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Resumo

Até ha bem pouco tempo o hidrogénio ndo era considerado um elemento
crucial nas refinarias, sendo por isso queimado juntamente com o fuel gas.
Actualmente, o hidrogénio é considerado uma utilidade do processo e como tal devera
ser utilizado de forma eficiente.

A procura crescente esta também relacionada com as limitacbes ambientais
exigidas bem como as especificacbes que os combustiveis devem apresentar,
nomeadamente o teor de enxofre. Assim, torna-se necessario um melhor
aproveitamento do hidrogénio presente na refinaria e como tal procede-se a gestdo da
rede de producdo/distribuicdo/consumo do mesmo, dado ser um subproduto dos
processos de refinagdo. Com tudo isto, a integracédo de processos tem sido a base de
inUmeras metodologias sistematicas que permitem identificar o ponto onde se podera
intervir.

A gestdo da rede de hidrogénio é baseada na metodologia pinch, que
apresenta um procedimento que permite estabelecer a meta minima de importacao de
hidrogénio a rede assim como localizar a corrente onde se pode aproveita-lo, e com
isso reduzir os custos associados e obter novas especificacdes dos combustiveis.

Esta dissertacdo de mestrado, teve como objectivo minimizar o hidrogénio
presente no fuel gas da Refinaria de Matosinhos de forma a ser aproveitado na
UN3700, unidade de hidrodessulfuracao do gaséleo. Foi desenvolvida com base no
trabalho proposto por Alves (1999), pois as correntes sdo consideradas em termos de
gualidade (pureza em H;) e quantidade (caudal).

Devido a existéncia de duas situa¢des distintas nos resultados obtidos, conclui-
se gque para a situacdo em que se considera a corrente de reciclo, consegue-se obter
uma percentagem de 55,21% de hidrogénio no fuel gas. Para a situacdo sem a
corrente de reciclo € possivel obter uma percentagem de 49,90%. Em ambas as
situacdes sera benéfico a ligacdo da UN1500 a UN1700 bem como do acumulador D-
4701 a UN1700.

Palavras-chave: Hidrogénio, Integracao de Processos, Tecnologia Pinch, refinaria.
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Abstract

Until recently hydrogen was not considered a crucial element in refineries and
consequently it was burned along with the fuel gas. More recently Hydrogen has been
become a useful element of the process and as such should be dealt with more
efficiently.

The growing demands are equally associated with restricted environmental
limitations as well as fuel specifications, in particular the percentage of sulfur. It has
thus become necessary to optimize the use of hydrogen existent in refinery.
Consequently the whole production, distribution and consumption network requires
adequate management and the approach to hydrogen as a byproduct of the refinement
processes. This integration process has been the basis of countless systematic
methodologies allowing accurate identification of intervention needs.

The management of the hydrogen network is based on the pinch methodology
and the procedure enabling management to establish the minimum goal of hydrogen
import to the network as well as locate the current where it can be obtained allowing for
significant associated cost reductions and obtaining new specifications of fuels.

This master degree dissertation aims to minimize the amount of hydrogen
present in fuel gas at the Matosinhos refinery making it available for better use in
UN3700, diesel fuel desulfurization unit. This dissertation was based and developed on
the work proposed by Alves (1999), as the currents are considered in terms of quality
(purity in hydrogen) and in quantity (flow).

Due to existence of two distinct results obtained we have concluded that, for the
situation in which recycle stream is considered, it is possible to obtain a percentage of
55,21% of hydrogen in the fuel gas. For the situation that does not have a recycle
stream, it is possible to obtain 49, 90%. In the both situations it would be beneficial to
connect UN1500 to UN1700, and the accumulator D4701 to UN1700.

Keywords: Hydrogen, Process Integration, Technology Pinch, refinery.
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Capitulo 1

1.1.Uso eficiente do Hidrogénio na industria petroquimica

O Hidrogénio desempenha um papel bastante importante na producdo de
combustiveis limpos, tornando-se crucial a sua utilizagcao eficiente nas refinarias. Além
disso, a utilizagdo do hidrogénio tem um impacto directo nos custos operacionais da
refinaria, bem como nas emissdes de dioxido de carbono (CO,).

A gestéo eficaz do hidrogénio permite maximizar os lucros numa refinaria e
evitar um custo associado a uma nova unidade de produgdo de hidrogénio. As
operagbes que usam o hidrogénio, podendo mesmo ser considerado como uma
utilidade no processo de refinagdo do petrdleo, sdo o hidrocraqueamento,
hidrotratamento, isomerizacao e a purificagdo do mesmo. Por outro lado, a sua
producao é possivel recorrendo a reformacao catalitica das naftas.

Uma gestao eficiente de hidrogénio pode ser conseguida através da
optimizagdo das unidades produtoras de hidrogénio em paralelo com as unidades que
necessitam de hidrogénio para a produgéo do produto final, gasdéleo e gasolina.

Sendo o petroleo uma mistura complexa é necessario que este sofra as
transformagbes necessarias para que haja o aproveitamento do seu potencial
energético. Assim, numa refinaria sao inumeras as unidades, cada uma com a sua
importancia, para se proceder ao processamento do petréleo e para tal recorre-se ao
uso do hidrogénio.

O hidrogénio intervém em trés processos cruciais:

v' Hidrotratamento: remogao de impurezas (como por exemplo o enxofre) com o

uso de hidrogénio e onde intervém um catalisador adequado a temperatura e
pressao da alimentagao;

v' Hidroconverdo: o objectivo deste processo € a produgédo de derivados mais
leves;

v' Hidroprocessamento: recorre ao uso do hidrogénio para que ocorra a quebra

de ligagbes C-C.
A producao de hidrogénio numa refinaria pode representar até cerca de 20%
do consumo de energia e além disso gera quantidades significativas de dioxido de

carbono, a producédo de 1 t de hidrogénio gera 8 a 12 t de diéxido de carbono. [1]



Dissertagdao de Mestrado de Engenharia Quimica i Instituto Superior de
Optimizagao da Rede de Hidrogénio da Refinaria de Matosinhos S ep Engenharia do Porto

1.2. Objectivos do trabalho

A presente dissertacdo tem como finalidade estudar a rede de hidrogénio da
Refinaria de Matosinhos (RM) da Galp Energia e optimiza-la.

