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Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos

requisitos necessarios para obtencao do grau de Engenheiro Quimico
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REDES EM REFINARIAS
Amanda Cavalcante Meslin
Felipe Reiner Harkovsky
Agosto, 2015
Orientadores: Prof. Eduardo Mach Queiroz, D.Sc.

Flavio da Silva Francisco, B.Sc.

Este trabalho demonstra a aplicacdo de um método de minimizagdo do consumo de
hidrogénio em refinarias, visando a reducdo do custo de operacdo. O cenario atual exige
restricdes cada vez mais rigidas, com legislacdes ambientais pressionando para a descoberta
de processos mais limpos e eficientes, levando ao uso intenso de gas hidrogénio nas
industrias. Desse modo, este estudo promove a apresentacdo do Diagrama de Fontes de
Hidrogénio, testando sua capacidade para diversas situacGes diferentes, além de avaliar
economicamente os resultados obtidos. No primeiro caso, o DFH foi aplicado para uma
situacdo normal, na qual a refinaria utilizava mais hidrogénio do que o necessario, ilustrando
a aplicacdo do método. No segundo estudo, foi considerada uma situacdo extrema, na qual a
Unica fonte seria a externa, levando a uma grande utilizacdo da mesma, demonstrando a
importancia da existéncia de outras unidades fontes dentro da refinaria. O terceiro e Gltimo
caso buscou analisar a presenca de um purificador na rede, utilizando diversas vaz0es a
serem purificadas. Também foram comparados os resultados para casos com ou sem purga.
Ao final, foi determinada a vazéo de purificagdo de melhor resultado, na qual a utilizagdo da
fonte externa é a menor possivel. Concluindo o trabalho, foi desenvolvida a analise de custo
para todos os casos, e foi demonstrado que a presenca de purificadores € essencial para a

economia de uma refinaria.
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Abstract of the final graduation project presented to Escola de Quimica as a partial fulfillment of
the requirement for Chemical Engineering degree.

HYDROGEN SOURCE DIAGRAM APPLIED TO ANALYSIS OF REFINERIES
NETWORKS

Amanda Cavalcante Meslin
Felipe Reiner Harkovsky
August, 2015
Advisors: Prof. Eduardo Mach Queiroz, D.Sc.
Flavio da Silva Francisco, B.Sc.

The present work demonstrates the application of a hydrogen consumption
optimization method for refineries, aiming the reduction of operational cost. The actual
scenery requires each day more rigid restrictions, with environmental regulations pressing for
the discovery of cleaner and more efficient processes, increasing the use of hydrogen gas in
industries. Thereby, this work promotes the presentation of the hydrogen source diagram
(HSD), testing its capability to many different situations and economically evaluating the
results. On the first case study, the HSD was applied on a normal situation, in which the
refinery used more than enough hydrogen, demonstrating how the optimization works. The
second case study, an extreme situation was considered, in which the only available source
would be the external one, resulting on a great hydrogen use and demonstrating the
importance of the existence of others source units inside a refinery. The third and last case
study evaluates the presence of purifier in the system, using many different purification
flows. Also, a comparison was made between the use or not of tail gas. By the end, the
optimal purification flow was discovered, in which the use of external source is minimum.
Concluding, a cost analysis was made for all the cases, and it showed that the presence of

purifiers may be essential for a refinery economy.
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Capitulo I - Introducéo

1.1 Contextualizacéo

Ao longo das ultimas décadas, tem sido possivel notar o grande crescimento da
indlstria de petrdleo. Desde a Revolugdo Industrial, o uso de hidrocarbonetos ocorre em
grande escala, devido principalmente as suas caracteristicas energéticas, que os coloca
atualmente como o combustivel principal no atual contexto mundial. Contudo, frente a todos
os beneficios da sua utilizacdo como combustiveis, deixou-se de dar importancia para seus
pontos negativos.

Essa intensa utilizacdo de combustiveis fosseis acabou impactando de maneira
significativa no meio ambiente, com contaminacdes de solos, de fontes hidricas e até mesmo
da atmosfera terrestre. A continuagdo desta poluicdo deliberada pode colocar em risco a vida
humana em futuro préximo. Apesar disso, a sociedade ja tinha atingido um ponto no qual ndo
se consegue progredir sem a queima do petréleo, de modo que foi necessario buscar
alternativas para solucionar este problema.

Através dos anos, diversas acdes foram tomadas para diminuir os impactos
ambientais provocados pela queima de combustivel. Surgiu o conceito de desenvolvimento
sustentavel, que prevé a maxima reutilizacdo de recursos e diminuicdo de desperdicio.
Diversas conferéncias também foram realizadas, como a EC0O-92, que traziam preocupacdes
com o clima devido a emissdes de gases estufa (a partir da queima de combustiveis fdsseis),
que acabaram levando a tratados que buscavam a reducdo dessa poluicdo (como por
exemplo, o Protocolo de Kyoto). Além disso, foram implementadas legislagdes ambientais
mais rigidas para a produc¢do nas indudstrias quimicas, resultando em aplicacGes de multas aos
infratores (QUARESMA, 2015).

Os impactos causados pela emissdo de CO, e pelo seu acimulo na atmosfera também
levaram a avaliacdo da utilizacdo de outras fontes de energia. Em termos automotivos, o
etanol ganhou grande impulso e o biodiesel passou a ser desenvolvido, ambos tendo grande
destaque no Brasil. Essas duas solu¢es foram adotadas devido ao novo panorama energético
mundial, que buscava energias cada vez mais limpas.

Contudo, essas novas fontes alternativas ainda n&o tém capacidade de suprir
totalmente a sociedade atual, e 0 investimento para o tratamento de produtos e correntes

residuais na producdo dos combustiveis tradicionais é demasiadamente elevado. Diante deste

1



problema persistente, a busca por solugdes em curto prazo permanece intensa, abrindo espaco
para ideias cada vez melhores.

Uma dessas é o reuso de efluentes ndo totalmente esgotados, que ainda possuam
capacidade energética ou componentes ainda lucrativos para a industria, reduzindo assim
gastos com tratamento de residuos e com matéria prima. Um exemplo destes esforcos esta
nas industrias de petroleo e refino. O objetivo do refino do petrdleo € separar fracdes do
petroleo, converter fracbes pesadas em médias e leves e trata-las para adequé-las ao mercado
e para eliminar os seus contaminantes.

E neste cenario que surge o hidrogénio, que entre outras aplicacdes, pode ser usado na
remocdo de enxofre e nitrogénio das correntes de hidrocarbonetos, resultando em produtos
mais puros e de maior qualidade. Esta pratica promove uma ampla reducdo na geracdo de
residuos, além de uma queima mais limpa do combustivel. Além disso, ele também pode
participar de processos de craqueamento de fracGes pesadas de petréleo
(hidrocragueamento), resultando em moléculas menores com maior aplicacdo para a
empresa. Por outro lado, o principal processo que produz hidrogénio é a reforma a vapor, que
converte os hidrocarbonetos presentes no gas natural em gas de sintese (CO e Hy).

1.2 Motivacéo

O atual cenédrio mundial exige atencdo méxima em relagdo & protecdo do meio
ambiente. Contudo, ainda ha utilizacdo em larga escala de combustiveis fosseis que, mesmo
com o controle feito por tratados e legislacdes, continua causando graves impactos
ambientais. Os custos com tratamento s&o altos e as industrias acabam se enfraquecendo.

Nos ultimos anos, houve uma énfase no desenvolvimento de técnicas mais limpas de
producdo, ou seja, agir no processo e nao nos residuos gerados. Ao invés de arcar com
grandes custos com métodos de tratamento, removem-se substancias poluentes durante a
producdo, seja por reacdes quimicas ou pela sua recirculacdo e, consequentemente,
reutilizacdo na propria industria.

Além disso, devido a crescente utilizacdo do hidroprocessamento, a producdo de
hidrogénio ganhou grande importancia neste panorama. Também, o hidrogénio pode ser

usado como combustivel limpo atraves de células eletroliticas, na hidroformilacdo em que



olefinas reagem com gas de sintese para gerar aldeidos e na producdo de metano e metanol a
partir de gas de sintese (CAMARGO, 2015).

Segundo a ABIQUIM (Associacdo Brasileira da Industria Quimica), atualmente
apenas quatro empresas produzem hidrogénio no Brasil: Air Liquide, Air Products, Linde e
White Martins. Tendo em vista a importancia que o hidrogénio ganhou neste panorama, €
natural a busca pelo melhor gerenciamento de sua utilizagdo. Sendo assim, diversos métodos

foram criados de forma a minimizar seu consumo e as perdas durante o processo.

1.3. Objetivos

O objetivo desse trabalho € propor processos que geram ou consomem hidrogénio em
refinarias de petroleo e aplicar uma técnica em desenvolvimento no GIPQ (Grupo de
Integracdo de Processos da EQ/UFRJ) (DFH — Diagrama de Fontes de Hidrogénio) para o
gerenciamento desta rede, visando a diminuicdo dos custos envolvidos. Com a experiéncia

obtida, avaliar/comparar o desempenho e possibilidades do DFH.

1.4, Descricéo

Este trabalho é uma continuacdo de estudos anteriores realizados no GIPQ
envolvendo a otimizacdo de redes de hidrogénio em processos de refino, principalmente. Ele
consiste no aprimoramento e consolidacdo de uma técnica em desenvolvimento no GIPQ
para 0 gerenciamento do hidrogénio, chamada DFH, analisando seus aspectos positivos e
negativos de forma a aprimorar seu desempenho. O método proposto tem como objetivo
diminuir os custos com o consumo do hidrogénio e de utilidades, ao mesmo tempo em que
eleva a qualidade dos produtos, de forma a adequé-los as legislacbes ambientais, tornando-0s
menos nocivos para o ambiente.

No Capitulo Il estdo apresentados processos atualmente praticados em refinarias e
processos que consomem ou produzem hidrogénio. A metodologia DFH esta explicada no
Capitulo 11, assim como alguns outros métodos utilizados encontrados na literatura. O
Capitulo IV retune o estudo de casos nos quais foram aplicados a metodologia DFH e
realizada a analise de custos dos mesmos. Por fim, no Capitulo V h& as consideragdes finais
do trabalho.



Capitulo 11 - Processos Pertinentes
Como ja mencionado anteriormente, este capitulo descreve resumidamente 0s
processos presentes nas refinarias de petroleo. Além disso, hd o enfoque nos principais
processos que atuam como fontes e sumidouros de hidrogénio, que sdo explicados mais

detalhadamente.

