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DIAGRAMA DE FONTES DE HIDROGENIO
Abstract

Traditionally, there are an excess of hydrogerefimeries, since the produced quantity is always
greater than the amount consumed. This excesser$ tas supplement the fuel system or is
directly burned in flares. Typically, the hydrogeomes from by-product process streams, the
output of hydrogen-consuming processes in loweityguthe production of hydrogen from
natural gas or naphtha or importation of extertahts. With the increasing need of hydrogen in
treatments processes and new technologies, andthétdecrease of production resulting from
the production of gasoline with low levels of ardicst becomes increasingly necessary to
supplement the hydrogen. As the world live a montleat most of the refineries have not been
in the situation of excess hydrogen, is essergiakarch for efficient solutions that lead from the
condition of deficiency (so that the operation gmdfit of the refinery are limited by the mass
balance of this compound) to the state of imporhaitu production.

The identification of targets for minimum consuneptiof hydrogen in a distribution network of

this compound is important to establish the minimiltow required by the refinery, helping the

synthesis of a new network and the efficiency o&aisting one. With this analysis, it is possible
to obtain quantitative information on the distrilbat network and the location of bottlenecks in
the system. If the system is operating at or ndammum supply it, the network can operate at
maximum efficiency without violating any of the testions imposed by the requirements of the
processes of hydrogen consumers.

This work shows the Hydrogen Sources Diagram (H&Dan alternative to identify the target of
minimum consumption of hydrogen in petroleum refieée with simultaneous synthesis of the
network according to the target set. With thissiimed a reduction of waste, of demand for
imports and of pollutants emission, allowing an ioygment in financial performance of the
plant. The HDS improves the distribution of hydmogethout a high investment which, in many
cases it is not economically justified. The gredtamtage of this method lies in its simplicity,
coupled with the easiness of development from mlacalaulations. The procedure is described
in detail with a case study involving a hypothdtredinery used in the literature by other authors
as a way of demonstrating the breadth of the tegkbped. The results are satisfactory and in
addition the network generated can easily be eddaiweneet the restrictions of the plant.

Since hydrogen is also used in the manufactureheinicals, production of ammonia and

methanol, processing of metals, in the food ingusind in electronic applications, besides
potentially as automotive fuel, it is expected tinauture the methodology can be easily adapted
and widely used in plants for the production of togeen for energy purposes and other uses.

Introducao

Existe, tradicionalmente, hidrogénio em excessorefisarias, uma vez que a quantidade produzida é
sistematicamente superior & quantidade consumsgi® &xcesso é usado para suplementar o sistema de
gas combustivel ou é diretamente queimaddiaras Com a crescente necessidade de hidrogénio nos
processos e com a diminuigdo da producdo como gdéseia da producdo de gasolinas com baixos
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teores de aromaticos, passa a ser cada vez maissaga a suplementagéo de hidrogénio (BEALING e
HUTTON, 2002).

E consenso entre as industrias e a comunidade a@antibrtanto, a necessidade de efetiva otimiza¢do
gerenciamento do hidrogénio, de forma que sejaymss minimizacao de sua necessidade na planta. No
entanto, sdo escassas as propostas sistematizaddaldinalidade.

Inicialmente, haviam andlises realizadas internaenepor empresas processadoras de petrdleo
relacionando-se com a aplicacdo de tecnologiasciispes, ao invés de analisar o problema global de
distribuicdo (ALVES e TOWLER, 2002). A partir dacaéla de 2000, muitos trabalhos ja desenvolvidos
para integracdo massica em redes de agua forartaddaisando otimizacdo do uso de hidrogénio.

Muitos desses trabalhos sdo baseadas em métodimeg@nde o estabelecimento da meta de minimo
suprimento € obtida, em alguns casos, mediantéabedecimento aleatério de metas de consumo de gas
(ALVES e TOWLER, 2002; EL-HALWAGIet al, 2003; BANDYOPADHYAY, 2006; ZHAOet al.
2006). A partir dessas idéias iniciais, foram deekdos métodos algébricos como adaptacdes dos
métodos graficos (MANAN E FOO, 2003; ALMUTLA& al. 2005; FOO E MANAN, 2006). Também
métodos de otimizagdo baseado em superestruturgsocedimentos algébricos lineares, agregando
diversas restricbes (HALLALE E LIU, 2001; PILLAI BANDYOPADHYAY, 2007; FONSECAet al.
2008).

