iterativo
para a determinacdo da meta de minimo consumo de utilidade. Inicialmente as
condigdes otimas foram derivadas de uma formulagédo de programacgao dinamica
seguida de solucado analitica para otimizagdo paramétrica. Em seguida, os resultados
foram empregados no desenvolvimento de uma representagdo grafica de carga

composta versus vazao, baseada na Tecnologia Pinch. O método consiste em colocar

> Na sistematizagio de gerenciamento proposta neste projeto, estes dados sdo obtidos na etapa de
mapeamento.
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as curvas compostas das fontes abaixo das curvas dos sumidouros até a intersecdo
em apenas um ponto (pinch). Quando este ponto existe, € possivel identificar o
minimo consumo de suprimento de hidrogénio e a emissdo minima. Entretanto, o
procedimento nao considera a pureza da corrente de suprimento de hidrogénio (que
afeta a localizagédo do ponto de estrangulamento) e sé pode ser utilizado para

correntes puras, o que dificilmente ocorre na pratica.

Manan e Foo (2003) propuseram a Analise de Cascata de Hidrogénio como
uma alternativa numérica ao Diagrama de Excesso (Surplus Diagram), de Alves e
Towler (2002). Ela foi desenvolvida para redes de agua e estendida, com modificacao
apropriada, para redes de hidrogénio. A técnica foi posteriormente aplicada também
para outros gases, como nitrogénio e oxigénio (Foo e Manan, 2006). O procedimento
baseia-se na Cascata de Agua (Mann e Liu, 1999), e identifica a minima vaz&o das
metas, o pinch e a alocagdo dos recursos para uma rede gasosa. A técnica,
denominada de Anadlise de Cascata de Gas (GCA), também foi desenvolvida para
prever problemas de multiplos pinches, além de permitir uma selecdo adequada de

técnicas de purificaco.

Almutlaq et al. (2005) apresentaram um procedimento algébrico nao-iterativo
que estabelece as metas com base no diagrama de Cascata de Agua, sendo
resolvidos dois estudos de casos: o primeiro envolvendo o problema de Alves e Towler
(2002) para a recuperagdao de hidrogénio, e um outro exemplo, envolvendo
informagbes de uma industria de polpa e papel, extraido de Lovelady et al. (2005) (in:
Almutlaq et al., 2005).

Recentemente, Bandyopadhyay (2006) prop6s uma Unica representagao
grafica e um procedimento algébrico uniforme para problemas de redugéo de residuos
(agua, hidrogénio etc), introduzindo o conceito de Curva Composta da Fonte (source
composite curve). Diferentemente do método apresentado por El-Halwagi, em 2003,
este procedimento ndo requer curvas compostas separadas para fonte e sumidouro.
Embora mais simples em relagéo ao método de Alves e Towler (2002), o procedimento
ndo calcula o excesso de hidrogénio, tendo, do mesmo modo, limitacdes para a

aplicacéo a sistemas com restricbes de pressao ou com multiplas impurezas.

Zhao et al. (2006) propuseram um método grafico mais simples que os
anteriores, com poucos calculos, que pode ser utilizado na determinagcao da demanda

minima de hidrogénio em qualquer concentracdo; entretanto, assim como a
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metodologia de Alves e Towler (2002), esta também requer um procedimento de

tentativa-e-erro para localizar o ponto de estrangulamento.

Todas as metodologias que empregam os conceitos da Tecnologia Pinch sao
uteis para propostas conceituais, contudo possuem algumas limitacdes quando
aplicadas a sistemas reais, como, por exemplo, ndo levar em conta as pressdes das
correntes, assumindo que qualquer fonte possa ser alimentada para qualquer
sumidouro, mesmo se houver pressdo insuficiente. Cada uma das opgdes
tecnoldgicas ja desenvolvidas apresenta um comportamento préprio em termos dos
seus resultados e custos. E preciso, entretanto, atender e contemplar as exigéncias e
restricdes dos procedimentos e sistemas existentes e, por isso, ha necessidade de
aprimoramento destas metodologias. No momento, estd sendo desenvolvido na
Escola de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro um procedimento que
visa auxiliar o engenheiro de processos a criar de forma mais pratica e eficiente os
projetos para melhor aproveitamento da rede de hidrogénio na refinaria através da
adaptacdo do Diagrama de Fontes de Agua (Gomes, 2002; Gomes et al., 2007), para
utilizagéo em sistemas de distribuicdo de hidrogénio. Dessa forma, sera possivel obter
o desenho da rede simultaneamente ao estabelecimento da meta de minimo consumo

de hidrogénio.

Cabe ressaltar que nenhuma das metodologias apresentadas pode ser
utilizada em sistemas com multiplas impurezas. Sao considerados apenas o fluxo e a
pureza das correntes e ndo sdo incorporadas outras restrigdes praticas importantes
como pressdo, segurancga, operabilidade, /ayout e custo de capital'®. Espera-se que
futuramente estas variaveis também sejam consideradas, fornecendo ao engenheiro
de processos ndo a meta termodindmica, mas uma meta pratica, para efetuar-se a

otimizagao da rede.

Os procedimentos que se baseiam na Tecnologia Pinch, acima mencionados,

serao apresentados, com um pouco mais de detalhes, nas subse¢des a seguir.

'® Hallale e Liu (2001) sio os tnicos a considerarem restrigdes de pressdo, layout e custo de capital em
seu trabalho, entretanto ndo consideram seguranga e operabilidade.
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4.2.1 —_Método de Alves e Towler (2002)

A primeira etapa na metodologia de Alves e Towler (2002) é proceder a uma
manipulacao das informacgbes de vazbes e concentragdes extraidas do mapeamento,
uma vez que os dados limites para a rede de hidrogénio ndo podem ser obtidos
diretamente do diagrama do processo. O problema encontra-se nas unidades
consumidoras de hidrogénio, j4 que a elas esta associada tanto uma corrente
sumidoura de hidrogénio quanto uma corrente fonte. A Figura 4.1 ilustra um diagrama
de processo consumidor de hidrogénio, incluindo a vazéo de reciclo (Fg), e indicando
os pontos representativos da fonte e do consumidor associados a estes. A vazao e a
composicao da corrente de entrada do reator representam a parte consumidora de
hidrogénio deste processo, que é tratada como um bloco envolvido pelo retadngulo
tracejado. A fonte de hidrogénio nesse caso é representada pela corrente que eflui do

separador.

Produtos
Liquidos

Figura 4.1: Representagdo das fontes e dos consumidores de hidrogénio nos processos que consomem

hidrogénio

Fonte: Hallale e Liu (2001)

E preciso obter-se, portanto, os dados de vazdes e pureza das correntes
consumidoras e fontes de hidrogénio a partir de informagbes das correntes de make-
up, purga e reciclo do balango material da rede. Sendo assim, a corrente que
representa o consumidor € definida pelo balango material da Equagéao 4.1, e a pureza

do hidrogénio é dada pela Equacéo 4.2.

F =F,6 +F, 4.1)
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b FuPutFE,
‘ F

c

(4.2)

Em relagéo a fonte, as correntes sdo determinadas segundo as Equagdes 4.3 e

4.4,
F. = F, +F, (4.3)
P =P, =P, (4.4)

onde:

Fc =2 corrente de gas de entrada do reator;

Fs = corrente de gas de saida do separador;

Fu, Fre F, > correntes de gas do make-up, reciclo e purga, respectivamente;

Pc =2 pureza de hidrogénio na entrada do reator;

Ps = pureza de hidrogénio na saida do separador;

Pu, P, e Pr - purezas de hidrogénio do make-up, purga e reciclo, respectivamente.

Inicialmente constroem-se perfis de pureza, a partir da vazao das fontes e dos
sumidouros (Figura 4.2). Neste perfil, a projecdo de ambas as curvas no eixo

horizontal representa o balango material global de hidrogénio.
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Figura 4.2: Perfil de pureza das correntes

Fonte: Alves e Towler (2002)

Em um determinado nivel de pureza, caso a curva da fonte esteja acima da
curva do sumidouro, coloca-se o simbolo “+” indicando que o sistema possui excesso
de hidrogénio na regido, quantificado pela area correspondente ao espago entre as
curvas. O excesso de pureza pode ser utilizado para compensar um déficit no
suprimento de hidrogénio em pureza menor. Ao contrario, caso a curva da fonte esteja

abaixo da curva do sumidouro, coloca-se o simbolo “-”, indicando que o sistema possui
déficit de hidrogénio. As diversas regides representadas sédo chamadas de hydrogen

surplus.

Para prosseguir a analise, é preciso, definir, a vazao molar total (hidrogénio e
impurezas) do gas disponivel das fontes (Fsg) € a vazdo molar total do gas requerido

pelos sumidouros (Fsk) através das Equacgdes 4.5 e 4.6.

sp

Fy =Y Fy, (4.5)
=1

(4.6)
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onde:

nsg = numero total de correntes fonte (incluindo a corrente de utilidade);
nsx = numero total de correntes sumidouro;

Fsri = vazao molar total da corrente fonte i ;

Fsk; = vaz&o molar total da corrente sumidouro j.