1.1. Refinaria de Petréleo

O petroleo em seu estado natural ndo pode ser aproveitado devido a sua
heterogeneidade (BRASIL et al., 2012). Em busca do aprimoramento de suas qualidades e
utilizacdes, surgiu a inddstria de refino. A estrutura de uma refinaria é totalmente dependente
de sua carga e dos produtos desejados, pois as correntes petroliferas possuem diferentes
composicdes de acordo com sua origem geogréfica, além de sofrerem mudangas com o
tempo.

Apesar de cada planta de refino possuir sua estrutura prépria, a base da inddstria é a
mesma. O petroleo e o gas natural retirados dos po¢os de perfuracdo sdo enviados para
refinarias, onde ocorrem operacdes fisicas e quimicas interligadas entre si a fim de garantir o
pleno aproveitamento de seus potenciais energéticos. 1sso ocorre pelo aumento da razdo
hidrogénio/carbono, principalmente nas secBes de hidrotratamento e de craqueamento
(ARAUJO, 2013).

Para o projeto e operacdo de equipamentos em uma refinaria, é necessario conhecer
as propriedades termodindmicas, como entalpia e capacidade térmica, propriedades de
transporte, como a viscosidade e a condutividade térmica, e as propriedades fisicas, como
densidade e volume, da carga a ser tratada (GOMES, 2014).

O esquema de refino, portanto, se baseia no petréleo a ser processado, além de
premissas futuras sobre mudancgas operacionais e financeiras da planta. Desse modo, é
importante criar certo grau de flexibilidade para a estrutura funcional, de modo que ela possa
se adaptar a diversas alteragdes em seu meio de producdo. (BRASIL et al, 2012) A seguir séo
apresentados, de forma resumida, processos que tipicamente estdo presentes em plantas de

refino.

11.1.1. Processos que envolvem separacéo fisica



Dessalgacdo: remogdo de impurezas que podem causar incrustagdes no
equipamento.

Destilagdo atmosférica: fracionamento do 6leo cru dessalgado em uma coluna
de destilacdo com o fracionamento da carga em buteno, gas combustivel, GLP
(gas liquefeito do petroleo), nafta, querosene, gaséleo e residuo atmosférico
(RAT).

Destilacdo a vacuo: o residuo obtido na destilacdo atmosférica € alimentado
em uma coluna que opera a pressdo-atmosférica com a finalidade de gerar
gasoleo para a unidade de craqueamento catalitico.

Desasfaltacdo: geralmente propano em forma liquida é usado para a
dissolucéo de todo o 6leo com a consequente precipitacdo dos asfaltenos.
Extragdo por solvente: dleo lubrificante é tratado por NMP (N-metil
pirrolidona), que dissolve compostos aromaticos na fase extrato e o resto do
6leo na fase rafinado.

Remocédo de parafina por solvente: o rafinado, depois de livre de NMP, ¢
dissolvido em MEK (metil-etil-cetona) e € gradualmente resfriado com a
cristalizacdo de parafina. A solugdo remanescente filtrada é chamada de 6leo
lubrificante.

11.1.2. Processos que envolvem conversao quimica

Cragueamento térmico: processo obsoleto de quebra térmica de moléculas
presentes no gaséleo e RAT para produzir principalmente gasolina e GLP.
Craqueamento catalitico (FCC): representa uma evolucdo a partir do
cragqueamento térmico; o processo € realizado com a utilizagdo de
catalisadores para a quebra de moléculas no gaséleo formado na destilacdo a
vacuo. O FCC ¢é o principal processo para a producéo de gasolina.
Hidrocragueamento catalitico: possui carga de alto peso molecular (RAT e
gasoleo) com a formagéo de querosene, combustivel para aviagao, 6leo diesel
e 0leo combustivel.

Reforma catalitica: transformacgdo de nafta em hidrocarbonetos aromaticos

para utilizacdo na Industria Petroquimica e na producao da gasolina.



Hidrotratamento: um dos processos mais utilizados na remocao de impurezas
de fracdes do petrdleo.

Alquilagéo: reacdo de isobutano com olefinas para a producéo de gasolina.
Em sua maioria, o isobutano € obtido a partir da FCC e do coqueamento
retardado.

Isomerizacdo: a isomerizacdo de nafta leve tem como objetivo transformar
hidrocarbonetos de baixo indice de octanagem em produtos de maior indice de
octanagem com o0 mesmo numero de carbonos.

Coqueamento retardado: ha o aguecimento da carga (residuo de vacuo) em um
forno a temperaturas entre 480°C e 515°C com o objetivo de obter gases de
baixo peso molecular, nafta e gaséleo, porém também ha a formacdo de

coque.

11.1.3. Processos Auxiliares

Geracdo de Hidrogénio (UGH): complementa o suprimento de hidrogénio da
planta, junto com a reforma catalitica. O processo mais utilizado € a reforma a
vapor, consistindo na reacdo de hidrocarbonetos com vapor d’agua, gerando
H,.

Recuperacédo de enxofre: utilizacdo de correntes de gas acido da refinaria para
producdo de enxofre elementar. Para isto, é feita a oxidacdo parcial do gas
sulfidrico, produzindo enxofre e 4gua.

Unidade de &guas acidas: promove a retificacdo da &gua proveniente de
refinarias, utilizada na purificacdo de correntes. Entre as substancias que
podem estar dissolvidas no meio aquoso estdo amonia, H,S, fenol, cianetos,
entre outros.

Processamento Primario do Petroleo: tratamento do 6leo, do gas e da agua
retirados dos pogos de petroleo. Depois de promovida a separacao, cada um é
tratado individualmente, com o 6leo passando por processos de quebra de

emulsdo para remover o resquicio de agua presente.



11.2. Fontes de Hidrogénio em Refinarias

11.2.1. Reforma a Vapor

A producdo de hidrogénio a partir de hidrocarbonetos leves (entre trés e sete
carbonos) pode ser realizada através de dois processos. Ambos envolvem a reforma a vapor
para produzir CO e H, seguida de um conversor de shift, que converte CO em CO,, etapa a
partir da qual os processos diferem. O mais antigo envolve uma conversdo de shift em duas
etapas, uma em alta temperatura e outra em temperatura mais baixa, enquanto que no
processo mais novo isso ocorre em uma Unica etapa (FAHIM et al, 2010).

Ainda no processo mais antigo, a corrente rica em hidrogénio é purificada pela
remocdo de CO; por absorcdo em uma solucao de amina ou carbonato de potassio quente. Os
gases CO e CO, remanescentes sdo convertidos em metano e dgua pela metanacdo. J& no
processo mais recente, o CO, presente na corrente rica em H, é separado por membranas
seletivas ao gas, chamado de PSA (Pressure Swing Adsorption) gerando um produto de

maior pureza. O diagrama de blocos do segundo processo pode ser observado na Figura 1.
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: = R , Shift a Alta Unidade d= | Hidrogénio
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Figura 1: Diagrama de Blocos da Reforma a Vapor
Fonte: Adaptado de Fahim et al, 2010

E importante ressaltar que antes do processo as correntes de hidrocarbonetos provém
de outros processos da refinaria, portanto podem possuir contaminantes que prejudicam o
catalisador usado no processo. Sendo assim, antes da reforma ha uma etapa de pré-tratamento
a partir da hidrogenacéo de enxofre elementar e cloretos.

De acordo com Fahim et al (2010), as reacBes que produzem hidrogénio nesse
processo normalmente ocorrem em temperaturas entre 820 e 880 °C e pressdes entre 20 e 25
bar. As reacdes estdo descritas a seguir:

CH4 + H,0 < CO + 3H,



CO +H,0 < COy + Hy
CH4 + 2H,0 < CO5 + 4H,

m+2n
2

CnhHm + NH20 < nCO + YH;

11.2.2. Reforma Catalitica

O objetivo da reforma catalitica € rearranjar a estrutura molecular de hidrocarbonetos
contidos na fracdo nafta do petroleo em hidrocarbonetos arométicos de maior valor
comercial, com a geracdo de uma corrente rica em H,. Esse processo pode ser dividido em
secOes de pré-tratamento, reformacdo e estabilizacdo, e estd representado em diagrama de

blocos na Figura 2.

Corrente Hea em H
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Mafta y Secin de Mafta Pré-tratada Secio de Befbrmado para ) Secinde © Aromitioos
| Pri-tatxrento ’ Feforma Estahilimacio | Estdilizagio . GLP
7 Gés combstivel

Figura 2: Diagrama de Blocos da Reforma Catalitica
Fonte: Elaboracdo Prdpria

Na secdo de pré-tratamento parte do hidrogénio formado na etapa de reformacdo
reage com compostos sulfonados, nitrogenados e oxigenados a fim de proteger o catalisador
da reforma contra impurezas presentes na carga. Em seguida, a nafta pré-tratada é enviada
para a secdo da reforma em que passa por uma bateria de fornos e reatores, formando uma
corrente gasosa rica em hidrogénio, gerado em reacdes de desidrogenacdo de parafinas e
nafténicos, que é enviada para o pré-tratamento e outra corrente liquida enviada para a se¢do
de estabilizacdo. Nessa etapa sdo separados em uma torre estabilizadora a gasolina e
aromaticos do gas combustivel e GLP (ARAUJO, 2013).

11.2.3. Oxidacdo parcial

O hidrogénio também pode ser obtido através da oxidacdo parcial de hidrocarbonetos
de alto peso molecular. As condigdes ideais de temperatura e pressdo do reator para esse

processo sdo entre 1300 e 1500 °C e entre 400 e 1100 psig, nas quais os hidrocarbonetos
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reagem com oxigénio de alta pureza, em proporcdo entre 30 e 40% a mais do que a
estequiométrica, formando monoxido de carbono e gas hidrogénio, de acordo com a reacao:
CnHon+2 + (n/2)O; — nCO + (n+1)H,

Como consequéncia do baixo tempo de residéncia do processo, a reacdo de conversao
ndo atinge o equilibrio, gerando um residuo rico em reagentes que deve ser separado do
produto. Por fim, os gases gerados pela reacdo devem ser purificados por processos de
hidrolise e absorcdo para remocdo de compostos sulfonados e nitrogenados (BORGES,
2009).

11.3. Sumidouros de Hidrogénio

Os processos de consumo de hidrogénio se concentram na area de hidrorrefino. Estes
podem ser classificados em hidrotratamento (HDT) e hidroconversdo (HC), possuindo
caracteristicas diferentes que definem qual o melhor método para ser utilizado. A

isomerizacao também vem ganhando forca nos Gltimos anos, e por isso, vale ser citada.