Através dos dados recolhidos, nomeadamente caudal e pureza em hidrogénio,
aplicou-se o método de Pinch, para proceder a optimizacdo da rede com o intuito de
minimizar o hidrogénio existente na rede de fuel gas, e assim aproveita-lo para a

dessulfuragéo do gasoleo.
1.3. Estrutura do trabalho

A presente dissertacéo divide-se em 6 capitulos, incluindo o presente em que &
apresentado o objectivo principal. O segundo capitulo pretende dar a conhecer de que
forma surgiu a Integracdo de Processos e como esta pode ser aplicada & industria. E
também apresentada a metodologia aplicada a presente dissertacao de forma a ser
possivel atingir o objectivo proposto.

No capitulo 3, consta de forma sucinta os processos/tratamentos presentes
numa refinaria e que utilizam o hidrogénio, elemento essencial em todo o trabalho.

O capitulo 4 apresenta a empresa que foi alvo de estudo, nomeadamente a
Refinaria de Matosinhos, as fabricas existentes bem como as unidades intervenientes
na rede de hidrogénio.

No capitulo 5 sao apresentados os resultados obtidos de acordo com os dados
recolhidos e trabalhados de acordo com a metodologia apresentada no capitulo 3.
Assim como uma analise do investimento necessario para as hipoteses consideradas
viaveis.

Por ultimo, o capitulo 6 onde é referida a conclusdo de todo o trabalho

desenvolvido.
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Capitulo 2
2.1. Revisao da Literatura

A Revolucao Industrial proporcionou um conjunto de mudancgas tecnolégicas
com profundo impacto no processo produtivo, quer a nivel econémico, quer a nivel
social. Assim, o crescimento populacional bem como a industrializagdo, originaram um
aumento de poluentes atmosféricos causando danos a nivel da saude humana e
animal, danos nas florestas, na producdo agricola, em suma provocaram um
desequilibrio ao nivel dos ecossistemas. [2]

Contudo, e a pensar na protec¢cdo do meio ambiente, bem como na saude de
uma forma geral, foi criada legislacdo que levou as empresas e as industrias a
repensar o seu método de producéo. Actualmente, a preservagédo do meio ambiente é
obrigatéria dentro das empresas, dando origem a mudangas NOS Processos
produtivos, usando para isso tecnologias que permitem a minimizacao de residuos,
combate ao desperdicio e consequente melhoria na qualidade dos produtos obtidos.

O controlo ambiental ndo requer obrigatoriamente que os residuos bem como
as emissfes geradas, sejam tratados no final do processo produtivo, mas que haja
uma minimizagdo dos mesmos.

O aumento da emissao de poluentes atmosféricos é o responsavel por danos,
guer na saude humana, devido a degradacdo da qualidade do ar, bem como nos
ecossistemas, como por exemplo a deterioracdo da camada de ozono e,
consequentemente, o aquecimento global. [3]

Relativamente aos efeitos na salde humana, destacam-se os problemas ao
nivel respiratério e cardiovascular, podendo mesmo agravar doencas crénicas como,
doencas respiratdrias (a asma e bronquite crénica), doencas do coracdo e cancro do
pulmao. [3]

Quanto aos danos nos ecossistemas destaca-se a oxidacdo de estruturas da
vegetacdo, originando a queda antecipada de folhas ou mesmo o apodrecimento de
alguns frutos.

Os poluentes atmosféricos também provocam danos ao nivel do patrimoénio
construido como € o caso dos poluentes acidificantes que atacam quimicamente as
estruturas, originando a degradacédo dos materiais.

A nivel nacional, pode-se afirmar que as refinarias, as fabricas de producéo de
pasta e papel, cimenteiras e a industria quimica e de adubos sé@o as que emitem mais

emissdes de poluentes atmosféricos, sendo assim possivel constatar o seu elevado
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valor nas zonas de grandes unidades industriais como é o caso de Porto, Sines,
Estarreja e Barreiro-Seixal. [4]

Face a todos os problemas inerentes a emissdo de poluentes atmosféricos,
foram exigidas acc¢des para prevenir, ou mesmo reduzir, os efeitos da degradacéo da
gualidade do ar que se encontra intimamente ligado ao desenvolvimento industrial,
recorrendo para isso a implementacao de tecnologias menos poluentes.

O funcionamento da industria pressupfe a existéncia de um processo em
laboracdo de forma a produzir um produto a baixo custo, havendo no final um
rendimento elevado. Com o passar dos anos, houve uma crescente preocupacao em
melhorar os processos industriais e consequentemente desenvolveram-se tecnologias
gue permitem tornar a indUstria mais actual e competitiva.

Assim, surgiu a Integracdo de Processos, aquando dos estudos de integracao
energética em meados de 1970 devido ao aumento do custo de energia (crise do
petroleo) e em 1980, devido a necessidade do aumento de producao por parte das
industrias com vista na diminuicdo de custos. Em 1993, foi estabelecida uma definicao
de Integracdo de Processos num encontro no ambito da International Energy Agency
(IEA):

“ Process Integration — Systematic and General Methods for Designing
Integrated Production Systems, ranging from individual Process to total sites, with

special emphasis on the efficient use of Energy and reducing Environmental Effects. “

A Integracdo de Processos, € uma abordagem sistematica usada na
concepcdo e/ou optimizacdo de processos com o0 objectivo da maximizacdo da
eficiéncia global de um processo. Com o desenvolvimento de estudos de recuperacdo
de calor em processos industriais (integracdo energética), a integracdo de processos
ganhou notoriedade, podendo mesmo destacar-se as mais recentes aplicagbes como
a sintese de redes de equipamentos de transferéncia de massa, optimizacdo de
sistemas de distribuicdo de hidrogénio entre outros. [5]