A partir das definicdes acima, estabelece-se uma equacgio para o excesso de

hidrogénio (Equacao 4.7).

F
H'= '[(ySR,h ~Vsk . YdF (4.7)
0

onde:
ysr = concentragao de hidrogénio na corrente fonte;
Ysk = concentragcdo de hidrogénio na corrente sumidouro;

F > vazéao molar das correntes (fonte ou sumidouro).

As condicbes do sistema sao:

Fo 2 Fye (4.8)

FSK

j (ySR,h _ySK,h)dF 20 (4.9)

0
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Com a definicao de excesso de hidrogénio apresentada acima, constroi-se um
diagrama de pureza versus o excesso de hidrogénio (Hydrogen Surplus Diagram)
representado na Figura 4.3. Cada area de excesso ou déficit de hidrogénio é calculada
e representada como um segmento do diagrama de excesso. Os seguimentos séo
plotados de forma cumulativa, sendo as areas representadas no nivel de pureza mais

baixo entre fonte e sumidouro.

—— o
Pureza de Hidrogénio {mol®:) 100 T Pt
] “,
+ e N
: -
o) : b
L m—
: -_ I
ED +* L . |
&0 |1
....... Fom:&s f e
Sumidouros + Pinch
S T T - 1 T T
L}] SOy 1M 1 S0} L E T A1 i SO0 i S0 1o 150
Vazao de gas (mol/s) Excesso de hidrogénio (molis)
(a) (b)

Figura 4.3: (a) Diagrama do perfil de pureza e (b) diagrama de excesso de hidrogénio correspondente

Fonte: Alves e Towler (2002)

O ponto de estrangulamento (pinch) do sistema ocorre quando existe, ao
menos, um ponto do diagrama onde o excesso de hidrogénio é nulo e qualquer
redugdo no suprimento causa excesso negativo em um fluxo entre 0 e Fsx. No
diagrama de perfil de pureza, esse ponto ocorre no final de uma faixa onde o
hidrogénio esta em déficit. Corresponde a uma descontinuidade na linha da fonte,
onde uma linha de sumidouro (que esta acima da linha da fonte) termina, e outra

abaixo da linha da fonte se inicia.

Para encontrar a meta de minimo suprimento € necessario um procedimento
iterativo. Estabelecem-se metas de consumo de gas e constroem-se os diagramas de
perfil de pureza e de excesso de hidrogénio até que o ponto de estrangulamento seja
encontrado. Nesse ponto, a meta assumida para o consumo de hidrogénio € o valor

minimo que pode ser atingido.



Capitulo 4— Analise de metas 81

4.2.2 — Método de El-Halwagqi et al. (2003)

Neste método, utiliza-se um diagrama de vazdo molar total versus carga de
hidrogénio para a identificagdo da meta de minimo consumo. Cada corrente é
representada por um seguimento reto onde a distancia horizontal representa a vazéo
correspondente e a vertical representa a carga. O coeficiente da reta representa a
concentragao do hidrogénio da corrente. Sdo construidas curvas composta das fontes
e dos sumidouros com todas as correntes conectadas em ordem de concentracao
crescente. Posiciona-se a curva composta da fonte até que ela fique abaixo da curva
composta do sumidouro e haja uma intersec¢éo entre as curvas em apenas um ponto.
O ponto de intersegao entre as curvas € o ponto de estrangulamento. Quando este
ponto existe, o consumo de utilidade € minimo e o descarte pode ser identificado,

como apresentado na Figura 4.4.

Nesta proposta, a concentragdo da fonte de hidrogénio afeta diretamente a
posicdo do pinch, de modo que a técnica s6 pode ser empregada, portanto, para

correntes de utilidades puras.

Carga { Fonte 3
Sumidouro 3

Pinch ; !

Sumidouros 2 .

Fonte 2 .
Sumidouro 1

wtilidade Fonte 1

\\_,:,./-"’ . ] >

Minimo consumo Descarte
de wtilidades

Vazio

Figura 4.4: Método grafico proposto por El-Halwagi et al.

Fonte: El-Halwagi et al. (2003)
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4.2.3 — Método de Bandyopadhyay (2006)

A partir do balan¢co de massa do sistema, Bandyopadhyay desenvolveu um
problema de programacao linear que foi resolvido por um procedimento algoritmico
associado a uma representagao grafica, chamada curva composta de fontes (source

composite curve).

Nesta representagao grafica, a curva composta de fontes é plotada em termos
de qualidade versus carga de qualidade cumulativa. Para o hidrogénio, a qualidade &
considerada como igual a concentragdo de impurezas enquanto a carga de qualidade
€ o produto entre a vazdo cumulativa e a diferengca entre as duas qualidades
subsequentes. A carga de qualidade cumulativa é a soma das cargas de qualidade

das correntes anteriores.

A geracédo de residuos pode ser estimada baseada na carga de qualidade
cumulativa e na carga de qualidade total. Para minimizar sua geracgéo, é realizada uma
rotacdo na linha de residuos a partir de um ponto pivé, até encontrar a curva composta
de fonte em apenas um ponto. Como representado na Figura 4.5, a qualidade que
representa o fluxo minimo de residuos é chamada qualidade do pinch e corresponde

ao ponto de estrangulamento do sistema.

Qualidade (impureza) 0.16

0.14 { E‘““——EH_(

012

Curva composta de composigio

0.1
0.08
0.06
0.04

0.0z

0 2 4 & 8 10 12 14 16

Gualidade de carga (MMscfd)

Figura 4.5: Método grafico proposto por Bandyopadhyay

Fonte: Bandyopadhyay (2006)
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4.2.4 — Método de Zhao et al. (2006)

Este método é similar ao de El-Halwagi et al. (2003), permitindo, todavia, a
utilizagdo de correntes de hidrogénio de utilidade com contra¢des variadas. A analise é
feita com auxilio de um diagrama de carga de hidrogénio puro versus a vazao massica
total, no entanto, assim como a metodologia proposta por Alves e Towler (2002), o

procedimento de determinacdo de metas de consumo ¢ iterativo.

Inicialmente constréi-se uma curva composta das fontes com todas as
correntes conectadas em ordem de concentragao crescente, incluindo uma curva para
a corrente de utilidade (onde plota-se o valor maximo de vazao e de concentragao).
Similarmente é construida uma curva para sumidouros. As curvas sao plotadas
simultaneamente e realiza-se um procedimento aleatorio de ajuste de suas posigdes,
até que ocorra intersecdo em apenas dois pontos, sendo um deles o ponto de

estrangulamento do sistema.

Para o caso de correntes de suprimento com pureza de hidrogénio superior as
demais (caso 1, esquematizado na Figura 4.6), a curva composta de fontes é
movimentada para interceptar a curva composta de sumidouros no final de seu topo.
Ela é, posteriormente, realocada em direcdo a vazao crescente, até que ambas as
curvas se interceptem em apenas dois pontos. A vazdo minima de hidrogénio €&
encontrada pela diferenga entre o ponto mais alto da curva de sumidouros (B) e o
ponto mais baixo do segmento que representa a utilidade de hidrogénio (C). O
descarte minimo é a diferenca entre os pontos mais baixos das curvas de fontes e

sumidouros (D e A).
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Figura 4.6: Movimentag&o da curva composta de fonte para encontrar o ponto de estrangulamento —

Caso 1

Fonte: Zhao et al. (2006)

Caso a concentragéo do hidrogénio na corrente de utilidade n&o seja a maior
concentracdo das correntes (caso 2, esquematizado na Figura 4.7), realiza-se um
procedimento distinto do anterior (mas também aleatdrio) para identificagdao da meta
de consumo minimo. A corrente de suprimento e as fontes cuja pureza seja maior que
a corrente de suprimento, sdo conectadas em ordem crescente de concentracédo de
hidrogénio, obtendo-se, assim, a curva composta de fonte de alta concentragao
(HCSCC - high concentration source composite curve). Analogamente constréi-se a
curva composta de fonte de baixa concentragédo (LCSCC - low concentration source
composite curve). O ponto de estrangulamento do sistema é, em seguida, identificado

através da execucgio dos passos descritos abaixo:

i. Mover a HCSCC até seu final superior sobrepor-se com o final
superior da curva composta e sumidouros;

ii. Mover a LCSCC até seu final superior sobrepor-se ao final inferior da
HCSCC;

iii. Mover a LCSCC em diregédo a vazao crescente (movimentando a
HCSCC junto) até a intersecdo com a curva composta de sumidouros

em apenas um ponto (o pinch).
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Figura 4.7: Movimentag&o da curva composta de fonte para encontrar o ponto de estrangulamento -
Caso 2

Fonte: Zhao et al. (2006)

4.2.5 — Método de Manan e Foo (2003)

A proposta apresentada por Manan e Foo (2003) € uma ferramenta
suplementar ao diagrama de excesso de hidrogénio proposto por Alves e Towler
(2002), chamada Analise de Cascata de Hidrogénio (Hydrogen Cascade Analysis—
HCA). Nesta metodologia, a corrente de hidrogénio adicionada ao sistema nao precisa
ser pura, e para permitir que operacao permaneca em estado estacionario, da mesma
forma que na proposta de Alves e Towler (2002), mantém-se uniforme a vazao

massica de entrada e a concentracado, para um processo consumidor de hidrogénio.