11.3.1. Hidrocragueamento Catalitico (HCC)

O objetivo deste processo é transformar fracGes pesadas de petréleo (gaséleo de
vacuo, 6leo leve de reciclo, gaséleo de coque, entre outros) em produtos mais leves e de
maior qualidade (nafta, querosene, diesel). Dependendo da carga, as condi¢cdes de processo
podem variar, com pressfes entre 3,5MPa e 22 MPa e temperaturas entre 280°C a 475°C
(BRASIL et al., 2012).

O método pode ser feito em 1 ou 2 estagios, visando a converséao parcial ou total. No
primeiro caso, utilizam-se dois reatores, um de HDT e outro de HCC, sem a separacédo
intermediaria de gases. No outro, 0s gases provenientes do primeiro estagio sao separados,
enguanto o segundo controla o cragueamento, sem permitir um sobrecraqueamento (BRASIL
etal., 2012).

Na Figura 3, é possivel observar o esquema utilizando um estagio.
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Figura 3: Esquema para um estagio.
Fonte: Brasil et al. (2011)

Como pode ser observado, a separacao é feita ap0s a acdo dos reatores, levando a
producdo de cargas mais leves, como gas combustivel, e de agua acida, devido ao H,S gerado
e absorvido, além de permitir o reciclo de hidrogénio.

Os produtos do HCC possuem diversas utilizagbes. A grande estabilidade dos
destilados gerados permite sua utilizacdo na composicdo de gasolinas. Para a conversdo
parcial da carga (normalmente, estagio Unico), os hidrocarbonetos produzidos podem ser

usados na producdo de lubrificantes e como carga para o craqueamento catalitico (FCC).

[1.3.2. Hidrotratamento (HDT)

O hidrotratamento possui diversas fun¢des na industria de refino. Além de promover
a remoc¢do de contaminantes, como enxofre e nitrogénio, esse método tambem promove a
transformacdo de hidrocarbonetos indesejveis em produtos de maior estabilidade ou
utilidade.

Os mais importantes no processo de refino sdo a hidrodessulfurizacdo (HDS) e a
hidrodesnitrogenagcdo (HDN), com a remogdo de enxofre e nitrogénio da corrente de
combustivel, aumentando assim a sua qualidade. Outros métodos relevantes sdo a

hidrodesaromatizagdo (HDA) e hidrogenacdo de olefinas e diolefinas (HO).
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O HDS promove reagOes irreversiveis e exotérmicas, com a eliminacdo de
mercaptanos, sulfetos, dissulfetos e tiofenos das fracdes de petréleo. O processo ocorre em
pressOes relativamente baixas (2MPa a 3MPa) (BRASIL et al., 2012) e é o principal foco da
industria de refino, tendo em vista a restricdo para o teor de contaminantes no produto
gerado, sobretudo o enxofre, determinada pelas legislacbes ambientais.

O HO e o HA possuem objetivos diferentes. O primeiro busca eliminar olefinas e
diolefinas, quebrando as ligagcdes duplas dos reagentes, enquanto o outro busca saturar 0s
anéis aromaticos dos compostos. Estes sdo mais utilizados no refino de diesel, visto que
aumentam o teor de cetano.

Existem diversos outros tipos de hidrotratamento. A Tabela 1 demonstra algumas das

reacoes.

Tabela 1: Reacdes de hidrotratamento

Sigla Finalidade

HO Saturacdo de olefinas Compostos contendo C=C + H, => CH-CH

HDA Hidrodesaromatizacdo =~ Compostos contendo C¢Hg + 3H, => CgH1»
HDS Hidrodessulfurizacéo Compostos de S + H, => H,S

HDN Hidrodesnitrogenacdo ~ Compostos de N + Hy => NH;3

HDO Hidrodesoxigenacao Compostos de O + H, => H,0

HC Hidrocragueamento Craqueamento de moléculas

HDM  Hidrodesmetalizagdo Remocdo de metais como niquel e vanadio

HIDW  Hidroisodesparafinagdo Isomerizacgdo de parafinas lineares — ramificadas
Fonte: Brasil et al. (2011)

11.3.3. Isomerizagéo

Este processo ocorre em presenca de hidrogénio e promove a conversdo de cadeias
parafinicas normais em ramificadas, sem alteracdo do ndmero de atomos (BRASIL et al.,
2012). O consumo do gas é minimo, contudo é relevante o bastante para ter influencia nas
redes de hidrogénio.

As reacdes ocorrem em condigdes brandas de temperatura e pressdo e sua principal
utilizacdo é transformacdo de nafta leve em nafta isomerizada, removendo contaminantes e
melhorando sua qualidade antidetonante (BRASIL et al., 2012).
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Capitulo 111 - Gerenciamento de Hidrogénio em Plantas de Refino

1.1 Revisdo Bibliogréafica

Os processos envolvendo a otimizacdo de redes de hidrogénio passaram por uma
grande evolugdo atraves dos anos. Diversos autores exploraram as falhas dos métodos
anteriores para criar um modelo de maior eficiéncia e simplicidade com as ferramentas
disponiveis nas respectivas épocas. Este tdpico demonstrara o desenvolvimento destes
métodos, desde sua origem até atualmente.

Towler et al.(1996) fizeram o primeiro esbog¢o do processo de otimizagéo. Este foi o
primeiro artigo publicado que utilizou o termo rede de hidrogénio. Os autores desenvolveram
um método para reduzir a utilizacdo do gas ao fazer uma analogia com a tecnologia pinch
aplicada para troca de calor entre correntes. O foco deste trabalho foi na parte econémica do
processo, comparando o0s custos totais (total de hidrogénio utilizado, compressores,
utilidades, processos de purificagdo) com o valor dos produtos obtidos, sendo o processo
viavel apenas se o custo do hidrogénio purificado for menor que o da planta de hidrogénio.
Apesar de ser uma boa introducdo ao assunto em questdo, a abordagem adotada deixa de
considerar diversos aspectos de grande importancia, tais como a vazao, a concentragcdo e
pressdo das correntes.

O método desenvolvido por Alves (1999) é andlogo ao método pinch utilizado em
Engenharia de Processos para calcular o reaproveitamento de utilidades para troca de calor e
é Util para estabelecer a meta minima de utilidade, ou seja, ndo importa quantos compressores
sdo adicionados ao sistema, essa meta ndo sera ultrapassada sem um processo de purificacdo
de correntes. No entanto, uma falha desse método é desconsiderar a pressao das correntes
reaproveitadas. Sendo assim, nem sempre o resultado calculado a partir desse método sera
viavel em uma industria, uma vez que os altos gastos com compressores podem encarecer
muito o processo. Posteriormente, Alves e Towler (2002) apresentaram um estudo com
restri¢ces fisicas, como a vazdo e a pureza das correntes, utilizando a metodologia pinch.

Com isso em vista, no estudo de Hallale e Liu (2001) ha o desenvolvimento do
método Alves, porém considerando a pressdo das correntes de reciclo de hidrogénio. A
corrente reciclada de hidrogénio deve ter sua pressdo elevada por um compressor ja existente
no processo, reduzindo assim 0s gastos com esse equipamento. Além disso, € possivel

misturar fontes distintas de hidrogénio antes das mesmas serem enviadas ao compressor a
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fim de baratear ainda mais a producdo. Entretanto, misturar correntes de maior e menor
pureza resulta em uma corrente com composicdo diferente da original, podendo ndo mais
atender as necessidades do processo. Ahmad et al. (2010) e Ding et al. (2011) também
apresentam essa abordagem. Na Figura 4, pode ser observado um exemplo de superestrutura
do método de Hallale e Liu (2001) em que os produtores sdo indicados por sources e

consumidores por sinks.

SOURCES SINKS
300 psi H, Plant 3 z Sink A 1600 psi

|
1500 psi | SOUrCe A 2 SINkB 5200 psi
1700 psi
IC0d.pet 200 psi
2200 psi 200 psi
1600 psi 1s00psi  M: compressor de

make-up
g R: compressor de

oo 1700psi  reciclo

Figura 4: Exemplo de superestrutura
Fonte: Alterado de Hallale e Liu (2001)

Zhelev et al. (2004) apresenta um estudo que visa maximizar as transferéncias de
calor e massa pelo método pinch para projeto de recuperacdo de gases de combustao de baixo
potencial de energia usando sistema CES (contact economiser systems).

Zhao et al. (2005) promoveram uma alteragdo do método Alves e Tower de 2002 para
diagrama de fontes de hidrogénio. Nesse método, o calculo do consumo minimo de
hidrogénio é feito graficamente, assim como o pinch do sistema. O artigo também apresenta
calculo de sistemas com limitag&o de impurezas.

Foo et al .(2006) mais uma vez enfocaram no desenvolvimento de métodos pinch.
Desta vez, o resultado foi 0 modelo de cascata, que serviu de base para muitos estudos atuais.

A novidade foi a abordagem algébrica, se tornando independente da imprecisdo dos graficos
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utilizados anteriormente. Este método pode ser usado em outras redes além do hidrogénio,
como agua, nitrogénio e oxigénio, apresentando certa flexibilidade. Na Tabela 2 abaixo, pode

ser visto 0 modelo de cascata sendo aplicado para um estudo de caso presente no artigo.

Tabela 2: Exemplo de Cascata

Fonte: Adaptado de Foo et al (2006)

O nivel é a numeracdo dada em ordem crescente de concentracao, que se encontra na
segunda coluna. Os termos XFj e XFi sdo, respectivamente, o somatorio das vazdes dos
consumidores e produtores, em seus niveis de pureza correspondentes. XFi — XFj é a
diferenca total entre a soma das vazdes. F; representa a vazdo cumulativa no intervalo,
enquanto Am € a carga de hidrogénio no intervalo. Por fim, cum Am é a carga cumulativa de
hidrogénio.

Por ser um método pinch, ele ainda apresenta certas deficiéncias. Ele ndo é capaz de
incluir o parametro de pressdo nos calculos, além de ndo se aplicar no caso de multiplas
impurezas. Contudo, ele é capaz de resolver problemas com mdltiplos pinchs e mantém a
simplicidade dos modelos anteriores.