Neste trabalho apresenta-se o Diagrama de Fontd&ld®génio como uma ferramenta de Integracéo de
Processos para a andalise de metas de minimo corgeirhmlrogénio acoplada a um procedimento de
sintese da rede. O DFH é uma extensdo do procetini@giagrama de Fontes de Agua (DFA)
apresentado por Castebal (1999), e posteriormente estendido por Goetes. (2007).

Metodologia

Primeiro passo: fazer mapeamento e montar TabelaQimrtunidades~> Inicialmente, deve-se fazer
um mapeamento dos processos consumidores e fantadrdgénio na refinaria. Em seguida, monta-se
uma Tabela de Oportunidades com as informacdes aiées e concentragfes extraidas desse
mapeamento. Conforme explicado em Mieteal. (2008), em geral, as vazdes make-up reciclo e
purga do balanco material da rede precisam seipoiadas para representarem efetivamente os valores
de entrada e saida dos processos.

Segundo _passo: classificar_as operacdes e calcaldransferéncia de massa>Todos 0s processos
consumidores de hidrogénio tém sua vazdo reduzidargyo da operacdo, uma vez que ha consumo
tanto de hidrogénio quanto de contaminantes neg@mcdes. As redes gasosas distinguem-se de redes
de 4gua, pois nestas, em geral, a perda ocorrprpoessos de evaporacao e ndo por reacdo. Em redes
aquosas, sempre é possivel considerar uma vazigudésenta de contaminantes.

Em redes de distribuicdo de hidrogénio, dividepsés, cada operacdo em duas, sendo uma atravessada
por uma corrente de vazao constante e a outrarda f@mnsumo pelo processo). Para proceder a divisa
das operacOes basta considerar a primeira opecagivazao idéntica & operacédo de saida original e a
segunda com vazdo igual a subtracdo da vazdo dadantom a vazdo de saida originais. As
concentracdes ndo sofrem nenhum tipo de alteracéo.

Um processo com vazao de entr&d@ composica®. que gere uma corrente de saida com concentragao
Ps e vazad-s pode ter a massa transferida calculada atravEsgukacéo 1.

AH =F,P,- FP, (1)
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Terceiro passo: definir os intervalos de % em mel idrogénio no process®O DFH é construido a
partir de intervalos de concentracdo limitados pelacentracdo das fontes externas de hidrogén#o e a
concentracdes de entrada e saida das operacoesnmm®s. As concentracdes de entrada e saida das
correntes em cada operacao definem um intervatmdeentracdo. Limita-se o diagrama com a fonte de
maior concentracéo de hidrogénio (em geral a fdetémportagdo). Em seguida as fontes internas de
hidrogénio (com concentracfes iguais as de enteadaida das operacdes) sdo arrumadas de forma
decrescente em concentracdo, definindo os interE@oncentragao.

Quarto _passo: representar as operacdes no diagratn@ada operacao é representada por uma seta,
partindo da respectiva concentracdo de entradaspargaida. A identificacdo da operacdo e sua vazao
limite séo apresentadas em duas colunas no laderelegdo diagrama.

Quinto passo: calcular_ a massa de hidrogénio tramsfla nos intervalos do diagrama em cada
operacdo~>Em seguida, é calculada a quantidade de hidrogmeodeve ser transferida (reagcdo) em
cada operacdo em cada intervalo. O procedimendsealo na hipétese de carga constante de hidrogénio
reagido em cada processo.

Sexto passo: identificar as fontes disponiveis eada intervale>Em cada intervalo & preciso
inicialmente identificar todas as possiveis fordeshidrogénio. Essas fontes podem ser tanto pasari
(externas) quanto provenientes de outras operdqdakzadas em intervalos anteriores (internas). As
operacOes classificadas como perdas sédo fontesdetele hidrogénio apenas para a prépria operacéao,
ndo sendo contadas como fonte interna apds seuvdltele concentracao final.

Sétimo passo: calcular a vazdo de hidrogénio emacageracdo em cada interva®Sao respeitadas as
regras heuristicas aplicadas no DFA (GOME@I, 2007): prioridade de uso de fontes internas afges
fontes externas; prioridade de uso de correntesneancentradas em hidrogénio antes de correntes
mais concentradas; transferéncia da maxima quaetigessivel de massa em um intervalo; para
operacOes presentes em mais de um intervalo, aarrdedintervalo, a corrente deve continuar o fluxo
através da mesma operacao até o final; essa Ieudsita divisdo de operacoes.