Primeiramente realiza-se um balanco intervalar do hidrogénio e determinam-se
os consumidores e as fontes em cada nivel de pureza (P,), conforme a Tabela 4.2,
onde, os niveis de pureza sdo arranjados em ordem decrescente. O numero de
intervalos de pureza (n) € igual ao numero de consumidores de hidrogénio (Nc¢)
acrescido do numero de fontes de hidrogénio (Ng) e subtraido de qualquer pureza

duplicada (Npp) conforme a Equagao 4.10.

n=N,+N,-N,, (4.10)
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A segunda coluna da tabela apresenta a diferenga de pureza entre cada nivel.
Nas colunas 3 e 4 colocam-se o somatério das vazdes dos consumidores (3 Fp; ) e
das fontes (3 Fp; ) em seus niveis de pureza correspondentes. A vazao de consumo de
hidrogénio é assumida com valor negativo, enquanto a da fonte, com valor positivo.
Essas vazdes sdo somadas a cada nivel de pureza, resultando o intervalo liquido de
vazdes da coluna 5. Na coluna 6 classifica-se o intervalo, de acordo com seu sinal, em
fonte (+) ou sumidouro (-). Esta etapa corresponde ao perfil de pureza da Figura 4.2.

Segundo Manan e Foo (2003), o excesso de hidrogénio puro (+) significa que
a sua pureza encontra-se maior do que a necessaria naquele intervalo. Por outro lado,
o déficit de hidrogénio puro (-) significa uma insuficiéncia de pureza para a

necessidade do intervalo.

Tabela 4.2: Intervalos de balango de hidrogénio

N° da coluna 1 2 3 4 5 6

Intervalo (n) P, (mol%) AP (mol %) YFi(molls) | >F;j(molis) | >Fi+}F;(mol/s) Fonte / Sumidouro

O passo seguinte é a construgéo da tabela de cascata de hidrogénio (Tabela

4.3), a qual corresponde ao Diagrama de Excesso de Hidrogénio da Figura 4.3.

Tabela 4.3: Cascata de hidrogénio

Intervalo P, > Fi 2 F; YFi+XF; Fc Am = Fc*AP cumAm A cumAm
Fk =
(n) (mol%) (moll/s) (moll/s) (moll/s) (moll/s) (mol/s) (mol/s) AP

Fi

Fo
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Nesta nova tabela, aos dados da anterior, inclui-se o intervalo liquido de
vazdes cumulativo (F;). Uma vazao nula de importagao de hidrogénio (F)) € assumida
inicialmente para facilitar a busca pela vazdo minima. Em seguida, realiza-se a
cascata cumulativa de carga de hidrogénio (cumAm) e, finalmente, o calculo da vazao
de suprimento de hidrogénio cumulativo (Fyx) em cada nivel de pureza. Essa vazéo é
obtida dividindo o excesso ou o déficit de hidrogénio cumulativo pela diferenga de
pureza de cada nivel (Equagéo 4.11). Quando o valor de F4 4 € negativo, significa que
o suprimento de hidrogénio € insuficiente e, caso positivo, o suprimento esta em

excesso em um dado nivel de pureza.

_ cumlAm (4.11)
Py =By

Fr

Caso existam intervalos com déficit de hidrogénio, hidrogénio deve ser
adicionado até a remocéao de todos os déficits, de tal modo que se viabilize a cascata.

A vazédo minima de hidrogénio que deve ser suplementada ao sistema (F;) possui,
portanto, a mesma magnitude do maior valor absoluto dentro os valores negativos de
FH,k'

Adicionando a vazao F; ao inicio da cascata de F; obtém-se a vazdo minima
do efluente residual (Fp) ao término da coluna. O ponto onde o excesso de hidrogénio
puro cumulativo (cumAm) for zero é identificado como o ponto de estrangulamento

(pinch).

4.3 — Metodologia para os estudos de caso

Nos estudos de caso desenvolvidos e apresentados no Capitulo 5 deste
trabalho foi empregada a metodologia desenvolvida por Manan e Foo (2003),
relacionada a Analise de Cascata de Hidrogénio, para determinagdo da meta de
minimo consumo de hidrogénio, minima vazéo de descarte e localizagdo do pinch da
rede. O método foi implementado computacionalmente em linguagem FORTRAN
90/95 por Santos (2006) e o programa, denominado HYDROMIN, foi utilizado como
suporte na resolucdo dos estudos de caso. A Figura 4.8 esquematiza a estrutura
algoritmica do HYDROMIN.
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Figura 4.8: Algoritmo de calculo do programa HYDROMIN

Os dados de entrada do programa tanto podem ser as vazdes e concentragdes

de make-up, purga e reciclo, retiradas diretamente do diagrama do processo (Leitura

1), ou os dados ja manipulados com o auxilio das Equagbes 4.1 a 4.4 (Leitura 2). A

partir da entrada conveniente de dados, o codigo computacional desenvolve a cascata

e fornece a vazdo minima de suprimento de hidrogénio e a vazédo de hidrogénio

descartado para a queima como combustivel. Sdo fornecidas também a localizacdo do

ponto de estrangulamento e sua respectiva pureza.



CAPITULO 5

Estudos de Caso

Neste capitulo sdo apresentados trés estudos de caso como forma de
demonstrar e exemplificar da aplicagdo da metodologia de gerenciamento proposta
neste trabalho. Os estudos foram baseados em dados retirados de Hallale e Liu (2001)

e adaptados para ilustragdo da metodologia.
5.1 — Estudo de caso 1

5.1.1— Definicdo do objetivo

Neste primeiro estudo de caso, o objetivo foi avaliar a economia de hidrogénio
que poderia ser implementada a uma rede de distribuicdo apenas através de relso de
correntes. Nao sédo considerados investimentos de capital significativos (exceto para
realinhamento de tubulagées). Este tipo de situagéo é corriqueiro e ocorre quando as

refinarias estdo apenas interessadas em modificagdes de baixo ou nenhum custo.
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5.1.2— Mapeamento

Os processos estritamente fontes de hidrogénio s&o: unidade de reforma

catalitica e planta de produgéo de hidrogénio por reforma a vapor de gas natural.

O consumo de hidrogénio ocorre em seis unidades: isomerizagdo, (1S4)
hidrotratamento de diesel (DHT), hidrotratamento de nafta craqueada (CNHT),
hidrotratamento de nafta (NHT), hidrotratamento de querosene (KHT),
hidrocraqueamento catalitico (HC). Dentre esses processos, somente a isomerizagao

é estritamente consumidor de hidrogénio, ndo gerando corrente de purga do gas.

Todos os processos, com excegao da isomerizacdo possuem compressores de
reciclo interno. Existem, ainda, dois compressores de make-up no sistema, entretanto

nao ha nenhum purificador.

As informacdes sobre o cenario de operagao nao estdo disponiveis em Hallale
e Liu (2001). Isso implica que ndo sera possivel efetuar, posteriormente, uma analise
comparativa com diferentes previsdes de consumo esperado, tipo de 6leo processado

e severidade das operacdes.

Os limites operacionais da planta podem ser encontrados nas Tabelas 5.1 e
5.2, entretanto ndo ha informagbes sobre as condigbes limites (vazdes, concentragdes

e pressoes).

Tabela 5.1: Limites operacionais das unidades consumidoras de hidrogénio (Hallale e Liu, 2001)

Make-up Purga Reciclo
Processo [ vazio Composicdo | Pressédo Vazao Composicédo | Pressédo Vazao
(MMscfd*) (%H>) (psia) | (MMscfd*) (%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 1200 85,7

* MMscfd - million standard cubic feet per day
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Tabela 5.2: Limites operacionais das unidades produtoras de hidrogénio (Hallale e Liu, 2001)

Vazao Vazao
Suprimento Composicao | Presséo
operacional maxima .
H2 (%H2) (psia)
(MMscfd) (MMscfd)
Planta H2 45,00 50,00 92,00 300
CCR 23,50 23,50 75,00 300

5.1.3— Modelo global

Com as informagdes obtidas do mapeamento foi possivel esquematizar um
fluxograma do processo para facilitar a compreensédo e a assimilagédo dos dados. A
Figura 5.1 mostra a rede existente, onde os dados representam a vaz&o total de gas
(em MMscfd) e a pureza do hidrogénio (mol %). Em azul estdo grafados os processos

produtores de hidrogénio, enquanto em vermelho s&o os processos consumidores.