No estudo de Fonseca et al. (2008) ha o desenvolvimento de um modelo matematico
linear aplicado a uma refinaria da Empresa Galp. Esse modelo considera a pressdo das

correntes de fontes de hidrogénio para gerenciar o diagrama de fontes.
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Com inspiragio nos métodos de Diagramas de Fonte de Agua (DFA), que seguia uma
heuristica similar ao método cascata de Foo et al. (2006) por ambos serem algébricos, Borges
(2009) criou o DFH, aperfeicoado por Borges et al. (2012). O modelo focava na
transferéncia de massa de cada processo para calcular a vazdo minima de importacdo de
hidrogénio. Como originalmente era usado para redes de agua, ele foi adaptado para sistemas
de gases, diferenciando os algoritmos utilizados. Assim como nos métodos pinch anteriores,
seu ponto fraco é a incapacidade de adotar restricdes de pressdo, focando apenas nas
concentragdes das correntes.

No estudo de Jiao et al. (2011) ha o desenvolvimento de um método matematico para
calcular o posicionamento 6timo do purificador de correntes, além do calculo da demanda
minima de hidrogénio em refinarias. O trabalho teve sequéncia com 0s mesmo autores (Jiao
et al. (2012)), onde o autor primeiramente cria um problema MINLP (mixed integer non-
linear programming) e faz uma aproximacéo para MILP (mixed integer linear programming)
para solucionar o problema. O método foi aplicado para um sistema industrial de hidrogénio,
apresentando bons resultados mesmo com a complexidade do caso.

Nos casos de redes de hidrogénio com mais de um componente em refinarias foi
apresentado um método de otimizacdo por Jia e Zhang (2011). Parte da apresentacao consiste
em célculos de flash, em que a razdo entre a composicao de vapor e de liquido é considerada
constante, gerando a necessidade da utilizacdo de um simulador para manter a viabilidade do
modelo.

Ding et al. (2011) volta a buscar a utilizacdo de graficos. O modelo adapta 0 método
grafico de Alves e Towler (2002), considerando a pressdo das correntes, alem da vazdo e da
pureza. O gréfico utiliza pressbes médias das fontes e dos sumidouros, podendo assim
identificar a necessidade de inclusédo de compressores ou de alteracdo de correntes para que a
entrada de um processo possua a pressao necessaria para o sistema em questao.

Liu et al (2012) criou um método que permitia o célculo da vazdo Otima de
purificacdo, além de minimizar o consumo de hidrogénio importado. Os autores
permaneceram desenvolvendo o modelo, que em 2013 teve uma nova versao. Trata-se de um
método pinch gréfico, que envolve a presenca de purificadores para o resultado final. Este
artigo serad usado mais para frente para comparagcdo. Na Figura 5 e na Figura 6, a aplicacéo

do método para um estudo de caso que sera abordado neste trabalho.
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Figura 5: (a) Perfil de pureza do hidrogénio e (b) diagrama surplus
Fonte: Adaptado de Liu et al (2013)
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Figura 6: Diagrama quantitativo
Fonte: Liu et al (2013)

Para a Figura 6, os eixo horizontal e vertical correspondem, respectivamente, a vazao
economizada da fonte externa de hidrogénio e a vazao a ser purificada da corrente escolhida.

Wu et al.(2012) propuseram uma mudanga nos modelos anteriores: ao invés de
calcular o consumo minimo de hidrogénio, 0 método tem como objetivo minimizar a energia
do sistema. Desse modo, 0 estudo seria mais abrangente, sendo possivel cogitar todos os
cenarios possiveis de vazao de correntes e trabalho de compresséo.

Zhou et al (2013) também buscaram mudar o foco do problema, mas de maneira
diferente. O artigo foca nos aspectos financeiros e ambientais da rede de hidrogénio. Um

método MINLP é utilizado com o calculo da emissdo de CO2 e da taxa de custo anual do
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sistema. Foram feitos 2 estudos de caso com bons resultados. Zhou et al.(2014) criaram outro
método de programacdo, mas com objetivo diferente. Os autores focam mais nas tubulagdes
da rede, criando um modelo de programacdo que incorpora restrigdes de equilibrio (MPEC),
de modo a prever a ndo idealidade das correntes multicomponentes de hidrogénio. O objetivo
do trabalho € promover a estabilidade das correntes, além da seguranca de operacao. Atraves
do estudo de caso, foi demonstrado que a estabilidade criada aumenta a eficiéncia do
processo.

Na dissertacdo de Figueiredo (2013) foi mais uma vez discutido o DFH, porém com a
inclusdo das pressBes das correntes do sistema. Assim, houve o aprimoramento do método
apresentado primeiramente por Borges (2009).

No artigo de Deng et al. (2014) h& a proposta de um modelo matematico para a
construcdo de uma rede de hidrogénio com dois estudos de caso, um de Alves e Towler
(2002) e outro de Elkamel et al. (2011).

Birjandi et al. (2014) apresentam uma nova metodologia para otimizar redes de
hidrogénio. O estudo de caso foi otimizado para resolver casos com modelo MINLP.

Bandyopadhyay et al (2014) criou um modelo ndo matemético que envolve
parametros de pressdao para chegar ao resultado final. O método consiste em minimizar o
trabalho de compressdo em uma rede de hidrogénio. O autor comprova que é possivel
simplificar um processo com multipressdes em diversos subprocessos com apenas 2 niveis de
pressao. No artigo também € demonstrado que para chegar ao uso minimo dos compressores,
€ necessario minimizar as correntes cruzadas entre as duas pressdes utilizadas. O algoritmo

desenvolvido pode ser visto na Figura 7.
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Figura 7: Algoritmo do método
Fonte: Adaptado de Bandyopadhyay et al (2014)

Chiang e Chang (2014) voltam a abordar o modelo matematico. O método utilizado é
uma versdo multiobjetiva do MINLP, sob a premissa da necessidade de haver dois ou mais
critérios para a solucdo dos casos de rede de hidrogénio. O artigo mostra preocupacao com a
emissdo de CO,, focando no aspecto ambiental, além do financeiro. A adaptacdo feita ao
modelo antigo foi a adi¢cdo de duas novas func¢des que indicam a taxa de emissdo de CO, e o
custo total anual do processo.

Seguindo a linha de programacédo, Lou et al (2014) buscaram prever alteracoes
futuras no desenvolvimento de seu modelo. O artigo traz um método robusto de programacéo
para a otimizacgdo da rede de hidrogénio. A novidade apresentada foi a adaptagdo do modelo
para funcionar sob incertezas e mudancgas de cenario do mercado. S&o feitos varios estudos
de caso que comprovam a eficiéncia do trabalho apresentado.

Por fim, Yang et al (2014) busca complementar e simplificar o modelo grafico antigo
de Zhang et al. (2011) que previa a insercédo e a localizagéo inicial de purificadores na rede.
Esta adaptacdo permite ao método funcionar sob restricGes de concentracdo e vazéo, além de

calcular o potencial maximo de economia de hidrogénio no processo.
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1.2, Metodologia DFH

O uso de fontes externas de hidrogénio encarece o processo. Sendo assim, é desejavel
maximizar o reuso de correntes internas na planta industrial. A seguir estdo apresentadas as
etapas da metodologia para a construgéo do diagrama de fontes.

O exemplo utilizado para a apresentagdo da metodologia é apresentado por
Figueiredo (2013), retirado originalmente do trabalho de Hallale e Liu (2001). O estudo de
caso utilizado possui como fontes de hidrogénio uma unidade de reforma catalitica (CCR) e
uma planta de H; como fonte externa. As unidades consumidoras s&o as de
hidrocraqueamento (HC), hidrotratamento de diesel (DHT), hidrotratamento de nafta (NHT),
hidrotratamento de nafta craqueada (CNHT), hidrotratamento de querosene (KHT) e
isomerizacdo (1S4). Vale ressaltar que, com excecdo da unidade de isomerizacdo, 0S
consumidores também atuam como possiveis fontes internas, uma vez que as correntes de
saida desses processos serdo reutilizadas em outras operacfes da rede. A partir da demanda
de hidrogénio de cada unidade, é possivel estabelecer fontes que ndo tenham a mesma pureza
na corrente de entrada no processo, mas que satisfazem a quantidade de hidrogénio

necessaria em cada intervalo de concentragao.

Tabela 3: Tabela de Consumidores

Make up Purga Reciclo
Consumidores FM yM FP yP FR
(MMscfd) | (%H,) | (MMscfd) | (%H,) | (MMscfd)

HC 38,78 92 11,29 75 85,7
CNHT 8,21 86,53 3,47 75 36,75
DHT 11,31 75,97 8,61 70 1,56

1S4 0,04 75

KHT 8,65 75 4,32 65 3,6

NHT 12,08 71,44 6,55 60 3,59
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Tabela 4: Tabela de Produtores

Produtores Fsaida Fsaiza Maximo y
(MMscfd) | (MMscfd) (%H,)
Planta de
H, 45,00 50,00 92,00
CCR 23,50 23,50 75,00

As propriedades de make up correspondem as correntes que entram pela primeira vez
NOS processos, enquanto as de purga representam as vazdes separadas da corrente de reciclo,

com objetivo de controlar a quantidade de inertes na alimentacdo, como apresentado na

Figura 8.
Make Up Reciclo S Purga
Consumidor ’_ ' Fonte
L —
Separador
Corrente Reator
Liquida
L » Produtos Liguidos

Figura 8: Diagrama quantitativo
Fonte: Figueiredo (2013)

A partir desses dados, serdo apresentados nos proximos topicos 0s passos para 0O

desenvolvimento da metodologia DFH.

11.2.1. Tabela de Oportunidades

A tabela de oportunidades, representada na Tabela 5, apresenta as informacdes de
vazdes e concentragdes de make up, purga e reciclo extraidas das unidades de processo, tanto
as consumidoras, quanto as produtoras. Esses dados sdo manipulados a fim de se encontrar 0s
dados de entrada e saida de cada unidade. As equacdes I11.1, 111.2, 111.3 e 111.4 sdo utilizadas

para o célculo dessas correntes e sdo obtidas a partir do balanco material de cada processo.
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Onde:

FE=FM+FR
_ Fyym + Fryr
J’E—F—
E
FS:FP+FR
Ys =Yp = Yr

Fe = vazdo de entrada

Fwm = vazao de make up

Fr = vazao de reciclo

Fp = vazdo de purga

Fs = vazao de saida

Ve = composicao de H, na entrada

ym = composicao de H, no make up

Yr = composic¢éo de H, no reciclo

yp = composicdo de H, na purga

ys = composicdo de H, na saida

(1. 1)

(1. 2)
(I11. 3)
(1. 4)

Como exemplo, serdo demonstrados os célculos para a operacdo 1 da Tabela 5

(hidrocragueamento).