O calculo da vazao requerida da foptgela operacak, no intervalo de concentragcépode ser realizado
com o auxilio das Equagdes 2 (relativa as fontesmeas) e 3 (relativa as fontes internas).

Nfin,i

At~ 2 (Fa [P =R ]
Foi = J_Il:,f_ _p (2

ep

Fi = i—p- (3)
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ondeF° é avazéo requerida da fonte extemmaela operacéé& no intervaloi; Fpkii € avazao requerida

da fonte interng pela operaca& no intervaloi; AHy;

€ aquantidade de hidrogénio que precisa ser

transferida na operac&mo intervaloi; F,-ki‘ € avazao utilizada da fonfepela operacak no intervalai;

Ps € a concentragéao final do intervaloP; € a concentracéo na qual a fonéeusada no intervalgPe, € a
concentracdo da fonte extenmaNs,; € 0 numero de fontes internas disponiveis noviatei. A parcela

do somatdrio em ambas as equacdes representa tidgdande hidrogénio ja transferida pelas fontes
internas, na operac&mo intervala, que tém preferéncia sobre as demais fontes.

Seguindo esse procedimento, calculam-se as vaeGerdd opera¢do em cada intervalo de acordo com as
fontes de hidrogénio disponiveis dos intervalosrmtes adotando as regras heuristicas.

Resultados e Discussao

O obijetivo principal é avaliar a economia de hiémig que poderia ser implementada em uma rede de
distribuicAo apenas através de reuso de correhl&g. sdo considerados investimentos de capital

significativos (exceto para realinhamento de tuifigs).

Os limites operacionais da planta podem ser ermtodrnas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1:Limites operacionais das unidades consumidordmsdiegénio (ALVES e TOWLER, 2002)

Processo Make-up Purga Reciclc
Vazao (mc/s) | Composicaomol %H,) | Vazdo (mc/s) | Composicaomol %H,) | Vazdo (mc/s)
HCU 762.¢ 93.3¢ 69.2 75.0( 1732.¢
NHT 138.6 80.00 97.00 75.00 41.6
DHT 277.2 82.14 69.3 73.00 277.2
CNHT 304.9 82.14 41.6 70.00 415.8

Tabela 2: Limites operacionais das unidades produtorasdi®¢énio (ALVES e TOWLER, 2002)

Suprimento H, | Vazao operacional (mc/s) | Vazdo maxima (ma/s) | Composicdo mol %H »,)
SRU 623.¢ 623.¢ 93.0(
CRU 415.8 415.8 80.00
importacao 277.2 346.5 95.00

A Tabela 3 representa a Tabela de Oportunidadegrallema j& com a classificacdo das operagdes
realizadas segundopasso 2

Tabela 3: Tabela de Oportunidades com classificacdo dasmtms conforme metodologia proposta

Operacao F (mol/s) R (mol %H ,) Ps(mol %H ) Tipo
1 1801,1¢ 80,61 75,0( Vazao constan
1 693,81 80,61 75,00 Perda
2 138,6 78,85 75,00 Vazdao constante
2 41,6 78,85 75,00 Perda
3 346,5 77,57 73,00 Vazdao constante
3 207,9 77,57 73,00 Perda
4 457,4 75,14 70,00 Vazao constante
4 263,3 75,14 70,00 Perda
SRU 623,8 93,00 Fonte
CRU 415,8 80,00 Fonte
Importacao 346,5 95,00 Fonte
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A Figura 1 apresenta todas as vazdes calculadascpda operagdo em cada intervgdasgo J. Os
valores da quantidade de hidrogénio que deveridraesferido em cada operacdo em cada intervalo
(passo 9 podem ser identificados entre parénteses emintatgalo acima da respectiva operacgao.

E empregado reuso de hidrogénio da operacéo Ipeasgdes 3, 3" e 4 (representado pelo circulagpreu
de hidrogénio da operacdo 2 na operacdo 4 (repaggemelo tridngulo) e reuso de hidrogénio da
operacgdo 3 nas operacgodes 4 e 4’ (representadoyzelcago).

Séo requeridos 174 mol/s de uma corrente de ing@wtde hidrogénio a 95,00 mol%HAs demais
correntes estritamente fontes disponiveis (corsemt®0,00 e 93,00 mol%]JHforam utilizadas totalmente.

No processo original o consumo de importacao a09mel % H era de 277,2 mol/s. Isto significa uma
reducdo de cerca de 37 % no consumo de hidrogénio.