O hidrogénio proveniente da reforma a vapor de gas natural é utilizado no
hidrocragueamento, no hidrotratamento de nafta craqueada e, uma menor quantidade,
¢é distribuida para a unidade de hidrotratamento de diesel. Compde, ainda, a vazao de
entrada da CNHT uma fragédo da corrente de purga do hidrocraqueamento, e a vazao
de entrada da DHT uma parcela da vazao de saida da reforma catalitica. O restante
da corrente de purga da HC é enviado para a unidade de hidrotratamento de
querosene. A corrente de make-up do hidrotratamento de nafta € composta pelas
correntes de purga da CNHT e da DHT. A necessidade de hidrogénio da isomerizagéo
€ suprida pela reforma catalitica. Por fim todas as correntes de purga, que ndo foram
alocadas em outras unidades, sdo destinadas para o sistema de gas combustivel da

refinaria.
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Figura 5.1: Rede de hidrogénio da refinaria hipotética (Hallale e Liu, 2001)

5.1.4— Identificacao de metas

A identificacdo de metas foi empregada para avaliar a minima vazao de
hidrogénio proveniente da planta de produgéo por reforma a vapor de gas natural que
precisa ser adicionada a rede. Esta analise foi realizada com auxilio do programa
HYDROMIN apresentado na segao 4.3.

Foram alimentados ao programa os dados das correntes de make-up, purga e
reciclo de cada operagao consumidora de hidrogénio e os dados das fontes de
hidrogénio. Ap6s manipulagdo dos dados segundo as Equacgdes 4.1 a 4.4, o programa

forneceu os resultados presentes na Tabelas 5.3.
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Tabela 5.3: Correntes de entrada e saida dos processos consumidores de hidrogénio

Entrada Saida
Processo Composigéo
Vazéo (MMscfd) | Composigéo (%H.) | Vazéo (MMscfd) (%H))

DHT 12,87 75,2464 10,17 70,0000

CNHT 44,96 77,1055 40,22 75,0000
KHT 12,25 72,0612 7,92 65,0000
NHT 15,67 68,8191 10,14 60,0000
1S4 0,04 75,0000 - -
HC 124,48 80,2961 96,99 75,0000

Os niveis de pureza (P,) foram arranjados em ordem decrescente e procedeu-

se um balango intervalar de hidrogénio, determinando-se as correntes fontes e

sumidouros em cada nivel de pureza, conforme a Tabela 5.4, onde } F; representa o

somatodrio das vazdes das fontes e } F; 0 somatério das vazdes dos consumidores.

Tabela 5.4: Intervalos de balanc¢o de hidrogénio

Intervalo Fonte /
P, (mol%) | AP (mol%) | >Fi (MMscfd) | >F; (MMscfd) | >F; +3 F; (MMscfd)
(n) Sumidouro
1 92,0000 0
11,7039
2 80,2961 -124,48 -124,48 Sumidouro
3,1906
3 77,1055 -44,96 -44,96 Sumidouro
1,8591
4 75,2464 -12,87 -12,87 Sumidouro
0,2464
5 75,0000 160,71 -0,04 160,67 Fonte
2,9388
6 72,0612 -12,25 -12,25 Sumidouro
2,0612
7 70,0000 10,17 10,17 Fonte
1,18091
8 68,8191 -15,67 -15,67 Sumidouro
3,8191
9 65,0000 7,92 7,92 Fonte
5,0000
10 60,0000 10,14 10,14 Fonte
60,0000
11 0,0000
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Apos a classificacdo de cada nivel de pureza, construiu-se a tabela de cascata
de hidrogénio (Tabela 5.5), conforme metodologia explicada no Capitulo 4. O minimo
consumo de hidrogénio da planta de produgao (F)) equivale a 44,53 MMscfd e o pinch

ocorre na pureza de 75,00%. A vazdo minima de descarte (Fp) € de 23,21 MMscfd.

Tabela 5.5: Cascata de hidrogénio — Estudo de caso 1

Intervalo Pn AP >Fi >F; YFi+3F; Am cum Am
(n) (mol%) (mol%) | (MMscfd) | (MMscfd) | (MMscfd) Fe(MMsctd) (MMscfd) | (MMscfd)
Fi1=44,5348
1 92,0000 0
11,7039 44,5348 521,2306
2 80,2961 -124,48 -124,48 521,2306
3,1906 -79,9452 -255,0775
3 77,1055 -44,96 -44,96 266,1530
1,8591 -124,9052 -232,2102
4 75,2464 -12,87 -12,87 33,9423
0,2464 -137,7752 -33,9428
5 75,0000 160,71 -0,04 160,67 0,0000
2,9388 22,8948 67,2837
6 72,0612 -12,25 -12,25 67,2827
2,0612 10,6448 21,9414
7 70,0000 10,17 10,17 89,2241
1,18091 20,8148 24,5803
8 68,8191 -15,67 -15,67 113,8045
3,8191 5,1448 19,6486
9 65,0000 7,92 7,92 133,4530
5,0000 13,0648 65,3241
10 60,0000 10,14 10,14 198,7771
60,0000 Fp=23,2148 | 1392,2894
1" 0,0000 1591,067

Uma vez que a vazao de descarte da rede atual € de 23,67 MMscfd e a planta
de hidrogénio fornece 45 MMscfd ao sistema, pode-se afirmar que a rede ja esta

bastante otimizada, operando préximo das condigcbes minimas.
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5.1.5— Otimizacao individual

A identificagdo da localizagdo do ponto de estrangulamento da rede auxilia o
engenheiro de processos a escolher os processos cujas otimizagdes possuem maior
potencial de desengargalamento do sistema, porque essa estratégia apenas sera
benéfica caso a disponibilidade de hidrogénio acima do pinch seja aumentada e/ou a

necessidade abaixo do pinch seja reduzida.

No presente estudo de caso, propés-se inicialmente uma analise das unidades
de hidrotratamento de querosene e hidrotratamento de nafta buscando a minimizacao
da necessidade de hidrogénio nestes processos. Primeiramente deve ser realizado um
estudo acurado do balango de massa das unidades, de forma que seja possivel a
identificacdo de desperdicios. Posteriormente pode-se, também, estudar otimizagdes

NOS Processos.

Uma segunda proposta de otimizag&o aplica-se as unidades de hidrotratamento
de nafta craqueada, de hidrocragueamento e de reforma catalitica. Por localizarem-se
sobre o pinch, a otimizacdo desses processos também possui potencial para diminuir
as restrigcdes da rede. Déficit cumulativo no balango de massa de hidrogénio ocorre na
regido superior ao pinch, logo, aumentando a quantidade de hidrogénio disponivel

pelas fontes nesta regido também é possivel diminuir as restricbes da rede.

5.1.6— Otimizacao global

Como visto através da comparacdo entre as metas de minimo consumo e
descarte de hidrogénio e as vazbes operacionais correntes, o sistema de distribuicdo
de hidrogénio encontrado nessa refinaria hipotética ja se encontra bastante otimizado.
Devido a isso, ndo foram geradas novas redes. No entanto, foi realizada uma andlise
econdmica simplificada apenas para verificar a possivel vantagem de reestruturagéo
da rede. Os custos foram calculados segundo as equagdes apresentadas no Capitulo
3. O prego do hidrogénio foi considerado como igual a U$2000/MMscf (Hallale e Liu,

2001) e o valor combustivel médio do hidrogénio foi assumido como U$0,5/Mscf
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(Towler et al., 1996), independente da concentragcdo de impurezas nas correntes de

descarte.

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

rede proposta sdo mostrados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6: Custos das redes'”

Custos Operacionais (U$ milhdes/ ano)

Rede existente Nova rede
Hidrogénio 32,25 31,92
Combustivel -4,24 -4,16
Total 27,55 27,76

Através de andlise da Tabela 5.6 nota-se que a diminuicdo dos custos
proporcionada pela redugcédo da vazao necessaria de hidrogénio proveniente da planta
de produgao, nao é suficiente para compensar a diminuigdo da renda gerada pelo
envio das correntes de descarte para o sistema de combustivel da refinaria. Assim, o

custo operacional total é superior ao da rede atual.

Esses resultados ndo levam em consideragdo os custos de compressao (que
poderiam ser menores na rede proposta), entretanto tampouco consideram custos de
capital (novas tubulagdes); assim, é razoavel afirmar que ndo € vantajosa a simples
reestruturagdo desta rede. Devido a isso, ndo é gerado, para este caso, o projeto

conceitual.

7 Foram consideradas 8600 h/ano de operagio (Wang e Smith, 1994).
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5.2 — Estudo de caso 2

5.2.1— Definicdo do objetivo

No segundo estudo de caso, o objetivo foi avaliar impactos de
desengargalamento da rede. A anadlise foi realizada para prever um cenario futuro de

uma refinaria onde novas especificagdes dos combustiveis fossem requeridas.

5.2.2— Mapeamento

As operagdes consumidoras e produtoras de hidrogénio foram as mesmas do
primeiro estudo de caso, assim como a quantidade de compressores. Novamente nao

foi considerada a presenca ou aquisi¢cao de purificadores.

Considerou-se que as capacidades das unidades de hidrocragueamento e
hidrotratamento de nafta craqueada sofreram 40% de aumento em suas vazoes,
devido a novas especificagbes de combustiveis'®. A planta de hidrogénio produz na

capacidade maxima (50 MMscfd) e é necessario suprimento externo.