Fr = 38,78 + 85,7 = 124,48 MMscfd

38.78.92 + 85,7.75
YE = 124.48

Fs = 11,29 + 85,7 = 96,99 MMscfd

= 80,30%H,
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Tabela 5: Tabela de Oportunidades

Entrada Saida ;
o x ~ - N _— Numero~da
peracao Vazdo Composicdo Vazdo Composicéo Operacio
(MMscfd) (%H,) (MMscfd) (%H,)
HC 124,48 80,30 96,99 75 1
CNHT 44,96 77,11 40,22 75 2
DHT 12,87 75,25 10,17 70 3
1S4 0,04 75,00 0 0 4
KHT 12,25 72,06 7,92 65 5
NHT 15,67 68,82 10,14 60 6
Planta de H2 - - 50 92 7
CCR - - 23,5 75 8
111.2.2. Tabela de Operacoes

A partir da tabela de oportunidades, pode-se perceber que a vazdo de saida de
cada unidade é menor do que a vazdo de entrada. Isso ocorre porque o hidrogénio é
consumido ao longo da operacao. Para o calculo da demanda de hidrogénio apresentado
posteriormente, considera-se que a vazéao ao final do processo ¢ a mesma do inicio, por
isso é necessario dividir cada operacdo em duas, uma a vazdo constante e outra na qual
todo hidrogénio presente é consumido (representa também a perda do diluente).

Assim, constroi-se a tabela de operacdes (Tabela 6) a partir dos dados da tabela de
oportunidades, com cada operagdo N dividida em corrente N com vazdo constante e N’
de perda. A vazdo da corrente N é dada pela soma da vazdo de purga pela vazao de
reciclo, enquanto que a corrente N’ ¢ a diferenca da vazdo total de entrada (soma da
vazdo de make up com a de reciclo) com a vazdo da corrente N. A vazdo minima de
purga utilizada foi 1% da vazao de cada processo. O calculo das vazdes esta indicado nas
equacdes 1.5, 111.6, 111.7 e 111.8

Fy = Fy + Fp (I11. 5)
Fy = Fp + Fr (I11. 6)
Fy, = Fr — Fy (1. 7)
Fp = 0,01F; (I11. 8)

onde:
F+ = vazéo total do processo

Fn = vazao da corrente N
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Fxe = vazao da corrente N’

Fpmin = Vazdo minima de purga

Tabela 6: Tabela de Operacdes

Vazao Vazado de | Composicdo | Composicao M,\/z_:lzao
~ . ~ ~ . inima de
Processos | Operacgdo | Tipo de Operagdo | Operagéo entrada saida Purga
(MMscfd) (MMscfd) | (%H)) (%H,) (MMsefd)
1 Vazdo constante 96,99 80,30 75
124,48 1 Consumo 27,49 80,30 0 1,2448
2 Vazdo constante 40,22 77,11 75
44,96 2' Consumo 474 77,11 0 0,4496
3 Vazdo constante 10,17 75,25 70
12,87 3 Consumo 2,7 75,25 0 0,1287
4 Vazdo constante 0 0 0
0,04 4 Consumo 0,04 75,00 0 0,0004
5 Vazdo constante 7,92 72,06 65
12,25 5' Consumo 4,33 72,06 0 0,1225
6 Vazdo constante 10,14 68,82 60
15,67 6' Consumo 5,53 68,82 0 0,1567
111.2.3. Intervalos de concentracdo e representacdo no diagrama

Os intervalos de concentracdo do DFH sdo construidos a partir da maior fracdo de H,
para a menor, tanto na entrada quanto na saida das unidades. O limite superior dos intervalos
é a fonte com maior composicdo de hidrogénio (no caso, a fonte externa) e o inferior é 0,
resultando em dez intervalos para o exemplo ilustrativo.

O Diagrama de Fontes esta representado na Figura 9 e consiste em dez intervalos de
concentracdo com 0s processos consumidores indicados por seus respectivos numeros, no
interior de quadrados. Uma seta é utilizada para representar em quais intervalos a operacéo
estd presente. A seta tem seu inicio na concentracdo de entrada do processo e fim na
concentracdo de saida. Vale ressaltar que a ordem da numeragdo dos processos foi feita de
forma decrescente (do processo com maior composicdo de entrada para o de menor). Essa
ordem, apesar de ndo ter efeito na resposta do problema, é recomendavel para facilitar sua
resolucédo e permite que as mesmas sejam desenhadas e os célculos feitos da mesma forma

gue nas outras operagdes, garantindo que ndo havera reuso destas correntes.
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Concentra¢do 92,00 80,30
(%H,)
Vazéo

(MMscfd)

77,11
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60,00
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i=1
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i=5

i=6

i=7

i=9

i=10

111.2.4,

intervalo

Figura 9: Diagrama de Fontes de Hidrogénio para o Exemplo

Célculo da demanda e da vazdo de hidrogénio para cada

O método tem como hipotese a vazdo constante em cada operacdo e que 0 consumo

independe da concentragdo, ou seja, é igualmente distribuido ao logo das concentracdes

presentes na analise. Apesar de ndo ser uma abordagem realista, trata-se de uma aproximacédo

que busca simplificar o problema, de modo que o método continue sendo de facil utilizacao,
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sem perder a capacidade de fornecer bons resultados . Com isso, a equacdo I11.9 contribui

para definir a demanda de hidrogénio em cada intervalo:

Din = FyVei — ¥s,i) (111.9)
Din = Demanda do intervalo i, durante a operacdo N
Fn = Vazéo da operagéo N
Yei = Concentracédo de hidrogénio na entrada do intervalo i

ys.i = Concentracdo de hidrogénio na saida do intervalo i

Para o primeiro intervalo de operacdo, a vazédo utilizada de uma fonte k pode ser

determinada pela equagédo I11.10

Din (111. 10)
Fri = (———)
Yk Vs,i
Fki = Vazdo da fonte k que atende ao intervalo i

Yk = Concentracao inicial de hidrogénio da fonte k

Caso uma operacdo possua mais de um intervalo, é preciso garantir que ndo ocorra
divisdo de correntes. Para isto, € necessario que as correntes de cada intervalo continuem o
fluxo através da mesma operacao até o final do intervalo de concentracdo na qual a mesma se
encontra. Como a corrente presente em um intervalo anterior € utilizada em outros intervalos,

ela acaba suprindo parte da demanda dos intervalos seguintes. Desse modo, obtém-se a

equacao I11.11.

Din — X Fii(Yir — ¥si) (1. 11)
Vk — Ys.i)

Fri = Vazdo de um fonte k’ insuficiente para suprir a demanda do intervalo

Fri =

Yk = Concentragao inicial de hidrogénio de uma fonte k’
A equacdo foi generalizada, prevendo também a utilizacdo de fontes cujas vazfes ndo

sejam suficientes para suprirem por completo a demanda do intervalo.
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111.2.5.

Escolha da fonte para dado intervalo

No decorrer da aplicagdo do método, é normal se deparar com intervalos com

diversas fontes disponiveis. Elas podem ser internas ou externas, e possuir concentracdes

variadas, e uma escolha errada pode comprometer o resultado do algoritmo. Isto pode ser

evitado pela aplicacdo das seguintes heuristicas (FIGUEIREDO, 2013):

Usar preferencialmente a corrente oriunda da mesma operacao,
evitando assim a divisédo de operacoes.

Havendo duas ou mais possibilidades de escolha, a prioridade vai
para as fontes internas em detrimento das externas.

Havendo duas ou mais possibilidades de escolha, a prioridade vai
para corrente de menor concentracdo que atende ao requisito do
intervalo.

Garantir a maxima transferéncia de massa em cada intervalo.

Garantir a vazdo minima de purga.

Com as equacdes e o algoritmo de escolha de correntes, € possivel comecar a

aplicacdo do método para a montagem final do DFH para o exemplo ilustrativo

111.2.6.

Aplicacdo do Algoritmo

O algoritmo do DFH foi aplicado no exemplo com a ajuda de uma planilha do

Excel®. Na Figura 10, é possivel observar a planilha em Excel®, com as legendas explicando

cada célula.
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Demanda do intervalo |

| Vazdo inicial do intervalo | Demanda suprida pela vazdo

a5 a2 a0.3 711 5.2 L
039 142 o7 —a—>{ inicial.
Vazdo total da (8457 s [0s6z|

| &——— 6o SN c0.00[ 44 55] 92| 1EENE 09 208 232 0.24 302
5 8[2350[ 10.25) 75
Opera(;ao. 9| 0.00] 0.00 35 011 04 0.02 0.0 0.25 0.56 0.57 o] 0.3z 1)
1 Z6.97| 2697 1% - zd0 18.93 0.00 0.00
27.43] 2| 4.53] 4.53 K] 1'- 0.85 583 09 8.23 \0.07 856 0& 2743 057 2743 032
18.93 10.0¢) 10.0d o
~ 4| 0.00] 0.00 o 0.0 o
Vazdo total de uma fonte e I T [o52)
x x 40-22d B 356 03] &0 g oS 446 01| \Wazdo calculada da fonte para
na operagéo em questdo.
supyir a demanda restante.
As colunas a direita sdo, respectivamente, \l
As N operagdes sdo numeradas de 1 a N, a vazo disponivel, a vazdo utilizada e a
em ordem decrescente de concentragéo. concentragio da fonte em questio (no Demanda restante do
Em seguida, sdo numeradas as fontes. caso das operagBes, sdo as caracteristicas intervalo.
da corrente de reciclo interna).

Figura 10: Planilha do exemplo com explica¢cdo do DFH

Acompanhando a operacgdo 1, pode-se observar cada etapa do método. No intervalo
[80,3 - 77,1], a demanda de hidrogénio € suprida por 20,78 MMscfd da fonte externa, com
uma concentracao de 92%. A escolha desta corrente foi pelo fato de ser a Gnica fonte externa
disponivel.
D1 =96,99(0,803 — 0,771) = 3,09%

_ 3,09
~ (0,92 -0,771)

Em [77,1 — 75,2], a vazdo anteriormente acrescentada ao processo € insuficiente para

Fy, = 20,78 MMscfd

suprir o consumo total. Novamente, é adicionada a fonte externa, desta vez 8,457 MMscfd.
D;, =96,99(0,771 — 0,752) = 1,8%

o _ 18-2078(0,771 - 0752)
72 (0,92 — 0,752)

Finalmente, para o intervalo [75,2 — 70], foram acrescentados mais 0,982 MMscfd da

= 8,457 MMscdf

corrente externa. A operacao 1 fica entdo concluida, e como resultado, se ganha uma corrente
de 30,216 MMscfd, que descontada da razdo minima de purga (1% da vazdo total do
processo 1, que é 1,245 MMscfd), sdo 28,97 MMscfd com uma concentracdo de 75%

disponivel como fonte para as operagGes seguintes.
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A operagao 1’ inicialmente ocorre de forma similar a anterior. Contudo, ao chegar a
concentracdo de 75%, surgem duas novas fontes para serem usadas: a da reforma catalitica e
0 reuso da operagdo 1, ambas com 75% de concentracdo de hidrogénio. Pela heuristica, a
prioridade vai para correntes internas, o que exclui a fonte externa. Por pertencer ao mesmo
processo e por ser mais facil promover um reuso interno, foi escolhida o reciclo da primeira
operacdo. Naqguele intervalo, ja existe uma corrente de 8,56 MMscfd, desse modo, a demanda
restante € suprida por 18,93 MMscfd da fonte escolhida.