A integracdo energética foi aperfeicoada ao longo dos anos com a resolucao de
problemas anteriormente ignorados, incluindo para isso restricdes e regras heuristicas
dando origem a resultados mais satisfatorios. Grande parte dos trabalhos que
requerem a integracdo de processos, quer a nivel energético ou massico, recorrem a
tecnologia do ponto de estrangulamento ou tecnologia Pinch, que foi inicialmente
desenvolvida por Linnhoff et all (1982) e posteriormente seria apresentada por Linnhoff
e Hindmansh (1983). [5]
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Durante os anos 80 e 90 o conceito de analise do ponto de estrangulamento foi
expandido da Energia para o Process Design com bases matematicas. A abordagem
termodindmica-heuristica permite que 0 projectista ao longo da analise possa
influenciar os resultados ndo garantindo porém um Optimo global. Por outro lado, se
recorrer a optimizacdo matematica e considerando todos os tipos de restricbes ha a
possibilidade de obter um 6ptimo global do processo. [5]

Durante os dUltimos anos, a integracdo de processos e a tecnologia
desenvolvida, permitiram o uso eficiente de matérias-primas, reducédo de emissdes
gasosas e efluentes liquidos, o estudo de sistemas de reactores e de separacdo e a
integragdo entre sistemas. Assim, a metodologia desenvolvida permite obter

beneficios e mais-valias em processos/unidades complexas, como por exemplo:

Refinarias de Petroleo
Industrias Quimicas

IndUstria Metallrgica

YV V V V

IndUstria Farmacéutica

Os métodos desenvolvidos através da Integracdo de Processos, permitem
resolver questdes estruturais associadas a producdo, identificando flutuacdes ou
perturbacBes com problemas adjacentes. Nas situacbes em que a Integracdo de
Processos nao apresenta melhorias, ha que ter em conta o conhecimento, quer dos
equipamentos, quer das unidades de producéao.

No presente, ha um interesse acrescido em sistemas de transferéncia de
massa, em que as ideias foram obtidas na andlise termodinamica de redes de
permutadores de calor. Em 1994, Wang e Smith propuseram uma metodologia que
permite estabelecer o minimo de consumo de agua através de conceitos de
Tecnologia Pinch. [5]

A grande diferenca entre 0s novos estudos e os ja realizados na andlise de
integracdo energética, deve-se ao facto de lidar com as dificuldades de mudltiplos
contaminantes e restricdes nos fluxos de correntes.

Muitas pesquisas realizadas utilizam a programacdo matematica em
combinagdo com conceitos de transferéncia de massa. De uma forma geral, a
integracdo massica permite determinar as ligacbes Optimas entre as fontes e as
necessidades permitindo melhorar o caudal e a composicao das mesmas.

No que diz respeito a integracao energética, esta é hoje a principal estratégia
para aumentar a produtividade de uma industria reduzindo o consumo de utilidades,

matérias-primas, emissdes gasosas e residuos.

5
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2.2.0 Petrdleo e o Hidrogénio

A utilizacdo do petréleo vem de épocas bem remotas e actualmente exerce
enorme influéncia na vida de cada pessoa. Apesar de, num futuro proximo, a
dependéncia dos produtos derivados do petréleo ser substancialmente menor, ndo se
podera prescindir do mesmo, mas sim aprimorar técnicas que reduzam o seu impacto
no meio ambiente.

O petroleo, no estado em que é extraido do solo, tem poucas aplicacdes. E uma
mistura complexa de moléculas compostas principalmente de carbono e hidrogénio, os
hidrocarbonetos, além de algumas impurezas. Perante a complexidade da sua composicéo,
nao existem dois petréleos iguais. Existem diferentes tipos de petréleo, e estes distinguem-se
de acordo com os hidrocarbonetos presentes. Assim, o0 petroleo pode ser classificado do

seguinte modo:

Parafinico

Nafténico = Sl T(0) [TO Rl —— Misto

Aromatico

Figura 2.2.1: Modo de classificagéo dos petroleos.

Para que haja um aproveitamento energético adequado do petréleo, deve-se
submeté-lo a processos de separagdo, conversao e tratamentos.

A indastria do petréleo consome grande quantidade de energia, significativo
volume de agua, e liberta gases nocivos para atmosfera. Com o desenvolvimento
desta industria, houve a necessidade de implementar novas tecnologias que recorrem
ao uso de hidrogénio como utilidade no processo para o tratamento de correntes
(reducéo do teor de enxofre) e assim corresponder as exigéncias ambientais impostas
Directiva - 2003/17/CE, ponto 8 em que “Justifica-se, pois, estabelecer medidas que
assegurem a introducéo e a disponibilizacdo de combustiveis com um teor maximo de

enxofre de 10 mg/kg”.
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O hidrogénio é um gas muito atil na industria petroquimica devido a sua
facilidade de reaccdo com outros elementos quimicos. E considerado o “elemento
chave” para a remoc¢éao do enxofre quer na gasolina quer no gaséleo (cada atomo de
enxofre removido consome dois atomos de hidrogénio, dando origem ao sulfureto de
hidrogénio, H,S). Raramente encontramos hidrogénio na sua forma molecular, estando
normalmente associado a outros elementos como por exemplo, hidrocarbonetos,
acidos, alcoois e agua.

E o mais leve dos elementos quimicos e usado em intimeras industrias,
contudo, cerca de 99% da producdo mundial de hidrogénio é utilizada na industria
guimica e petroquimica. O seu consumo neste tipo de industria é elevado, sendo que
existem unidades produtoras que asseguram o seu fornecimento e reduzem a
possibilidade de quebra na producdo. Assim, é de extrema importancia optimizar o
consumo de hidrogénio numa refinaria.

O desenvolvimento da industria do petréleo provocou a implementagédo de
novas metodologias de forma a utilizar o hidrogénio como uma utilidade nos
processos, ou seja, para que haja uma integracdo de processos.