Foram avaliadas correntes de importagdo com trés concentracdes distintas. Na
primeira analise, uma corrente com concentragao superior a disponivel pela reforma a
vapor de gas natural foi investigada. Nas segunda e terceira analises, importou-se
hidrogénio com concentragéo intermediaria a disponivel pelas correntes provenientes

da reforma catalitica e pela planta de producgéo interna a refinaria.

As condicbes operacionais das unidades sao apresentadas nas Tabelas 5.7 e
5.8.

'8 Adaptacdo de problema estudo de caso encontrado em Hallale e Liu (2001).
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Tabela 5.7: Limites operacionais das unidades consumidoras de hidrogénio (Hallale e Liu, 2001)
Make-up Purga Reciclo
Processo | vazao Composigdo | Presséo Vazao Composigdo | Presséo Vazao
(MMscfd) (%H>) (psia) (MMscfd) (%H>) (psia) (MMscfd)
DHT 11,31 75,97 600 8,61 70,00 400 1,56
CNHT 11,494 86,53 500 6,801 75,00 350 51,45
KHT 8,65 75,00 500 4,33 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 54,292 92,00 2000 15,806 75 1200 119,98

Tabela 5.8: Limites operacionais das unidades produtoras de hidrogénio

Suprimento Vaz&do maxima | Composigédo | Presséo
H2 (MMscfd) (%H>) (psia)
Planta H> 50,00 92,00 300
CCR 23,50 75,00 300
Importagao 1 - 95,00 300
Importagao 2 - 90,00 300
Importagao 3 - 77,00 300

5.2.3— Modelo global

A partir das informagbes do mapeamento esquematizou-se um fluxograma do
processo (Figura 5.2) onde sao apresentados dados de vazao total de gas (MMscfd) e

pureza do hidrogénio (mol %).

O fluxograma representado na Figura 5.2 é bastante simplificado. Apenas apos
a etapa de analise de metas foi possivel gerar propostas de fluxogramas que
correspondessem fielmente aos dados das Tabelas 5.8 e 5.9, com consumo minimo
de importacao de hidrogénio e minimo descarte de gas para o sistema de combustivel

da refinaria.
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Figura 5.2: Modelo global do caso base do Estudo de caso 2

5.2.4— Identificacao de metas

A identificacdo de metas foi realizada para determinar-se a minima vazéo de
hidrogénio importado necessaria a rede em cada analise. Novamente foram
alimentados ao HYDROMIN as vazdes e purezas das correntes de make-up, purga e
reciclo de cada operagéo consumidora de hidrogénio e as correspondentes das fontes

de hidrogénio. Os resultados dos dados manipulados encontram-se na Tabela 5.9.
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Tabela 5.9: Correntes de entrada e saida dos processos consumidores de hidrogénio

Processo Entrada Saida
Vazéo (MMscfd) | Composigéo (%H.) | Vazéo (MMscfd) | Composigao (%H2)

DHT 12,87 75,2464 10,17 70,0000
CNHT 62,94 77,1055 58,2515 75,0000
KHT 12,25 72,0612 7,92 65,0000

NHT 15,67 68,8191 10,14 60,0000

1S4 0,04 75,0000 - -

HC 174,272 80,2961 135,79 75,0000

Nota-se que a modificacdo proposta neste estudo de caso, em relagdo ao

primeiro, ndo alterou as concentragdes de entrada e saida de cada operagao, tendo

variado apenas as vazoes.

Na primeira analise realizada, cujo resultado encontra-se na Tabela 5.10, o

suprimento externo de hidrogénio possuia concentragéo de 95% molar de hidrogénio.

O minimo consumo de hidrogénio na rede foi de 10,43 MMscfd com vaz&o de descarte

de 28,15 MMscfd. A localizagdo do pinch néao foi alterada, permanecendo na pureza

de 75,00%.
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Tabela 5.10: Cascata de hidrogénio do segundo estudo de caso - suprimento com pureza de hidrogénio

de 95% molar.

Intervalo Pn AP SFi+>Fj cum Am
Fc (MMscfd) | Am (MMscfd)
(n) (mol%) (mol%) (MMscfd) (MMscfd)
Fi=10,4330
1 95,0000
5,0000 10,4330 31,2991
2 92,0000 50,0000 31,2991
11,7039 60,4330 707,3014
3 80,2961 -174,272 738,6004
3,1906 -113,83897 -363,22099
4 77,1055 -62,9440 375,3794
1,8591 -176,78297 -328,6559
5 75,2464 -12,87 46,7236
0,2464 -189,65297 -46,7236
6 75,0000 217,4972 0,0000
2,9388 27,8442 81,8279
7 72,0612 -12,25 81,8279
2,0612 15,5942 32,1432
8 70,0000 10,17 113,971
1,1809 25,7642 30,4251
9 68,8191 -15,67 144,3963
3,8191 10,0942 38,5508
10 65,0000 7,92 182,9471
5,0000 18,01472 90,0711
11 60,0000 10,14 273,0782
60,0000 Fp=28,1542 1689,2536
12 0,0000 1962,2717

A segunda andlise realizada avaliou a importagao de hidrogénio a 90% molar.

Os resultados da Tabela 5.11 mostram que o minimo consumo de hidrogénio na rede

é de 13,91 MMscfd com vazao de descarte de 31,63 MMscfd, o que representa 25%

de aumento em relagdo a necessidade de hidrogénio da analise anterior e 11% de

aumento em relagdo ao descarte de hidrogénio ao sistema combustivel. Novamente a

localizagéo do pinch nao foi alterada, permanecendo na pureza de 75,00%.
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Tabela 5.11: Cascata de hidrogénio do segundo estudo de caso - suprimento com pureza de hidrogénio

de 90% molar.

Intervalo Pn AP SFi+>Fj cum Am
Fc (MMscfd) | Am (MMscfd)

(n) (mol%) (mol%) (MMscfd) (MMscfd)

1 92,0000 50,0000
2,0000 50,0000 100,0000

2 90,0000 Fi=13,9107 100,0000
9,7039 63,9107 620,1823

3 80,2961 -174,272 720,1823
3,1906 -110,3613 -352,1249

4 77,1055 -62,9440 368,0574
1,8591 -173,3053 -322,1905

5 75,2464 -12,87 45,8668
0,2464 -186,1753 -45,8668

6 75,0000 217,4972 0,0000
2,9388 31,3219 92,0480

7 72,0612 -12,25 92,0480
2,0612 19,0719 39,3115

8 70,0000 10,17 131,3595
1,1809 29,2419 34,5319

9 68,8191 -15,67 165,8914
3,8191 13,5719 51,8324

10 65,0000 7,92 217,7238
5,0000 21,4919 107,4595

11 60,0000 10,14 325,1833
60,0000 Fp=31,6319 1897,9141

12 0,0000 2223,0974

Na terceira analise o objetivo foi avaliar a necessidade de importagdo de

hidrogénio a 77% molar. Os resultados observados na Tabela 5.12 indicam o minimo

consumo de hidrogénio na rede de 104,33 MMscfd e vazdo de descarte de 122,05

MMscfd, o que representa 90% de aumento em relagéo a necessidade de hidrogénio

da primeira analise e 77% de aumento em relagdo ao descarte de hidrogénio ao

sistema combustivel.
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Tabela 5.12: Cascata de hidrogénio do segundo estudo de caso - suprimento com pureza de hidrogénio

de 77% molar.

Intervalo Pn AP SFi +>Fj Am cum Am
Fc (MMscfd)

(n) (mol%) (mol%) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)

1 92,0000 50,0000
11,7039 50,0000 585,1944

2 80,2961 -174,272 585,1944
3,1906 -124,2720 -396,5092

3 77,1055 -62,9440 188,6852
0,1055 -187,2160 -19,7430

4 77,0000 Fi=104,33026 162,9422
1,8591 -82,8859 -145,3515

5 75,2464 -12,87 23,5907
0,2464 -95,7557 -23,5907

6 75,0000 217,4972 0,0000
2,9388 121,7415 357,7708

7 72,0612 -12,25 357,7708
2,0612 109,4915 225,6865

8 70,0000 10,17 583,4573
1,1809 119,6615 141,3089

9 68,8191 -15,67 724,7662
3,8191 103,9915 397,1531

10 65,0000 7,92 1121,9194
5,0000 111,9115 559,5573

11 60,0000 10,14 1681,4767
60,0000 Fp=122,0515 | 7323,0876

12 0,0000 9004,5643

5.2.5— Otimizacao individual

Nenhuma das analises realizadas provocou alteracdes na localizagao do ponto
de estrangulamento (pinch) do sistema, de modo que as propostas de otimiza¢des séo

idénticas as apresentadas na subsec¢do 5.1.5.
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5.2.6— Otimizacao global

O objetivo desta etapa é a sintese e a analise de diversas alternativas de rede
que estejam de acordo com as metas desejadas. A melhor rede é escolhida apés

avaliacdo mediante critérios econémicos, ambientais, de segurancga e controlabilidade.

Neste estudo de caso nao foram geradas multiplas redes, mas apenas uma
para cada alternativa de suprimento de hidrogénio analisada. Estas alternativas foram,
entdo, comparadas em relacdo a parametros econdémicos, e a melhor rede foi

selecionada como proposta a ser implantada.