Dy, 4 = 27,49(0,75 - 0,721) = 0,81%

o 081-856(075—0,721)
1a (0,75 — 0,721)

A partir deste momento, a vazdo da corrente se iguala a vazdo total da operacéo.

= 18,93 MMscfd

Deste modo, toda a demanda sera suprida por esta corrente, sem a necessidade de acrescentar
outras fontes, até chegar a concentracéo de 0%.

As outras operacOes sdo realizadas da mesma forma, e o resultado final é apresentado
na Figura 11.
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Figura 11: Planilha Final
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Vale notar que certos processos ndo atendem aos seus requisitos iniciais em relagcdo a
vazdo total de entrada e a concentracdo inicial, como por exemplo, o processo 1.
Inicialmente, ela deveria ter uma corrente de entrada de 124,48 MMscfd e 80,3% de
hidrogénio. Contudo, pela planilha é possivel perceber que a vazdo inicial é de 57,71
MMscfd com 86,4% de concentracdo. Existem variadas solucdes para este problema, porém
a adotada em trabalhos anteriores (Borges, 2009; Figueiredo, 2013) consiste em promover
um reciclo interno do préprio processo, com uma vazao igual ao valor necessario para atingir
0 requisito inicial (66,77 MMscfd). Isto promove a correcdo do balanco de massa, e
consequentemente, ajusta a concentracdo inicial para o valor permitido. Como o reciclo
provém da prépria operacdo, ndo ha alteracdo no método realizado.

Ao final do procedimento, pode-se perceber o resultado positivo esperado.
Inicialmente, a rede utilizava um total de 50 MMscfd, enquanto pelo DFH a vazéo cai para
44,55 MMscfd. A reducdo em 5,45 MMscfd pode ter um grande efeito na economia da
industria, e os recursos poupados podem ser utilizados para investir no desenvolvimento da
empresa. Foi demonstrada entdo a efetividade do modelo de gerenciamento de redes em
questdo, validando sua utilizacdo para outros casos. Na Figura 12: Fluxograma sugerido para

o exemplo feito pode ser visto o fluxograma de processo sugerido apos a aplicacdo do DFH.

30



Purga

Importacéo de

Hidrogénio CCR
MMscdf
92%
1S4
>
7,2
MMscdf
70%
Purga
DHT KHT
7,8
— B 214 — — — MMscdf
MMscdf » 65%
70%
0,1287
MMscdf
v 70%
Purga
Purga

Purga

0,1225
MMscdf
65%

A 4

Figura 12: Fluxograma sugerido para o exemplo feito
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Capitulo IV - Estudo de Casos
V.1 Obijetivos do Estudo

Esse capitulo apresenta um estudo de casos do problema proposto por Borges (2009)
em diferentes situagdes com o objetivo de comparar os custos para diferentes condigdes de
operacdo. Além do problema original, sdo avaliadas diferentes possibilidades de uso de
fontes, como apenas reuso de fontes internas com importacdo de fonte inesgotavel e

diferentes vazdes de purificacdo de uma das unidades consumidoras.

IV.2.  Apresentacdo do problema

Os casos estudados consistem na utilizagdo dos mesmos limites operacionais de uma
refinaria de petrdleo em diferentes situacdes. A primeira apresenta apenas uma fonte externa,
a segunda utiliza as mesmas fontes empregadas por Borges (2009) e as terceira e quarta
apresentam a utilizacdo de um purificador de correntes (regenerador).

O sistema é composto por quatro unidades consumidoras e trés produtoras
apresentadas na Tabela 7. As consumidoras sdo hidrocraqueamento (HCU), hidrotratamento
de diesel (DHT), hidrotratamento de nafta (NHT) e hidrotratamento de nafta craqueada
(CNHT).

Tabela 7: Consumidores

Make up Purga Reciclo
Consumidores | Vazdo | Composi¢do | Vazdo | Composigdo Vazéo
(mol/s) (mol %H,) (mol/s) (mol %H,) (mol/s)
HCU 762,40 93,36 69,30 75,00 1732,60
NHT 138,60 80,00 97,00 75,00 41,60
DHT 277,20 82,14 69,30 73,00 277,20
CNHT 304,90 82,14 41,60 70,00 415,80

A partir da Tabela 7 é possivel construir as tabelas de oportunidades® e de operacdes,
conforme mostrado no item 111.2.2, que sdo apresentadas nas Tabela 8 e Tabela 9,

respectivamente.

! Para essa tabela considerou-se o uso das mesmas fontes apresentadas por Borges (2009).
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Tabela 8: Tabela de Oportunidades

Entrada Saida NGmero
Operacao | Vazdo Composicao Vazéo Composicao da
(mol/s) (mol %H,) (mol/s) (mol %H,) Operacao

HCU 2495.00 80.61 1801.90 75.00 1
NHT 180.20 78.85 138.60 75.00 2
DHT 554.40 77.57 346.50 73.00 3
CNHT 720.70 75.14 457.40 70.00 4
importacdo - - 346.50 95.00 5
SRU - - 623.80 93.00 6
CRU - - 415.80 80.00 7

Tabela 9: Tabela de Operacoes

Vazao Ti Vazao de Composic¢do | Composicdo | Vazdo Minima
~ ipo de ~ .
Processos | Operagdo Operacio Operacéo entrada saida de Purga
(mol/s) perag (mol/s) (Y%6H2) (%H2) (mol/s)
1 Vazéo constante 1801.90 80.61 75
2495.00 24.95
1 Consumo 693.10 80.61 0
2 Vaz&o constante 138.60 78.85 75
180.2 1.802
80.20 2' Consumo 41.60 78.85 0 80
Vaza 46. 77.57 7
554.40 3 azéo constante 346.50 5 3 5,544
3 Consumo 207.90 77.57 0
4 Vazdo constante 457.40 75.14 70
720.70 7.207
4 Consumo 263.30 75.14 0

IV.3. Primeiro caso

IV.3.1. Descricdo do Caso
Nesse estudo é aplicada a metodologia DFH ao problema descrito anteriormente.
Vale ressaltar que a metodologia proposta por Borges (2009) ndo considerou a purga,

fator considerado nos calculos desse estudo.

1V.3.2. Dados do Caso

Na Tabela 10 sdo representados os produtores de hidrogénio do processo. O

primeiro € uma planta de producgdo externa (designado como importagdo de hidrogénio) e
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em seguida estdo duas unidades internas, uma de reforma catalitica (CRU) e uma planta

de producéo de hidrogénio por reforma a vapor de gas natural (SRU).

Tabela 10: Produtores

Fsaida F§aida y
Produtores maximo
mol/s mol/s mol %H2
importagéo | 277,20 346,50 95,00
SRU 623,80 623,80 93,00
CRU 415,80 415,80 80,00

1IV.3.3. Aplicacédo do DFH

Ap0s a aplicacdo da metodologia DFH apresentada na secéo 111.2, é possivel obter

0s resultados apresentados na Figura 13.
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O uso da fonte externa esta representado em vermelho e sua vazéo total utilizada no
processo é de 274,72 mol/s. Este valor € menor do que a total antes da aplicacdo do método,
346,50 mol/s, indicando uma reducdo de aproximadamente 20% de importacdo de
hidrogénio. Esse mesmo problema foi resolvido em um estudo de caso por Liu et al. (2013),
resultando na utilizacdo minima de fonte externa de 268,82 mol/s, valor proximo ao
encontrado nesse estudo. A diferenca de vazdo entre os dois casos é resultado, além da
utilizacdo de metodologias diferentes, da inclusdo na metodologia apresentada por esse
estudo da vazdo minima de purga. Comparando-se 0 mesmo resultado com o de Borges
(2009) de 268,86 mol/s, pode-se perceber que o valor encontrado em sua dissertacdo € menor
do que o encontrado no estudo do caso apresentado. Essa discrepancia é explicada pela
diferenca da utilizacdo da purga, em que com a purga uma vazdo menor de hidrogénio é
reciclada para o processo, resultando em uma maior demanda de hidrogénio no intervalo.

E valido notar que a fonte de reciclo da operacdo 4 ndo foi utilizada por completo.
Desse modo, esta corrente pode ser utilizada como combustivel para a refinaria,
maximizando o aproveitamento energético da inddstria. Em seguida, na Figura 14, esta

apresentado o diagrama do processo proposto pelo resultado do DFH desse trabalho.
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7,207 mol/s
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68,91 mol/s Purga
70%
r »

V.4,
IvV.4.1.

Segundo caso

Descricdo do Caso

Figura 14: Diagrama do Processo — Resultado do DFH para o primeiro estudo de caso

Aprofundando o estudo do topico anterior, busca-se analisar diferentes panoramas do

mercado e da inddstria em si. Para este caso, foi considerada uma situa¢do extrema, na qual

as fontes internas iniciais (SRU e CRU) ndo podem ser utilizadas, seja por uma parada nas

unidades, seja por outros problemas técnicos no processo. Desse modo, a fonte externa (para

este caso, foi considerado que esta fonte tem capacidade infinita) e as correntes de reuso

serdo as Unicas possibilidades para suprir a demanda dos intervalos do diagrama.
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1IV.4.2.

A Tabela 11 é igual ao do estudo anterior, com apenas algumas alteracdes, que seriam

Dados do Caso

a excluséo de SRU e CRU, e a consideracdo de uma fonte externa inesgotavel.