O enxofre € um elemento indesejavel nos combustiveis devido a sua acgao
corrosiva e a formacdo de gases téxicos durante a combustdo, como € o caso do
diéxido de enxofre (SO,) e o trioxido de enxofre (SO3). Devido a formacdo destes
gases toxicos, o hidrogénio comecou a ser amplamente utilizado no tratamento de
correntes que visam tanto a reducdo de teor de enxofre como a uma melhoria da
gualidade dos produtos.

Na maioria das refinarias, o hidrogénio existente deriva das seguintes fontes:

e subproduto das reaccdes cataliticas de producao de aromaticos;
e producao de hidrogénio a partir de gas natural;
e correntes de saidas de processos consumidores de hidrogénio em

menor pureza.

Assim, pode-se concluir que é muito importante o aproveitamento de toda a
capacidade de producdo de hidrogénio numa refinaria e se estiver a operar a uma
necessidade minima de hidrogénio, entdo esta a operar na maior eficiéncia possivel.
Caso haja excesso de hidrogénio, este pode ser usado como combustivel diminuindo
assim as necessidades de outros combustiveis e minimizando as emissfes gasosas

de CO,, podendo mesmo ainda ser comercializado como uma utilidade.
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2.3.Integracdo de Processos — Método de Pinch

A aplicacdo de integracdo de processos tem sido realizada através de varias
metodologias que abrangem as seguintes areas como: Termodinamica, Heuristica e
Optimizacao, por exemplo o Ponto de Estrangulamento e a analise de Energia sao
métodos intimamente associados a area da Termodinamica. No que diz respeito a
Optimizacdo, existem técnicas que se podem considerar deterministicas
(Programacdo Matematica) ou nao deterministicas (Métodos de Pesquisa
Estocéstica).

Assim, a integracdo de processos pode ser encarada como uma ferramenta
gue permite optimizar recursos massicos e energéticos na industria. Entre as
metodologias de Integracdo de Processos desenvolvidas, o método de Pinch (Pinch
Analysis) é talvez o mais usado, devido a simplicidade dos conceitos subjacentes e
aplicagdes reais em todo o mundo.

O método de Pinch deve ser usado aquando de modificagdes num processo
industrial, em fase de projecto ou antes da sua finalizacdo. Um ponto essencial e
importante no método € o estabelecimento de metas minimas de energia (agua ou
hidrogénio) para um determinado processo. Inerente ao minimo de energia, é possivel
identificar o maximo potencial da melhoria a ser realizada no processo. A aplicacao
permite reducdes significativas, por vezes da ordem dos 50%, no consumo de agua
uma poupanca entre 25 a 40% e por ultimo uma poupanc¢a no consumo de hidrogénio
até 20%. [6]

As modificacBes realizadas com base no método de Pinch, permitem que
ocorram poupancas, quer a nivel do custo capital do produto final, quer a nivel das
reducbes das emissfes dos poluentes. A aplicacdo do método permite poupancgas que
podem ser expressas em funcéo da percentagem total do combustivel comprado em
cada industria, por exemplo na industria da refinacdo 10 — 25%, petroquimica 15-25%,
papel 15-30% entre outras. [6]

Uma das principais ferramentas do método de Pinch é a representacéo grafica
das curvas compostas, que podem ser as curvas correspondentes as correntes
guentes e frias, quando estamos perante uma questdo de integracdo de massa e/ou
calor, ou podem representar as unidades consideradas como consumidoras ou fontes,
guando estamos a tratar de um projecto na industria do petréleo. [6]

Com ambas as curvas, pode-se entdo tracar aquilo a que se designa por
Grande Curva Composta (GCC), onde se pode identificar o Pinch. Na figura seguinte é
possivel verificar duas curvas compostas e o intervalo correspondente ao Pinch,

aplicado a trocas de calor.
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Figura 2.3.1: Curvas compostas das fontes e consumidoras. [6]

Como ja foi referido ao longo deste trabalho, a procura do hidrogénio numa
industria, tem vindo a crescer a nivel ambiental e econémico. Por exemplo, em muitas
refinarias a procura do hidrogénio tem vindo a aumentar, uma vez que uma gestao
eficiente do mesmo apresenta como beneficio a minimizacao dos custos operacionais
como também a reducdo das emissbes de CO,.

A andlise de sistemas de hidrogénio € muito semelhante a analise de redes de
agua, sendo que ambos podem ser definidos em termos de caudal e pureza. Contudo,
existem factores que permitem diferenciar os sistemas de hidrogénio dos da agua.

Devido ao custo elevado de

hidrogénio e o equipamento Sendo o hidrogénio um gés, os .

gue permite a sua geracao, custos de compresséo séo Efeito da pureza do
por norma os sistemas sédo elevados, logo a pressédo € um hidrogenio na

integrados com a parametro importante na producao
reutilizacdo dos gases de economia global do sistema.
purga.

Figura 2.3.2: Factores a ter em conta na analise de redes de hidrogénio.
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Os factores anteriormente referidos sao dificeis de representar graficamente,
por essa razdo, usa-se a optimizacdo matematica de forma a maximizar a
rentabilidade e minimizar o investimento necessario para obter rentabilidade no
processo.

De seguida, sdo apresentadas duas metodologias, uma desenvolvida para
sistemas de &agua, Hallale e outra para os sistemas de hidrogénio, Alves. Estas

serviram de sustentacdo para a elaboragéo desta tese.

2.3.1. Método de Hallale e al. (4gua)

A Integragdo de Processos desenvolveu-se nos Ultimos anos, principalmente a
partir de 1990, e inclui aplicacbes a nivel de recuperacdo de recursos naturais,
controle de emissdes, reducéo de residuos e minimizacao de aguas residuais.

Em 1994, Wang e Smith publicaram os primeiros artigos relativamente a
tecnologia de Pinch, ou ponto de estrangulamento. Os autores aplicaram a tecnologia
de integracdo de processos a minimizacdo de aguas residuais e ao projecto de
efluentes.