5.2.6.1 — Sintese de Redes

As redes foram geradas observando as sub-regides criadas pelo ponto de
estrangulamento do sistema, para que uma fonte acima do pinch nao alimentasse um
sumidouro abaixo dele e vice-e-versa, com excegao da corrente causadora do pinch.

Foram empregadas também as regras estabelecidas nas Equagdes 3.3 a 3.5.

As propostas de rede para as alternativas em que o suprimento externo de
hidrogénio possui pureza de 95% molar, 90% molar e 77% molar encontram-se,
respectivamente, nas Figuras 5.3, 54 e 5.5. Nestas, foram utilizadas cores

diferenciadas para cada unidade, de forma a facilitar o entendimento do fluxograma.
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50,00 10,43 ~ 23,5
92100% Planta de Hz 95100% Importa(;ao de Hz CCR 75!00%
T
0,16 |
0,611 < 12,10
==
39,898 0,04

10,17 v

« \_[e—
7,68 0,1 1S4

50,07 YV 1287
75,97% 4
HC DHT
10,17 11,36
70,00%
5,00
CNHT
5,88
75,00%
NHT 3,61
1,56
70,00%
4,15 KHT 3,92
60,00% 75,00%
\ 4 A 4 v >
CCR - reforma catalitica 1S4 -
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocraqueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta craqueada Combustivel — sistema de gas combustivel
Figura 5.3: Proposta de fluxograma para Estudo de caso 2 — Importagéo de hidrogénio a 95%.
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50,00 13,91 - 23,5
92.00% Planta de Hz 90.00% Importa(;ao de Hz CCR 75.00%

T

49,00 5,997 021 |
4 1266
=
1,00 7,70
54,097 < 0,04
HC 1S4
\_ 1287
\ 4
DHT
10,17 10,80
70,00%
5,00
\ 4
CNHT
5,88
75,00%
NHT 3,61
1, 1,56
70,00%
4,15 KHT 3,36
60,00% 75,00%
\ 4 \ 4 A P Combustivel

isomerizagao

CCR - reforma catalitica

NHT- hidrotratamento de nafta

DHT- hidrotratamento de diesel

CNHT - hidrotratamento de nafta craqueada

1S4 -

— hidrocraqueamento

- hidrotratamento de querosene

Combustivel — sistema de gas combustivel

Figura 5.4: Proposta de fluxograma para Estudo de caso 2 — Importagéo de hidrogénio a 90%.
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50,00 104,33 ~ 23,5
92.00% Planta de H, 77.00% Importagéo de H, CCR 75.00%
T
078 |
0,09 < 11,99
==
49,91 0,04

41,25 v

« \_[e—
0,47 62,30 1S4

90,69 YV 1268
\ 4
HC DHT
10,17 11,47
70,00%
62,77 5,00
¥
CNHT
5,88
75,00%
NHT 3,61
1,56
70,00%
52,19 4,15 KHT 4.03
75,00% 60,00% 75 ’00%
v v A 4 Y P Combustivel
CCR - reforma catalitica 1S4 -
isomerizagao
NHT- hidrotratamento de nafta — hidrocraqueamento
DHT- hidrotratamento de diesel - hidrotratamento de querosene
CNHT - hidrotratamento de nafta craqueada Combustivel — sistema de gas combustivel
Figura 5.5: Proposta de fluxograma para Estudo de caso 2 — Importagéo de hidrogénio a 77%.
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5.2.6.2 — Analise econémica

Para a realizagdo da analise econdbmica das redes geradas, foram calculados
custos operacionais segundo equagdes apresentadas no Capitulo 3 e sumarizadas na
Tabela 5.13. Diferentemente do estudo de caso anterior, onde foi assumido um valor
médio para o prego do envio de hidrogénio ao sistema combustivel, no presente
estudo de caso o valor combustivel do hidrogénio foi calculado considerando a pureza

das correntes.

Tabela 5.13: Dados para célculo de custos

Custos Operacionais

Hidrogénio' U$ =2000/MMscfd Hallale e Liu (2001)
0,4
C *T P |4
Custode | US)=—1——* || -1|*F*C,, Hallale e Liu (2001)
0’ 85 Pem‘mda
com pressz?loz’3
C,., =RS$211,87/ MWh ANEEL (2007)
Valor (U$/mol)=(285,8y +890,3(1-))C,,,.. Hallale e Liu (2001)
combustivel * C =U$2.5/ MMBtu Hallale e Liu (2001)
aquec ’

" Prego unico independente da pureza do suprimento
2 Cp =28,4+0,00765.10™.T +0,3288.107.7% —0,8698.10”.7"* (J/gmol°C) (Perry e Chilton, 1980)
% Taxa de cambio a 1,9149 (Banco Central do Brasil, 2007)

* Valores de calor de combustéo padrao (kJ/ mol) retirados de Perry e Chilton (1980)

Assumiu-se um preco unico para a aquisicdo de hidrogénio independente da
pureza do suprimento, devido a falta de informagdes sobre a influéncia da
concentragao no prego. Isto implica uma simplificagdo da analise que, sem duvidas a

prejudica.

E importante ressaltar que, embora em todos os fluxogramas propostos
existam dois compressores de make-up adicionais, em relagdo a rede original, nesta
analise econdmica nio foram considerados custos de capital referentes a compra de

Nnovos compressores, uma vez que nas trés alternativas, estes “novos” compressores
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operavam, na realidade, no reciclo das unidades de hidrotratamento de diesel e

hidrotratamento de querosene e foram realocados.

Os resultados para os calculos de custos operacionais de cada rede proposta

sao apresentados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14: Custos operacionais das redes sintetizadas (MMU$/ano)

Suprimento a 95% | Suprimento a 90% | Suprimento a 77%
molar molar molar
Hidrogénio 43,31 45,80 110,60
Combustivel -13,28 -15,75 -58,03
Compressao 10,92 10,96 11,72
Total 40,95 41,01 64,29

A melhor alternativa de suprimento de hidrogénio, segundo esta analise
econdmica, € a que fornece o gas com pureza de 95% molar. Esta proposta é também
a que oferece, a principio, 0 menor impacto ambiental uma vez que emprega a minima
vazao de hidrogénio na entrada do sistema, implicando, assim menor emisséo de
gases do efeito estufa. Entretanto, visto que a diferenga entre os custos operacionais
das redes com suprimento 90% molar e 95% molar é de apenas 0,15%, pode ocorrer,
quando for considerado os distintos custos de suprimento de hidrogénio dependendo
da pureza da corrente, que a segunda alternativa seja melhor economicamente que a
primeira. Para que a analise ficasse completa seria necessaria ainda a insergéo de
custos ambientais. Sob a o6tica ambiental, deveria ser realizada também uma
comparagao entre as vantagens obtidas na reducdo da vaz&o de entrada no sistema e
aquelas derivadas do envio de hidrogénio ao sistema combustivel, substituindo a

gueima de hidrocarbonetos.
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5.2.7— Projeto conceitual

Segundo as analises realizadas ao longo deste estudo de caso, é possivel
propor, caso existam novas especificacbes de combustiveis que reflitam em
necessidade de 40% de aumento das unidades de hidrocraqueamento e
hidrotratamento de nafta craqueada, que além do emprego da maxima vazao
disponivel pela planta de producdo de hidrogénio a partir de gas natural, o suprimento
de hidrogénio no sistema de distribuicdo seja suplementado por uma corrente com
pureza de 95% molar. Em seguida, sugere-se a realizagdao de uma identificagdo de
desperdicios nas unidades de hidrotratamento de querosene e hidrotratamento de
nafta, de modo que a necessidade de hidrogénio nestes processos seja minimizada.
Alternativamente, pode-se efetuar a identificagdo de desperdicios nas unidades de
hidrotratamento de nafta craqueada, de hidrocraqueamento e de reforma catalitica, de
forma que a quantidade de hidrogénio disponivel por esses processos seja
aumentada. Caso ocorram modificagdes, deve-se executar novamente a identificacdo
de metas do sistema, a fim de avaliar uma possivel alteragéo na localizagéo do pinch.
Se a concentragdao do pinch for idéntica a anterior (75%), pode-se avaliar a
possibilidade de otimizacdo dos processos supracitados, cuja implementacdo precisa
ser gradual, avaliando sempre a localizagdo do pinch a cada alteragéo na rede. Se o
ponto de estrangulamento tiver sido deslocado deve-se verificar quais unidades

precisam ser otimizadas, de acordo com sua localizagcdo acima ou abaixo deste ponto.