Tabela 11: Tabela de Oportunidades

Entrada Saida NUmero
Operacdo | Vazédo Composicéao Vazéo Composicao da
(mol/s) (mol %H,) (mol/s) (mol %H,) Operacao
HCU 2495.00 80.61 1801.90 75.00 1
NHT 180.20 78.85 138.60 75.00 2
DHT 554.40 77.57 346.50 73.00 3
CNHT 720.70 75.14 457.40 70.00 4
importagéo - - 0 95.00 5
SRU - - 0 93.00 6
CRU - - 0 80.00 7
IV.4.3. Aplicacéo do DFH

Os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 15.
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Figura 15: Apresentacédo da planilha com a aplica¢do do DFH




O consumo total da fonte externa foi de 1184,76 mol/s, quase cinco vezes o valor da
situacdo original. Também é possivel observar que as vazfes das correntes de reuso foram
bem mais baixas, devido ao fato de s6 haver uma fonte de 95% para suprir as operagdes (por
ter uma concentragdo maior que a das outras fontes originais, a vazdo necessaria para 0s
intervalos é menor). Por esse motivo, até mesmo as operacdes de consumo total precisaram
do hidrogénio importado para completar o balanco de massa total.

E notavel o grande consumo da fonte externa para o suprimento do processo. A vaz&o
da corrente importada é maior em relacdo ao caso anterior, e consequentemente 0 custo
operacional da unidade em questdo é maior. Além disso, ndo sobram correntes de hidrogénio
para serem usadas como combustivel, descartando possiveis economias da refinaria.

Este estudo demonstra a importancia da integragdo entre as unidades de uma mesma
refinaria em busca da reducdo de consumo. A existéncia de uma UGH (ou SRU) é essencial

para o fortalecimento de uma refinaria, tornando sua operacdo viavel por um periodo muito

maior.
O fluxograma obtido para o sistema se encontra na Figura 16.
238,29 mol/s
95%
Importacéo de
Hidrogénio
190,g§(yr;nolls Inerte
Inerte 714,23 molls 41,56 mol/s ——
95% Inerte 95% Inerte 32,22 molls
0%
1,84 m 22,76 molls >
3,820 ur/r;ol/s N 0% 0%
v v Y

1780,77 mol/s
75%

HCU

24,95 mol/s

75%

Purga

136,8 mol/s
75%

340,95 mol/s
73%
1,802 mol/s
75%

Purga

Purga

CNHT

850,19 mol/s

5,544 mol/s

73%

70% 7,207 mol/s

70%

Purga

Figura 16: Diagrama do Processo — Resultado do DFH para o segundo estudo de caso
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Novamente, foi necessario considerar um reciclo interno para cada processo, de modo
que os dados de entrada correspondessem aos valores limites permitidos, mantendo a pressao
parcial exigida. Contudo, nesse caso especifico, foi feita uma pequena mudanca. Como as
operacOes de consumo total também ndo atingiram a vazdo e a concentracdo necessarias,
deveria existir mais um reciclo dentro do processo. Entretanto, este reciclo seria da propria
operacdo, que tem concentracdo de saida igual a 0%, o que ja traria dificuldades, além do
fato do processo como um todo ter corrente de saida com 75%, impossibilitando um reuso de
corrente 0%. A alternativa para este impasse foi promover a adigdo de um inerte para cada
caso, adequando as propriedades de entrada dos processos da unidade.

Caso ndo fossem consideradas as purgas, teriam que ser importados 1184,76 mol/s.

IV.5. Terceiro Caso

IV.5.1. Descricdo do Caso
No terceiro e Ultimo caso foi considerada a inclusdo de um purificador de correntes na
unidade. Esta abordagem foi adotada anteriormente por Borges (2009) e Figueiredo (2013)
por ser de grande importancia no cenario atual da industria. Para efeito de comparacéo,
novamente utilizou-se o trabalho de Liu et al. (2013), de onde foram retirados os parametros
de purificacdo (95% de recuperacdo, resultando em uma corrente purificada com 98% de

concentracdo). As equacdes empregadas sdo as IV.1, IV.2 e IV.3.

F = Fp + Fp (V. 1)
Fyp.Cip = Fo.Cp + Fy.Cp (V. 2)
Fo.Cp (V. 3)

" Fin-Cin

Onde:

Fin = Vazéo de entrada no purificador

Cin = Concentragéo da corrente de entrada no purificador
Fp = Vazéo da corrente purificada

Cp = Concentracéo da corrente purificada

Fo = Vazdo de descarte (que vai pra purga)

Cp = Concentragdo da corrente de descarte
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R = Recuperacéo do purificador

As duas primeiras equacOes sdo balancos de massa do purificador (geral e por
componente), enquanto a terceira equacgao representa a taxa de recuperacao da corrente de
entrada no processo de purificacédo

Primeiramente, a vazdo de entrada do purificador utilizada foi a mesma obtida por
Liu et al. (2013) (94,9 mol/s) e a corrente a ser purificada foi a da CNHT (70%), a mesma
utilizada em seu artigo. Tais valores foram usados para que pudesse ser feita a comparacao
entre os dois métodos. Depois, 0 caso sofreu variacGes nessa vazao para determinar qual é o
seu valor otimo, seja fornecendo um menor consumo de hidrogénio importado ou
acarretando no menor custo total de operacdo. Novamente, duas hipdteses serdo utilizadas
para cada caso: com purga e sem purga.

I\V.5.2. Dados do Caso

Os dados sdo os mesmos do primeiro caso, contando agora com uma nova fonte: a

corrente purificada. Sua vazdo varia para cada caso, por isso sera citada individualmente em

cada topico.
Tabela 12: Tabela de oportunidades
Entrada Saida NGmero
Operacdo | Vazdo Composicdo | Vazdo | Composicéo da
mol/s mol %H2 mol/s mol %H2 | Operacéo

HCU 2495.00 80.61 1801.90 75.00 1
NHT 180.20 78.85 138.60 75.00 2
DHT 554.40 77.57 346.50 73.00 3
CNHT 720.70 75.14 457.40 70.00 4
importagéo - - 0 95.00 5
purificada - - - 98.00 6
SRU - - 623.80 93.00 7
CRU - - 415.80 80.00 8

IV.5.3. Aplicagéo do DFH

Foram desenvolvidos diversos cenarios em busca da otimizagéo total de consumo e

custo da unidade. Os casos sdo apresentados em ordem crescente de vazéo de entrada no
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purificador, com as vazdes de entrada e vazdes purificadas indicadas na Tabela 13. Alem

disso, para cada vazdo o método foi aplicado com e sem purga nas unidades.

Tabela 13: VVazdes de purificacdo estudadas

Vazao de entrada Vazao purificada Numero do
no purificador (mol/s) Caso

(mol/s)

50 33,93 1

60 40,71 2

75 50,89 3

85 57,68 4

94,9 64,4 5

110 74,64 6

135 91,61 7
IVV.5.3.1. Caso 1

No primeiro caso, foi empregada uma vazéo para purificacdo de 50 mol/s. Trata-se de
uma valor relativamente baixo, acarretando em menor custo de purificacdo, contudo sem
minimizar o consumo de importacdo. Nesse estudo, foram consumidos 236,72 mol/s de
hidrogénio importado, como pode ser observado na Figura 18. E possivel notar a grande
queda no valor da importacdo apenas com um valor baixo de reciclo purificado. Tendo isso
em vista, o estudo prosseguiu, testando a influéncia de vaz6es maiores.

Como foi dito anteriormente, assim como nos dois primeiros casos, cada estudo foi
realizado com e sem a utilizagdo de purga. Para a vazdo de 50 mol/s, a importacdo foi de
230,7 mol/s, como demonstrado na Figura 19.

IVV.5.3.2. Caso 2

A seguir, a vazdo a ser purificada foi aumentada para 60 mol/s. Os mesmos
comentarios do topico anterior podem ser feitos: valor baixo, menor custo e consumo ainda

com possibilidade de redugédo. O resultado para este caso foi uma importagéo no valor de
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229,12 mol/s com purga e de 223,1 mol/s sem purga (Figura 20 e Figura 21,

respectivamente).

IVV.5.3.3. Caso 3

Para uma vazdo de 75 mol/s, ja se pode considerar uma purificacdo de valor médio,
com custos mais altos em relacdo aos anteriores. O consumo continua diminuindo, tendo o
valor de 226,7 mol/s (Figura 22) com purga e 211,7 mol/s (Figura 23) sem purga. Contudo,
nota-se uma variacgdo relativamente menor em relacdo ao caso anterior, comparando-se com a
diferenca entre os dois primeiros casos. Isso € de se esperar, visto que 0 consumo ira variar

cada vez menos, até atingir o seu valor minimo.

IVV.5.3.4. Caso 4

O valor é aumentado para 85 mol/s e j& podem ser percebidas as primeiras mudancas.
Para 0 caso sem purga, o consumo permanece diminuindo (206,68 mol/s, como mostra a
Figura 24), contudo, o resultado com purga foi de 227,07 mol/s (Figura 25), maior do que o
obtido no tépico anterior. Desse modo, é possivel concluir que a vazdo para 0 consumo

minimo de importagdo j& foi ultrapassada, sendo mais proxima de 75 mol/s.

IV.5.3.5. Caso 5

Primeiramente, é possivel notar que o valor utilizado neste caso (94,9 mol/s) é
diferente dos casos anteriores, onde 0s nimeros eram sempre inteiros. Essa vazao foi retirada
do artigo de Liu et al. (2013), e por isso, esse caso serd usado para comparar os resultados
dos dois métodos. Os autores chegaram a este resultado aplicando seu método para o caso em
questdo. Como ja dito anteriormente, seu modelo fornece como resultado nao apenas a vazéo
minima de fonte externa, mas também a vazao 6tima de purificacdo para uma dada corrente.

O resultado obtido por Liu et al.(2013) € mostrado na Figura 17:

44



7 EK 3K K K,

1502 720.7 1405 1) | 5544 |

ITA R L ﬂ'rik‘l iR Bl \,"T_I:T)_/

(Sr) 386 1386 I
'xH_iJrl"'*i'l-

e\ 623 4 T TR 34122

'-:'_,-' [93.0)

Farzo 7 a
sisterms de 4 MLS | setema e el
e 1 10N | PerTicegeo T
comipestheel

£57.4 .7 AL S

I TN

a1 |80 S
ISR = ]
N i(75.0

s Wl

SR

— i
.f:-u"‘”-'

15361011
—(80.0)

_.QI‘\, 146 5 144 &

s (T3.0)

@J 06,79 1249 T1.89

0% [y
e |

Figura 17: Resultado retirado do artigo de Liu et al (2013).

Fonte: Adaptado de Liu et al (2013)

SK e SR representam, respectivamente, os consumidores e as fontes do processo. O
consumo do método de Liu et al. foi de 196,9 mol/s (o artigo ndo utiliza purga) e o resultado
do método DFH foi demonstrado na Figura 26 (com purga) — 228,46 mol/s - e Figura 27
(sem purga) — 196,74 mol/s. Para efeito de comparacdo, toma-se o segundo resultado, valor
bem préximo ao obtido por Liu et al. (2013). Com a utilizacdo de purga, o valor novamente

aumenta, como ja era esperado.