A metodologia desenvolvida por Wang e Smith estuda o problema como uma
operagdo de transferéncia de massa de um soluto, normalmente designado por
contaminante, para uma corrente do processo de &agua ‘“fresca’, ou seja,
descontaminada. A aplicacao da analise do Ponto de Estrangulamento permite obter a
guantidade minima de agua fresca necessaria para satisfazer as necessidades do

processo, através de uma alteracdo no sistema de agua.

corrente
processual
T T Tmassa” T T T YL
-~ ¢ s S Cesso
C fnal (PTOCESSO ) itransferida i Conesat ( P10CESS0)
e P e IR B e e e
corrente de
agua .
CJL!I ((zgud)
- - = ;
(‘ n (L'ié’ld’.(l)

Figura 2.3.1.1: Representacdo da operacdo de transferéncia de massa de um contaminante
existente numa corrente do processo para uma corrente de agua fresca. [2]

Contudo, em 1996 Dhole e al. assinalou que o método desenvolvido por Wang
e Smith apresentava limitacbes, nomeadamente no ponto de Pinch, sendo que o

problema em causa pode ser dividido em duas regifes, a regido acima e abaixo do

10
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Pinch. Assim, abaixo do Pinch ndo deve ser usada agua fresca e acima nao pode ser
usada agua residual. Apesar de atractiva, esta metodologia ndo transmite o que
efectivamente se passa no processo pois, a mistura de agua pode influenciar a
constituicdo da fonte.

Apesar das inumeras metodologias desenvolvidas nos ultimos anos, todas elas
apresentam problemas. Hallale desenvolveu uma nova metodologia e para isso usou
uma ferramenta, o diagrama da curva composta da agua. Este tipo de diagrama foi
desenvolvido também por Alves (1999) para a analisar sistemas de hidrogénio em
refinarias, como é possivel verificar na secgao seguinte (2.3.2). [7]

As principais diferencas apresentadas por Hallale comparativamente com as
demais metodologias séo:

» 0 eixo vertical apresenta a pureza da agua, em vez da concentracdo do
contaminante;

» € assumido um caudal de agua “fresca”.

Apbs a construcao da curva composta, ou diagrama surplus, obtém-se o Pinch.
Este é encontrado quando a curva intersecta no eixo vertical, sendo que a partir deste
ponto temos o0 processo divido em duas regides, e assim pode-se desenhar a rede
Optima manualmente contudo é conveniente usar um programa matematico que
permite obter a rede, recorrendo para isso a restricdes, que representam os balangos
de massa e a imposi¢cdo da pureza média a entrada de uma unidade sendo esta
superior a requerida por ela propria. [7]

Estabelecida a funcdo objectivo, que € minimizar o consumo de agua fresca

por parte do sistema, aplicam-se as seguintes restricoes:

v" Consumidoras

2iFj = F Equacdo 1

2i FijCi N

TFU < Cax;j Equagéo 2
v' Fontes

2iFj < F Equacéo 3

11
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Em que:
F;: caudal necessario pela consumidora j;

C;: concentracdo do contaminante na fonte i;

Cmaxji CcONcentracdo méxima aceitavel pela consumidora j;

F;: caudal disponivel pela fonte i.

2.3.2. Método de Alves (hidrogénio)

Como ja foi referido, sdo inUmeras as metodologias desenvolvidas até a data
gue permitem a integracdo de processos contudo, a que sera usar € a desenvolvida
por Jodo Alves (1999) que analisou a distribuicdo de hidrogénio numa refinaria
recorrendo ao Método de Pinch. [8]

Os primeiros trabalhos que surgiram com a integracdo de processos séo
adaptados de trabalhos ja desenvolvidos para a integracdo massica de redes de agua,
sendo as principais diferengas a salientar a pureza da corrente e a necessidade em
manter constante a pressdo parcial a entrada dos equipamentos usados na unidade.
Regra geral, nas unidades processuais, h4 um aproveitamento do caudal de saida
para alimentar essa mesma unidade juntamente com gas fresco. Esta corrente que
permite a re-alimentacdo da unidade denomina-se de corrente de reciclo, enquanto
gue a de gas fresco, é designada por “make-up”. A corrente que abandona a unidade

€ denominada por purga. [8]

Make-up (F,,) Recycle (Fg) Purge (F:)
" v >
e B <5 ! Source
Sink mmp¢_ | 1
Ligi > > Separator
feed
Reactor |_. Liquid
product

Figura 2.3.2.1: Representacdo das fontes e dos consumidores de hidrogénio nos
processos que o consomem. [2]

Jodo Alves (1999) utilizou a metodologia do ponto de estrangulamento com o
intuito de minimizar o consumo de hidrogénio em sistemas de distribuicdo de

hidrogénio.

12
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Usualmente, uma rede de distribuicao de hidrogénio numa instalacao industrial
apresenta uma ou mais unidades, que produzem ou consomem hidrogénio de acordo
com as suas hecessidades. [8]

Convém realgar que as correntes que entram em unidades, ou seja, sao
consumidas sdo denominadas por “consumidoras” e as que sdo produzidas sdo as
“fontes”.

O primeiro passo da metodologia apresentada é a recolha de dados nas
correntes que representam o sistema, como o caudal de gas, pureza em hidrogénio e
a pressao de entrada e saida do gas da unidade. Ha que ter em conta um problema
nesta metodologia: as unidades consumidoras de hidrogénio estdo associadas tanto a
uma corrente consumidora de hidrogénio como uma corrente fonte. Contudo, pode-se
afirmar que o caudal alimentado a uma unidade (Fi,) € a soma do caudal de gas fresco
(Fm) com o caudal de géas de reciclo (Fgr). Usando o mesmo raciocinio, o caudal que
sai da unidade (Foy) € igual & soma do gas de reciclo (Fg) com o gas de purga (Fp). [8]

A pureza do gas em hidrogénio que entra numa unidade P, corresponde ao
caudal de hidrogénio puro a dividir pela quantidade de gas total. Ja a pureza do gas
gue sai da unidade P corresponde a pureza do gas de purga (Pp). Face ao

apresentado, segue-se as equagdes representativas:

Fin =Fu +Fr Equagéo 4

Four = Fr+ Fp Equacdo 5

Fg._r KP_1,!+FRXPE

Fi: =
Fin Equacéo 6
F.=Pp Equacéo 7

Pu e Pgrepresentam, respectivamente, os valores de pureza em hidrogénio da

corrente de gas fresco e da corrente de reciclo.