A Figura 5.6 traz um diagrama de blocos com duas alternativas para as
possibilidades de investimento da refinaria caso haja novas especificagdes de
combustiveis, sintetizando a discusséo anterior. O projeto conceitual do estudo pode

ser realizado com base neste diagrama.
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Situagao Inicial

Novas /
especificacdes
de
combustiveis

Importac&o de hidrogénio
com concentragao de 95%

Alternativa 1 Alternativa 2
Identificacdo de desperdicios nas Identificacdo de desperdicios nas
unidades KHT e NHT unidades HC, CNHT e CCR
Otimizacao da Otimizacao da
unidade KHT unidade HC
Otimizacao da Otimizacao da
unidade NHT unidade CNHT

l

{ Otimizacao da }

unidade CCR

Figura 5.6: Diagrama de blocos de possibilidades de investimento — Estudo de caso 2

O projeto conceitual poderia também conter um estudo ambiental das
possibilidades supramencionadas, avaliando, dentre estas, aquela que seja mais

ecoeficiente. Além disso, & preciso realizar uma avaliagdo econémica global da
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proposta, para, assim, poder definir qual das alternativas deve ser seguida e a ordem

de realizacédo das otimizagdes individuais nas unidades.

5.3 — Estudo de caso 3

5.3.1- Determinacao do objetivo

O objetivo deste terceiro estudo de caso foi avaliar os beneficios trazidos pelo

emprego de purificadores na rede de distribuigdo de hidrogénio.

5.3.2— Mapeamento

A rede é similar a do primeiro estudo de caso. A diferenca encontra-se apenas
na presenga de um purificador PSA produzindo hidrogénio a pureza de 99% com

eficiéncia de recuperacdo de 90%. A queda de pressao no purificador é de 0,5 bar.™

5.3.3— Modelo global

O fluxograma do caso base ¢é idéntico ao apresentado na Figura 5.1.

' Adaptagio de problema estudo de caso encontrado em Hallale e Liu (2001).
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5.3.4— Identificacao de metas

Inicialmente analisou-se a purificagdo de 5 MMscfd da corrente do pinch
(concentragao de H; de 75% molar). A Tabela 5.15 traz os resultados encontrados. O
minimo consumo de hidrogénio na rede é de 41,2 MMscfd e a vazdo de descarte de
9,87 MMscfd. Isso significa uma redugao de 8,44% da vazéo atual oriunda da planta
de produgéao de hidrogénio e de 57,47% da vazao de descarte. A localizagdo do pinch

foi alterada, passando para a pureza de 60%.

Tabela 5.15: Cascata de hidrogénio — Purificagdo na corrente do pinch

Intervalo Pn AP SFi +>Fj Am cum Am
Fc (Mmscfd)

(n) (mol%) (mol%) (Mmscfd) (MMscfd) (MMscfd)

1 99,0000 3,4091
7,0000 3,4091 23,8636

2 92,0000 Fi=41,1994 23,8636
3,8332 44,6085 522,0935

3 80,2961 -124,48 545,9571
5,0622 -79,8714 -254,8423

4 77,1055 -44,96 291,1448
8,1046 -124,8314 -232,0732

5 75,2464 -12,87 59,0416
1,6104 -137,7014 -33,9246

6 75,0000 145,67 25,1169
1,7255 7,9685 23,4178

7 72,0612 -12,25 48,5347
1,6641 -4,2814 -8,8250

8 70,0000 10,17 39,7097
2,5821 5,8885 6,9538

9 68,8191 -15,67 46,6635
2,4179 -9,7814 -37,3563

10 65,0000 7,92 9,3072
5,0000 -1,8614 -9,3072

11 60,0000 10,14 0,0000
38,7857 8,2785 321,0894

12 21,2143 1,5909 321,0894
21,2143 Fo=9,8694 209,3735

13 0,0000 530,4629
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Uma segunda analise foi realizada com purificagédo de 10 MMscfd da corrente
abaixo do pinch, com concentracdo de H, de 70% molar. Os resultados sao
apresentados na Tabela 5.16. O minimo consumo de hidrogénio na rede é de 35,55
MMscfd e a vazdo de descarte de 14,22 MMscfd. Isso significa uma redugdo de
21,00% da vazao atual oriunda da planta de produgéo de hidrogénio e de 39,92% da

vazao de descarte.

Tabela 5.16: Cascata de hidrogénio — Purificagdo em corrente abaixo do pinch

Intervalo Pn AP SFi +>Fj Am cum Am
Fc (MMscfd)
(n) (mol%) (mol%) (MMscfd) (MMscfd) (MMscfd)
1 99,0000 6,3636
7,0000 6,3636 44,5454
2 92,0000 F1=35,5508 44,5454
3,8332 41,9415 490,5626
3 80,2961 -124,48 535,1081
5,0622 -82,5655 -263,4381
4 77,1055 -44,96 271,6700
8,1046 -127,5255 -237,0817
5 75,2464 -12,87 34,5883
1,6104 -140,3955 -34,5883
6 75,0000 160,67 0,0000
1,7255 20,2745 59,5822
7 72,0612 -12,25 59,5822
1,6641 8,0245 16,5403
8 70,0000 0,17 76,1225
2,5821 8,1945 9,6769
9 68,8191 -15,67 85,7994
2,4179 -7,4755 -28,5496
10 65,0000 7,92 57,2498
5,0000 0,4445 2,2225
11 60,0000 10,14 59,4723
42,6750 10,5845 451,5936
12 17,3250 3,6363 511,16599
17,3250 Fo=14,2209 246,3765
13 0,0000 757,5425

Pode-se perceber que, purificando uma corrente fonte de hidrogénio na regido

de excesso desse composto (abaixo do pinch), o purificador fornece uma quantidade
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extra de hidrogénio a regiao de déficit (acima do pinch). Por isso, atinge-se uma meta
de consumo menor que no caso de purificacdo da corrente sobre o ponto de

estrangulamento do sistema.

5.3.5— Otimizacao individual

Na alternativa de purificagao da corrente de pureza de hidrogénio 75% molar,
todos os processos (com excegao da isomerizagao) possuem potencial para
desengargalamento da rede caso sofram otimizagédo individual, de forma que seja

possivel disponibilizar mais hidrogénio na regido acima do pinch (60% molar).

Na segunda alternativa de purificagdo (corrente de pureza de hidrogénio 70%
molar), a proposta de otimizagéo individual & idéntica a apresentada no primeiro
estudo de caso, uma vez que a localizagdo do ponto de estrangulamento do sistema

nao sofre alteracéo.

5.3.6— Otimizacao global

Para este estudo de caso nao foram geradas propostas de fluxogramas para
as redes, pois 0 objetivo ndo era a determinagdo da melhor rede, mas a simples

avaliacdo dos beneficios trazidos pela alocagao de purificadores.

Da mesma forma como realizado no primeiro estudo de caso, foi efetuada uma
analise econdmica simplificada para avaliar os beneficios trazidos pelo distinto
posicionamento do purificador. Os dados utilizados para os calculos dos custos estao

sintetizados na Tabela 5.17.
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Tabela 5.17: Dados de custos

Hidrogénio U$ =2000/ MMscfd Hallale e Liu (2001)
Valor
C.y =US50/ Mscf Towler et al., (1996)
combustivel
PSA 1 U$=503,8+347,4F (MMscfd) Towler et al. (1996)

YA equagao apresentada por Towler ef al. (1996) para processos PSA engloba tanto o custo de capital

quanto o custo operacional de recuperac¢ao do hidrogénio.

Os resultados dos calculos encontram-se na Tabela 5.18. Observa-se que a
purificagdo de uma corrente fonte de hidrogénio abaixo do pinch significou, nao
apenas redugdo no consumo de hidrogénio em relagdo ao fluxograma base, mas

também reducdo nos custos, inclusive considerando a aquisicéo do purificador®.

Tabela 5.18: Custos operacionais das redes acrescido da aquisigao de purificador — Estudo de caso 3

Custos (U$ milhdes/ ano)

Nova rede
Rede existente Purificador em 75% Purificador em 70%
molar molar
Hidrogénio 32,25 29,53 25,48
Combustivel -4,24 -1,77 -2,55
PSA - 2,24 3,98
Total 27,55 30,00 26,91

5.3.7— Projeto conceitual

O projeto conceitual deste estudo de caso pode ser baseado no diagrama de
blocos da Figura 5.7, que destaca possibilidades de investimento da refinaria a partir

das analises efetuadas.

2 Nio se considera, entretanto, no calculo dos custos operacionais o trabalho de compressio.



Capitulo 5— Estudos de caso 117

Novamente é importante ressaltar que apdés cada modificacdo na rede através
da otimizagao individual das unidades, deve-se realizar nova identificagdo de metas do
sistema, buscando a verificagdo da localizagdo do ponto de estrangulamento. Caso a

concentracao do pinch sofra alteragcbes € preciso reavaliar quais unidades devem ser

otimizadas.
Situagao Inicial
Aquisigao de purificador —
purificagdo da corrente 70%
molar (saida de DHT)
Identificacdo de desperdicios nas Identificacdo de desperdicios nas
unidades KHT e NHT unidades HC, CNHT e CCR
Otimizacao da Otimizacao da
unidade KHT unidade HC
Otimizacao da Otimizacao da
unidade NHT unidade CNHT

l

{ Otimizacao da }

unidade CCR

Figura 5.7: Diagrama de blocos de possibilidades de investimento — Estudo de caso 3



CAPITULO 6

Conclusodes e Sugestoes

6.1 Conclusoes

Ao longo da realizagdo deste trabalho, constatou-se que o desenvolvimento
sustentavel almejado nas ultimas décadas pela sociedade acarretou alteragbes nas
estratégias industriais, levando as empresas a se adequarem as novas especificagdes
de produtos e emissbes de poluentes. Os novos marcos legais, decorrentes da maior
conscientizagdo sobre a qualidade do ar, estimularam as refinarias de petroleo a
realizarem grandes investimentos na busca por reducdo dos niveis de emissdo na
planta e, principalmente, por combustiveis de queima mais limpa. Com isso, houve um

aumento da importancia da demanda de hidrogénio como utilidade nos processos.