IV.5.3.6. Caso6

Aumentando o valor para 110 mol/s, outra mudanca ocorre. O consumo de hidrogénio
que continuava diminuindo para 0s casos sem purga passa a crescer, indicando que ja
ultrapassou o seu ponto de consumo minimo. Isso ja era esperado, uma vez que o método de
Liu et al. (2013) apresenta uma diferencga relevante em relacdo ao DFH: além de obter o
consumo de hidrogénio para certos dados iniciais, ele também calcula a vazdo oOtima da

corrente a ser purificada, de forma a fornecer a importacdo minima para todos os casos de
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purificacdo possiveis com aquela corrente para os parametros utilizados. Em outras palavras,
tal método calcula a vazdo a ser purificada que resulta no menor consumo possivel de
hidrogénio. Para o estudo em questdo, o valor 6timo obtido foi aquele utilizado no caso
anterior (94,9 mol/s). Para a vazdo de 110 mol/s, os resultados foram 227,99 mol/s com

purga e 197,3 sem purga (Figura 28 e Figura 29, respectivamente).

IV.5.3.7. Caso7

Por fim, analisa-se 0 caso com uma vazao de 135 mol/s a ser purificada. Este Gltimo
estudo ndo apresenta novidade, e serve apenas para confirmar o que ja se esperava: O
pequeno aumento do consumo de hidrogénio importado para ambos 0s casos. Como previsto,
0 consumo com purga foi de 228,91 mol/s (Figura 30) e sem purga foi de 198,23 (Figura 31).
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Figura 18: Planilha com aplicagdo de DFH com purificagdo de 50mol/s com purga
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Figura 19: Planilha com aplicagdo de DFH com purificagéo de 50mol/s sem purga
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Figura 21: Planilha com aplicagdo de DFH com purificagédo de 60mol/s sem purga
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Figura 22: Planilha com aplica¢do de DFH com purificagdo de 75mol/s com purga
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Figura 23: Planilha com aplica¢do de DFH com purificagéo de 75mol/s sem purga
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Figura 24: Planilha com aplica¢do de DFH com purificacdo de 85mol/s com purga
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Figura 25: Planilha com aplicagdo de DFH com purificagéo de 85mol/s sem purga
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Figura 26: Planilha com aplicagdo de DFH com purificacdo de 94,9mol/s com purga
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Figura 29: Planilha com aplicacdo de DFH com purificacdo de 110mol/s sem purga
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Figura 30: Planilha com aplicacdo de DFH com purificacdo de 135mol/s com purga
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Figura 31: Planilha com aplicacdo de DFH com purificac8o de 135mol/s sem purga
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A Tabela 14 indica os resultados da vazdo de importacdo de hidrogénio para cada

vazdo de entrada no purificador nos casos com purga e sem purga.

Tabela 14: Tabela resumo com os resultados do terceiro estudo de caso

Vazéo de entrada
- Com purga Sem purga
no purificador
(mol/s) (mol/s)
(mol/s)

50 236,72 230,7
60 229,12 223,1
75 226,7 2117
85 227,07 206,68
94,9 228,46 196,74
110 227,99 197,3
135 228,91 198,23

IV.6. Analise de Custos

O método de andlise de custo foi 0 mesmo adotado por Figueiredo (2013). Trata-se de
um custo relativo, dependente do preco da vazéo de purificacdo em relagdo ao preco da vazéo
importada. A equacdo usada é a IV 4.

Cop = 1. Fimp + A. Fipy (V. 4)
onde Fimp € a vazdo importada, Fi, é a vazdo a ser purificada e A € a razéo entre o preco de
purificacdo da corrente e 0 preco de importacdo e variade 0 a 1.

Foram considerados varios valores para A. Os resultados podem ser vistos na Tabela

15 considerando a utilizacdo de purga e na Tabela 16 sem a utilizac&o de purga:
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Tabela 15: Tabela de custos para casos com purga

Custo total em fungdo de A

Fin pur imgort 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1

0 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76

0 274,2 274,2 274,2 274,2 274,2 274,2 274,2 274,2 274,2 274,2
50 236,72 | 281,72 | 276,72 | 271,72 | 266,72 | 261,72 | 256,72 | 251,72 | 246,72 | 241,72
60 229,12 | 283,12 | 277,12 | 271,12 | 265,12 | 259,12 | 253,12 | 247,12 | 241,12 | 235,12

75 226,7 294,2 286,7 279,2 271,7 264,2 256,7 249,2 2417 234,2
85 227,07 | 303,57 | 295,07 | 286,57 | 278,07 | 269,57 | 261,07 | 252,57 | 244,07 | 235,57
94,9 227,43 | 312,84 | 303,35 | 293,86 | 284,37 | 274,88 | 265,39 255,9 246,41 | 236,92
110 227,99 | 326,99 | 315,99 | 304,99 | 293,99 | 282,99 | 271,99 | 260,99 | 249,99 | 238,99
135 228,91 | 350,41 | 336,91 | 323,41 | 309,91 | 296,41 | 282,91 | 269,41 | 25591 | 242,41

Tabela 16: Tabela de custos para casos sem purga
Custo total em fungéo de A
Fin pur | Fimport 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1

0 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76 | 1184,76

0 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72 | 268,72

50 230,7 275,7 270,7 265,7 260,7 255,7 250,7 2457 240,7 235,7

60 223,1 277,1 271,1 265,1 259,1 253,1 247,1 2411 235,1 229,1

75 211,7 279,2 271,7 264,2 256,7 249,2 2417 234,2 226,7 219,2

85 204,11 | 280,61 | 272,11 | 263,61 | 255,11 | 246,61 | 238,11 | 229,61 | 221,11 | 212,61

94,9 196,74 | 282,15 | 272,66 | 263,17 | 253,68 | 244,19 2347 225,21 | 215,72 | 206,23

110 197,3 296,3 285,3 274,3 263,3 252,3 241,3 230,3 219,3 208,3

135 198,23 | 319,73 | 306,23 | 292,73 | 279,23 | 265,73 | 252,23 | 238,73 | 225,23 | 211,73

Os resultados de custos considerando a utilizacdo de purgas demonstram que s6 é

valido cogitar a purificacdo de vazdes maiores que 50 mol/s na rede, caso o pre¢o da mesma

seja menor que 80% do preco da importagdo de hidrogénio. Caso esse critério seja adotado, é

possivel notar que o custo minimo se da com uma vazdo a ser purificada de

aproximadamente 60 mol/s. A Unica excecdo é quando A tem valor igual ou menor que 0,1,

quando a vazéo de 75 mol/s oferece melhor resultado. A Figura 32 apresenta a variagédo do

custo total com a vazdo a ser purificada para diferentes valores de A.
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Figura 32: Grafico de custos para casos com purga

O caso sem purga demonstrou resultados diferentes. Para valores de A iguais ou
maiores que 0,8, a purificacdo ndo é viavel, e para valores abaixo, a vazdo que fornece
melhor custo é a de 94,8 mol/s. O grafico representando a variagdo do custo total com a
vazdo a ser purificada para diferentes valores de A € apresentado na Figura 33:
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Figura 33: Graéfico de custo para casos sem purga
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Nota-se que os custos do melhor caso sem purga sdo menores que o melhor caso com
purga. Isto acontece pela maior disponibilidade de corrente quando nao ha perdas com purga,

exigindo menor consumo de hidrogénio importado.
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Capitulo V - Consideragdes Finais

No cenério atual, pode-se perceber o hidrogénio como recurso fundamental na industria
do petroleo e do gas natural. O presente estudo se insere nesse contexto, contribuindo para a
economia desse insumo e, consequentemente, reduzindo gastos com a sua importacdo, além
de evitar o seu desperdicio.

Comparando-se os resultados obtidos com o DFH com os obtidos por Liu et al. (2013),
percebe-se que os resultados sédo proximos, indicando a eficiéncia do método. Além disso,
vale ressaltar que a aplicacdo do DFH é mais simples do que a dos outros métodos
apresentados pela literatura.

Entretanto, o0 DFH ndo é capaz de identificar vazGes Otimas para purificagdo, sendo
necessario utilizar vazdes encontradas em outros métodos ou aplicar o método para diversas
vazOes de purificacdo pelo método de tentativa e erro. Ainda, algumas consideracfes usadas
para simplificar o método, apesar de possiveis, podem provocar alteraces indesejaveis nos
resultados. Por exemplo, as pressdes das correntes nao foram utilizadas no método de selecdo
de fontes, indicado como necessario por Figueiredo (2013), uma vez que 0 uso de
compressores encarece 0 processo. Também se considerou consumo de hidrogénio
indiferente da concentracdo da corrente, hipdtese que pode ndo ser a mais realista, mas é
preciso a fim de simplificar o método.

Quanto aos objetivos do estudo de casos, o primeiro € utilizado como base para
comparac¢do para os estudos de caso apresentados posteriormente. O segundo estudo de caso
objetiva demonstrar o0 quao importante é o uso de outras fontes internas na indistria, uma vez
que a importacao de H; nesse estudo foi muito maior do que a do estudo original.

Por fim, no terceiro caso ha adicdo de uma fonte interna vinda da purificacdo da corrente
de saida de um dos consumidores anteriormente apresentados, o que potencialmente reduz a
utilizacdo da fonte externa, mas ndo significa necessariamente que 0S gastos no processo
serdo menores, uma vez que o gasto com a purificacdo pode ndo ser menor do que 0S gastos
com a importagdo. Por isso, nesse ultimo estudo foram testadas vérias vazdes de purificagéo
e seus custos foram comparados, ndo s entre si, mas também com os estudos de caso
apresentados previamente.

A partir da analise de custos, nota-se que para altos valores do parametro A, que

relaciona o custo da purificagdo com o custo da importagdo, é preferivel a importacdo do
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material, mas para valores de A mais baixos, recomenda-se a purificacdo de vazdes proximas
a 60 mol/s quando ha utilizacéo da purga e a 100 mol/s quando néo ha purga.

Inicialmente, a maior dificuldade foi a compreensdo do método. Contudo, conforme o
estudo progrediu, percebeu-se a simplicidade do mesmo.

Para trabalhos futuros, recomenda-se a insercdo da pressao das correntes na resolucao do
método. Apesar de aumentar a dificuldade de sua resolucéo, os resultados obtidos sdo mais

préximos aos da realidade de uma refinaria.
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