De acordo com o0 método em causa, o perfil de pureza do hidrogénio constroi-
se a partir do caudal das fontes e consumidoras. Na representacéo gréfica seguinte, o

eixo horizontal representa o balanco material global de hidrogénio. [8]

13
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Figura 2.3.2.2: Perfil de pureza das correntes. [2]
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Analisando o perfil de pureza acima representado, verifica-se que quando a

curva representativa das fontes se encontra acima da curva que representa as

consumidoras, coloca-se um simbolo “+”, ou seja, h4& um excesso de hidrogénio

nessa regido, podendo ser determinado pela area correspondente. De forma anéaloga,

caso a curva representativa das fontes esteja abaixo das consumidoras, coloca-se o

simbolo “-“, ou seja, hd um défice de hidrogénio. Este método define ainda que o

caudal molar total do gas (hidrogénio e impurezas) disponivel nas fontes (Fsg) € 0

caudal molar total do gas necessario para as consumidoras (Fsk) sdo determinados

pelas equacdes (8) e (9), respectivamente. [8]

F5R=ZF5R.E

Em que:

nSR: ndmero total de fontes;

nSK: numero total de consumidoras;
Fsri: caudal molar da corrente fonte i;

Fsk,: caudal molar da corrente consumidora j.

14
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A partir das equacdes (8) e (9), Alves, estabeleceu uma equacdo (12) que

permite calcular o excesso de hidrogénio, tendo as seguintes condicées:

Fsg = Fog Equacéo 10

[ }dF = 0
y -V ar =
J, Verk — VeER Equagdo 11

3

H = ' (Verm = Vo JAF N
‘o Equacéo 12

Em que:
Ysr: concentracao de hidrogénio na fonte;
Ysk: concentracdo de hidrogénio na consumidora;

F: caudal molar das correntes (fontes ou consumidoras).

Com a equacdo 12, pode-se entdo construir um diagrama que representa a
pureza vs excesso de hidrogénio.

Pureza de Hidrogénio '/ 7.«
(mol%) L
o T
| = Fontes O“--—, .
Consumidoras *: Pinch
a S0 100 15000 2004 S0 30on RS0 ] 11 (L1 150
caudal de gis (mol/s) excesso de hidrogénio (mol/s)
(a) (b)

Figura 2.3.2.3: Diagrama de perfil de pureza das fontes e consumidoras (a) e diagrama
de excesso de hidrogénio (b). [2]

O ponto representado no diagrama (b), corresponde ao ponto de
estrangulamento (pinch), ou seja, um ponto onde o excesso de hidrogénio é nulo. Ja
no diagrama (a), o pinch ocorre no final onde o hidrogénio esta em défice, ou seja,

s

ocorre uma descontinuidade na linha da fonte. Este ponto é encontrado por um
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processo iterativo, em que sdo estabelecidas metas de consumo e representados
diagramas de perfil de pureza e excesso de hidrogénio.

Caso haja um excesso de hidrogénio no sistema, a forma mais pratica e légica
de obter o ponto de estrangulamento sera diminuir o caudal ou a pureza de uma das
utilidades. Para tal constroi-se um diagrama de excesso de hidrogénio, como é
possivel verificar na figura 3.

De acordo com J. Alves, ao diminuir o caudal de hidrogénio deve-se ter em
conta os custos inerentes a cada uma das utilidades que fornece o hidrogénio, pelo
gue deverdo existir restricdes, nomeadamente, o caudal fornecido devera comecar
pelas utilidades que apresentam maiores custos, reduzindo assim os custos globais de
operacéo.

E de notar que as unidades de purificacdo que apresentam baixos custos de
operacédo, de acordo com a metodologia de Alves, devem operar na capacidade total,
nao sendo por isso consideradas como utilidades a reduzir.

No caso de se obter mais do que um ponto de estrangulamento, ocorre a
divisdo do sistema, sendo que, as subseccdes criadas ndo devem trocar hidrogénio

entre si.
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Capitulo 3

A gestdo da rede de distribuicAo de hidrogénio implica a necessidade de
controle de todos os processos/tratamentos que o utilizem, quer para 0 seu consumo,
guer como produto final da operagcdo. Assim, torna-se importante compreender
algumas das operacdes presentes numa refinaria de forma a tornar esta actividade

mais eficiente, tanto a nivel econdmico, como ambiental.

3.1. Producéao e Recuperacéao de Hidrogénio

O hidrogénio é essencial no funcionamento de uma refinaria uma vez que esta
presente num grande nimero de tratamentos do petréleo bruto, de forma a remover o
azoto, enxofre e outras impurezas.

Numa refinaria, todas as unidades sdo essenciais para o seu normal
funcionamento, sendo necessario que existam unidades que produzam e purificam o
hidrogénio de forma a que possa ser usado.

Como unidades produtoras de hidrogéenio, existem os platformings, que podem
ser semi-regenerativos ou de regeneracdo continua. Neste tipo de unidade, o
objectivo é converter os hidrocarbonetos nafténicos e parafinicos em aromaticos
(reformacéo catalitica das naftas), libertando assim o hidrogénio como subproduto do
processo. [9] De seguida é apresentada uma reaccédo referente a desidrogenacéao de
hidrocarbonetos nafténicos, sendo esta fortemente endotérmica, bastante rapida e

onde é possivel verificar o hidrogénio como um subproduto de todo o processo.

1l
( i

H.C CH HC CH
: 1H

H.{ LCH, HI L'H
HL HC

Figura 3.1.1: Reaccao de desidrogenagéo de hidrocarbonetos nafténicos.