O hidrogénio tende a ser amplamente empregado em processos que visam a
reducédo do teor de enxofre de correntes de produto e alimentacdo de processos, a
melhoria da qualidade dos produtos e o refino de cargas mais dificeis de serem
processadas. Contudo, foi possivel observar que o controle sobre os teores de
hidrocarbonetos aromaticos em gasolinas vem limitando as operag¢des de reforma,
destituindo fontes tradicionais de hidrogénio para os processos de refino. Além disso,
a producao de hidrogénio causa aumento da emissdo de gases do efeito estufa, e,
portanto, o efetivo gerenciamento de seu emprego torna-se altamente desejavel. No
entanto, atualmente este gerenciamento é conduzido de forma desestruturada, ndo

existindo na literatura propostas sistematizadas.
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Este trabalho teve como objetivo apresentar uma metodologia para o
gerenciamento do uso de hidrogénio em refinarias de petréleo. Com esta estruturagéo
esperava-se atenuar o esforgo do engenheiro de processos e obter uma economia de
hidrogénio na planta de refino, reduzindo, assim, os custos associados a sua
producdo, a emissdo de poluentes e ainda, alcangar novas especificacdes de
combustiveis e exigéncia ambiental com um nivel minimo de investimento de capital.
Tal objetivo foi atingido, entretanto a validacéo efetiva da metodologia apenas sera
possivel com seu emprego em uma situagdo real, sendo isto uma sugestdo para

futuros trabalhos na area.

Através dos estudos de caso pdde-se observar a importancia da alocagéo de
purificadores em uma rede préxima da otimizagao na reducdo de impactos ambientais,
sem implicar aumento de custos operacionais. Percebeu-se esta insergdo € vantajosa
quando a corrente purificada localiza-se abaixo do ponto de estrangulamento do
sistema, de modo que uma quantidade extra de hidrogénio seja fornecida a regiao
acima do pinch. P6de-se notar, também, que apenas uma avaliagdo econémica néo &
suficiente para a definicdo de um projeto conceitual para a proposta de investimento

da refinaria, sendo necessaria a inclusdo parametros ambientais na analise.

6.2 Sugestoes

Durante a execugédo deste Projeto de Final de Curso, foram identificadas
lacunas que precisam ser preenchidas para o aprimoramento da metodologia. Neste
sentido, propbe-se o desenvolvimento de um software para reconciliagao de dados e
conversdo correta de medida de vazdo através do célculo de densidade
termodindmica, de modo a melhorar a acuracia dos dados operacionais coletados.
Adicionalmente, sugere-se o desenvolvimento de um modelo de otimizag&o e analises
de seguranga e controlabilidade (adequadas a rede de distribuicdo de hidrogénio)
acoplados a metodologia. Em relagdo as técnicas de analises de metas de consumo
de hidrogénio, propde-se a juncdo da Tecnologia Pinch a técnicas de otimizacdo
matematica, de forma similar ao ja ocorrido para a integragéo energética e massica.
Além disso, as futuras metodologias devem considerar restricdes de pressdao das
correntes, de seguranca, de controlabilidade e de /ayout. E preciso, também, avaliar a

influéncia de impurezas nas correntes, de forma que, ao invés de apenas assumir uma
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corrente com dois componentes, seja possivel considerar multiplas impurezas. O
procedimento de identificacdo de metas necessita, ainda, ser acoplado a sintese das
redes através de desenvolvimento e validagdo de heuristicas que auxiliem este

objetivo.

Também se julga necessaria a insercdo estruturada de uma analise de
impactos ambientais relacionada a cada proposta de rede e a elaboragdo de um
estudo de impactos de parametros ambientais nos custos operacionais, de forma que

seja possivel promover uma otimizagéo global também sob essa ética.

Finalmente, sugere-se que a metodologia de gerenciamento proposta seja
estendida para as demais aplicagbes nas quais o hidrogénio se faz presente, como na

sintese de amdnia, no tratamento de metais e em finalidades energéticas.
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No passado, a disponibilidade de hidrogénio ndo constituia essencialmente um
grande problema para as refinarias, e a sua utilizagdo como gis combustivel era uma
pratica comum. Atualmente as tendéncias da industria de petroleo apontam para um
aumento da demanda de hidrogénio como utilidade nos processos de refino. Os
processos de refino necessitam adequar-se as exigéncias de mercado e muitas vezes
encontram no suprimento de hidrogénio um fator limitante. Novas legislacdes tém
forcado as refinarias a realizar grandes investimentos, principalmente na busca de
combustiveis mais limpos, com menores teores de enxofre e queima mais limpa. Em
paralelo a isso, tém-se processado dleos crus mais pesados, elevando a necessidade do
hidrocraqueamento. Por outro lado, o controle sobre os teores de aromaticos nas
gasolinas vem limitando as operagdes de reforma catalitica. Tais consideracdes
prescrevem a necessidade por uma efetiva otimizagdo e gerenciamento do hidrogénio,
acarretando em minimizacdo do capital requerido para futura necessidade do gas,
reducdo de despesas para alcangar a especificagdo dos produtos ou exigéncia ambiental,
e reducdo do custo de utilidades. O objetivo deste trabalho ¢ apresentar um
procedimento sistematico para o gerenciamento de hidrogénio em uma planta de refino
de petroleo, permitindo identificar gargalos tecnologicos e propor a melhor opgao para a
otimizagdo da planta, através de acdes que visem a maximizacdo de seu uso, como a
reciclagem e o reuso. O procedimento foi aplicado a um estudo de caso e os resultados

mostraram-se bastante satisfatorios.
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No passado, a disponibilidade de hidrogénio ndo constituia essencialmente um grande problema para
as refinarias, e a sua queima era uma pratica perfeitamente comum. Atualmente, as tendéncias da
industria de petréleo apontam para um aumento da demanda de hidrogénio como utilidade nos processos
de refino. As operagbes consumidoras de hidrogénio numa refinaria sao basicamente o
hidrocragueamento, o hidrotratamento, a isomerizagdo, os processos de purificacdo, as plantas de
lubrificantes, e os processos petroquimicos, os quais podem ser interligados ao sistema de hidrogénio da
refinaria, que também pode exportar seu hidrogénio adicional. Dois outros elementos compreendem o
sistema de hidrogénio: os seus processos de produgéao, realizada através de processos como a reforma
catalitica, e as unidades de purificagdo. As interacdes entre esses elementos definem o comportamento
de uma rede de distribuicdo e estabelecem a demanda de hidrogénio. O aumento desta demanda
encontra-se intimamente relacionado a limitagbes ambientais e especificagbes de produto acerca do teor
de enxofre nos combustiveis, contribuindo para a maior necessidade de hidrotratamento. Em paralelo a
isso, a tendéncia de se processar 6leos crus mais pesados eleva a necessidade do hidrocraqueamento,
com a finalidade de se gerar produtos com caracteristicas mais nobres. Por outro lado, o controle sobre
os teores de aromaticos nas gasolinas vem limitando as operagdes de reforma catalitica, desassistindo
fontes tradicionais de hidrogénio disponiveis para os processos de refino. Tais consideragdes refletem a
necessidade de se estabelecer um melhor gerenciamento dos sistemas de distribuicdo de hidrogénio na
refinaria.

A integracdo de processos quimicos tem sido um suporte para o desenvolvimento de metodologias
sistematicas para a avaliagdo de fontes de hidrogénio, baseado na analogia com o problema de
recuperagao de calor no processo. A tecnologia do pinch do hidrogénio forma a base de um procedimento
que incorpora a economia de suprimento de hidrogénio, o rendimento de processos e o investimento de
capital, resultando em solugdes praticas e economicamente viaveis, e que adequam as novas
especificagdes requeridas pelas refinarias atuais.

O objetivo deste trabalho é apresentar e aplicar o procedimento algoritmico-heuristico diagrama de
fontes de hidrogénio, o qual procura estabelecer conexdes Otimas entre fontes e sumidouros de
hidrogénio, permitindo sintetizar redes de distribuicdo em refinarias através de ag¢des que visem a
maximizagao de seu uso, como a reciclagem e o reuso na planta. Sao utilizados exemplos da literatura
baseados no diagrama de cascata de hidrogénio, que incorpora conceitos de tecnologia pinch (hydrogen
pinch), para ilustrar a aplicabilidade da técnica proposta.

Palavras-chaves: redes de distribuicdo de hidrogénio; integracédo de processos; Hydrogen pinch