Todos os métodos descritos na literatura reportarminimo consumo de hidrogénio de 268,82 mol/s da
corrente a 95,00 mol% HVerifica-se, pois, uma diminuicdo comparativacdeca de 35% no hidrogénio
consumido no processo.

Sintese da rede de distribuicdo de hidrogénio

A partir do DFH construido na Figura 1, é possieeilmente propor um fluxograma que atenda ao
minimo consumo determinado. A mistura de correntés uma nova corrente, capaz de promover a
mesma transferéncia de massa, com concentracas meigual que a maxima concentracao de entrada
permitida na unidade. A construgdo do fluxogramdaepois, pela mistura de todas as correntessonte
necessarias para determinada operacao antes ddaeti&r mesma conforme a Figura 2.

861,16 mol/
75,00 %

1072,79

88,05 %

CRU |415.,8 mol

41,51 mol/s
95,00 %

Importagao {LL4mol
95,00 %

mol/s| 623,8 mol/s
93,00 %

615,48 moll.

93,00 %

71,25 mol/s

14,95 molls
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<D> 21,23 moljs 36,18 molis| NHT | 21,23 molfs(™,
95,00 % 94,17 % 75,00 %

483,15 mol/s

O

95,00 %

33,38 mol/s

75,00 %

554,4 mol/s
7757 %

346,5 mol/s
73,00 %

60,62 mol/s
( i ) 73,00 %
285,88 mol/s

73,00 %
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75,14 %
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Figura 2: Fluxograma do processo para minimo consumo ded#édio importado
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Figura 1: Diagrama de Fontes de Hidrogénio
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Evolucdo das redes

A proposta do fluxograma da Figura 2 é a rede t&at#a pelo DFH. Entretanto, tal rede esbarra na
restricdo de manutengéo da pressao parcial dedardes operagoes.

No estudo de caso apresentado, as operacoes atisfdzem a restricAo uma vez que a vazao e a
concentracdo de entrada das operacdes sdo idéatjeaks reportadas originalmente (ainda que as
misturas de correntes para atingirem-se as vaz@emeentracdes requeridas sejam distintas). Nas
operagbes 1 e 2, todavia, as vazbes de entradan@@ores e as concentragdes maiores que as
originais.

Para a manutengdo da pressdo parcial na entradpedacdo é preciso manter constante a pressdo
total da corrente e sua composicdo. Logo, a prgsaéial da corrente pode ser ajustada através da
adicdo de uma corrente de gas inerte (por exemltogénio) na mesma pressédo do sistema até o
ajuste adequado da composigdo. Outra possibiligadea manutengéo da pressao parcial na entrada
das operac0Oes € a inclusdo de reciclos internogeaacoes.

A opcéo pela inclusdo de uma corrente de inertepnéca alteragdes significativas no fluxograma
da Figura 2, uma vez que a presenca do inertentérderre a transferéncia de hidrogénio na operacao.
Entretanto, a opcdo pela inclusdo de correntesedels nas operagdes provoca alteracdo no
fluxograma e modificagdo no consumo de hidrogéedmerido. Isso se deve ao fato de que o aumento
da vazéo de hidrogénio e de contaminantes na entd@dperacdo implica aumento na transferéncia
de hidrogénio e de contaminantes nesta operacaorré)goortanto, nesta situacdo aumento do
consumo de hidrogénio importado.

Outras restricbes podem ser facilmente atendidasacevolucéo da rede.

Conclusoes

Neste trabalho apresenta-se uma metodologia desepalra calculo da meta de minimo consumo de
hidrogénio em refinarias de petroleo chamBigrama de Fontes de HidrogénioDiferentemente

de outras técnicas, o Diagrama de Fontes de Hidimgéonsidera a presenca de multiplos
contaminantes no processo, entretanto sua pagémpado € relevante, porque os célculos séo feitos
estritamente com base na concentracdo de hidrogénio

Foram obtidos bons resultados em relacdo as paspal literatura com vantagem de grande
facilidade de sintese da rede com o DFH. Com assrptbpostas por outros métodos apresentando

comportamento econdmico similar, €, pois, justifidda preferéncia pelo Diagrama de Fontes de
Hidrogénio.

Diversas lacunas podem ser preenchidas para o@prmento da metodologia. Caso as composi¢coes
totais das correntes estejam disponiveis, a aplicago DFH conforme metodologia de
multicontaminantes sera objeto de um estudo postenais detalhado. Além disso, pretende-se
estender a metodologia para as demais aplicac@eguads o hidrogénio se faz presente, como na
sintese de amodnia, no tratamento de metais e ativfides energéticas.
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