A alimentacéo desta unidade é constituida por nafta pesada dessulfurada com
elevado teor em hidrocarbonetos aromaticos e um namero de octano muito elevado. O
produto resultante designa-se por “reformado”, este € usado como componente de

gasolinas ou mesmo como matéria-prima da fabrica de aromaticos.
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De seguida, é apresentado um esquema representativo de todas as correntes

utilizadas num platforming de regeneracao continua, desenvolvido pela UOP.

Stacked
Reactor
Soritihn beed Net H Rich Gas
from Treating
Net Gas
Y Compressor [— Fuel Gas
Reg Recovery S
Section
C i b 't { Feed|
Separator & A
Light Ends
Stabilizer
L4
Regenerated
Catalyst -
Fired Heaters |
Spent E—
Catalyst =
== Aromatics
_ Rich Reformate

Figura 3.1.2: Esquema representativo de um platforming de regeneracgédo continua (UOP). [9]

Uma outra unidade de grande importancia numa refinaria € a que permite
purificar correntes que contenham hidrogénio com uma pureza mais baixa, de forma a
gue possa ser usado noutras unidades.

Numa refinaria pode-se reutilizar correntes de saida de determinados
processos consumidores de hidrogénio, contudo, esta reutilizacdo s6 € possivel se a
pureza necessdaria e a pressdo da corrente forem respeitadas. Caso a pureza seja
suficientemente elevada, pode ser usada, caso contrario é enviada para a corrente de
fuel gas da refinaria.

As tecnologias de purificacdo baseiam-se em 4 principios essenciais,
nomeadamente:

e Pureza;
e Grau de recuperacao;
e Temperatura;

e Presséo.
Os principais processos de purificacdo sdo: membranas permedveis e o

sistema de PSA (Pressure swing adsorption system). Na tabela seguinte sdo

apresentadas as principais diferencas entre estas duas tecnologias.
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Tabela 3.1.1: Diferencas entre a PSA e membranas.

Factores PSA Membranas
Pureza H, 99 — 99,9% Maximo 98%
Remocéao de CO,,H,0,H,S v -
Recuperacéo de H, 70 — 90 % 70 -97 %
Alimentacéo H, 50 % 15%
Presséo H, na saida Igual & alimentacao Inferior & alimentacéo
Presséo da alimentacéo
: 150 — 1000 200 - 2000
(psig)
Necessidade de pré- ) S,
tratamento
Flexibilidade Bastante alta Alta
Recuperacgéo de S, )

subprodutos

A tecnologia de membranas é normalmente usada para correntes com baixas
taxas de produto, uma vez que se baseia na diferenca das taxas de permeacdo do
hidrogénio e das impurezas existentes. O gas mais permeavel (hidrogénio) é
enriquecido no lado permeado da membrana.

A separacdo dos gases por membrana requer uma pressdo de alimentacéo
elevada, embora a corrente de produto (hidrogénio) seja produzida a uma pressao
mais baixa, havendo por isso uma queda de pressdo através da membrana. E um
processo continuo, e produz permeado e ndo-permeado com pressdes e purezas
constantes.

A PSA (Pressure swing adsorption system), é a escolha mais convencional,
devido a sua maior flexibilidade e rapidez de resposta. A purificacdo do hidrogénio é
realizada por adsorcdo de impurezas a elevadas pressdes parciais, seguida de
dessorcao a pressées parciais mais reduzidas. Assim, o hidrogénio recuperado possui
uma elevada pressdo e pureza na ordem dos 99%. E apresentado na figura seguinte
um esquema representativo da PSA.

Produto

Elevada pureza de H,

Elevada pressdo
Alimentagdo

Tail Gas

‘ Impurezas (+ H,)
Balxa pressao Figura 3.1.3: Esquema representativo feito com
base em informac&o da UOP. [9]
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3.2. Hidrodessulfuracédo do gaséleo (HDS)

A hidrodessulfuracdo (HDS) é um processo quimico catalitico largamente
utilizado na industria da refinacdo, que permite remover o enxofre recorrendo ao
hidrogénio.

E de extrema importancia reduzir o teor de enxofre devido a questdes
ambientais (emissdes de didxido de enxofre (SO,)), bem como o envenenamento dos
catalisadores que séo usados para incrementar o indice de octanas, das correntes de
nafta. [10]

Assim, neste processo, 0 gasoéleo é tratado numa atmosfera rica em hidrogénio
e na presenca de um catalisador adequado de forma a diminuir o seu teor de enxofre e
obter um produto final com as especificacdes do mercado. Neste processo, ocorrem
inimeras reacg¢des quimicas, umas que correspondem ao que € suposto acontecer em
todo o processo, como por exemplo eliminacdo de enxofre, azoto, oxigénio, metais,
olefinas e diolefinas, outras que limitam o rendimento maximo que € possivel obter,
nomeadamente o hidrocraqueamento e o coqueficagdo. [10]

As reaccdes de dessulfuracdo sdo exotérmicas, consomem hidrogénio e
produzem sulfureto de hidrogénio. Por exemplo, mercaptanos, dissulfuretos e
sulfuretos reagem com o hidrogénio dando origem a compostos saturados ou
aromaticos. Convém realcar que o enxofre combinado com uma estrutura aromatica
torna-se mais dificil de eliminar. De seguida, apresentam-se dois tipos de reaccdes de
dessulfuragédo. [10], [11]

Mercaptanos: R—SH+ H, - R—H+H,S Reaccéo 2
Sulfuretos:R—S—R’+ 2H, - R—H+ R—=H+ H,S Reaccéo 3
Outro tipo de reac¢bes que estdo inerentes ao processo de dessulfuracdo do

gasoéleo sdo as reaccdes de desnitrificacdo, que sao também exotérmicas e conduzem

a formacédo de aménia. Um exemplo deste tipo de reaccdes é a reaccdo da amina,
R —NH,; + H, - RH+ NHj3 Reaccéo 4

Para além das dessulfuracdes e desnitrificacbes existe ainda as

hidrogenagdes, nomeadamente de compostos oxigenados, olefinicos e arométicos,
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sendo que, para uma determinada temperatura, a taxa de hidrogenacdo aumenta com

a pressao. [10], [11]
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Capitulo 4

4.1. Refinaria de Matosinhos

A Refinaria de Matosinhos (RM) da Galp Energia, situa-se entre as freguesias
de Leca da Palmeira e Perafita. Ocupa cerca de 4 000 000 m? e esta interligada ao
terminal para petroleiros no porto de Leixdes por varios oleodutos com
aproximadamente 2 km de extenséo. [12]

Apresenta uma capacidade de armazenagem na ordem dos 1 780 000 m*, dos
quais 649 000 m® sdo para ramas de petrdleo e 1 132 000 m® para produtos

intermédios e finais e cerca de 1250 km de pipelines. [12]

Fabrica
' Lubrificantes

we o}
X0
XX

‘e oo o]

O .|
“% 9le o
—0

|
=
|

Fabrica de Utilidades/
Cogeracao

Fabrica Combustiveis Fabrica de Oleos
Fabrica Base

Aromaticos/ETAR

Figura 4.1.1: Planta da refinaria de Matosinhos com a localizag&o das fébricas.

A RM produz uma variedade de derivados de produtos petroliferos e produtos
aromaticos que sdo importantes matérias-primas para inUmeras industrias, desde a
guimica e petroquimica, téxteis, tintas, plastico entre outras. Esta capacidade advém
das diferentes linhas e capacidades de fabrico da refinaria, como € possivel verificar
na tabela seguinte. [12]

22



Dissertacdo de Mestrado de Engenharia Quimica 1 ‘ Instituto Superior de
Optimizacdo da Rede de Hidrogénio da Refinaria de Matosinhos |Sep Engenharia do Porto

Tabela 4.1.1: Linhas e correspondentes capacidades de fabrico da RM.

Producédo de Combustiveis 3 700 000 t/ano
Producéo de Oleos base 150 000 t/ano
Producédo de Aromaticos e Solventes 440 000 t/ano
Fabricacdo de Massas Lubrificantes 1 500 t/ano
Fabricacdo de Parafinas 10 000 t/ano
Producao de Betumes 150 000 t/ano
Producéo de Enxofre 10 000 t/ano

A RM é constituida por cinco fabricas que se encontram interligadas entre si:

Fabrica de aromaticos e solventes (FAR)
Fabrica de 6leos base (FOB)

Fabrica de combustiveis (FCO)

Fabrica de utilidades (FUT)

Fabrica de lubrificantes

N X X X

De seguida, sdo apresentadas sucintamente as fabricas anteriormente
referidas. Em cada uma delas é referida a ou as unidades que serdo alvo de estudo,

para a elaboracéo desta tese.

4.2. Fabrica de Aromaticos e Solventes (FAR)

Esta fabrica situa-se a jusante da fabrica de combustiveis, sendo a ultima que
recebe a carga para depois complementar todo o processo de refinacdo, produzindo a
matéria-prima para a indastria de plasticos, quimicos e solventes de uma forma geral.
Seguidamente, é apresentado um esquema representativo das unidades envolvidas
no funcionamento da FAR. [13]

A FAR trata diariamente 2575 toneladas de matérias prima, reformado
proveniente da Fabrica de Combustiveis, e produz cerca de 156 t/dia de benzeno, 422

t/dia de tolueno, 396 t/dia de para-xileno e 521 t/dia de orto-xileno. [13]

23



Dissertac&o de Mestrado de Engenharia Quimica 1 ‘ Instituto Superior de
Optimizacdo da Rede de Hidrogénio da Refinaria de Matosinhos |Sep Engenharia do Porto

LIGHT GASOLINE
NAFTA QUIMICA / S.B.

Sol. J

ey |— = HEXANO
Alifaticos | — = SBP60/95

210 ——=> HEPTANO
T Arosolvan
Bz = 156 (1) BENZENO
Tl = 422 (1) = TOLUENO
Pré | X TOLGAS
reformado A =
Destilacao e | — - PARAXILENO
— 2600
PX = 396 (1) [~ FUELGAS
03801
- Splitter H,
xilenos —> =)
Xilenos Isomar FCo
TK
| = ORTOXILENO
Sol. = AROMATICOS PESADOS
— Aromaticos C9TIPOI
460 = C9TIPOII
l = AROMATICOS PESADOS
Capacidade nominal ton/dia (1) Producéo

Figura 4.2.1: Esquema representativo da FAR.

Para a elaboracdo desta tese, a unidade da FAR, alvo de estudo, é a unidade
ISOMAR (UN 0400), que permite a producdo de para e orto xileno, e necessita de

hidrogénio proveniente da FCO para o seu funcionamento.

4.3. Fabrica de Oleos Base (FOB)

A FOB apresenta uma capacidade de processamento de 1,18 milhdes. O
principal objectivo desta fabrica € produzir 6leos base, utilizando como matéria-prima
petréleo parafinico (Arabian Light). [14]

Esta fabrica, ap6s uma separacdo prévia das fraccdes dos hidrocarbonetos
mais leves que envia para a FCO, fracciona o residuo mais pesado produzindo
destilados. Os processos fisico-quimicos usados nesta fabrica determinam as
diferentes propriedades dos destilados para obtencdo dos Oleos base
correspondentes. [14]

Na figura seguinte sdo apresentadas as unidades que fazem parte da FOB.

Contudo, para a optimizacao da rede de hidrogénio da RM, apenas as unidades 2400
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e 2500 é que serdo alvo de estudo, dado o envolvimento do hidrogénio nas reaccdes

intervenientes.

| QUEROSENE / WHITE SPIRIT

> FCO
Destilacédo
= Atmosfgrica ATMOSPHERIC GASOIL
Gaséleo de Vacuo |SPINDLE Hy
3500 iasoleo de Vact GAS

Destilagdo | = FIBER LW
vs:le Spindle
acuo Extracgio de Desparafinacdo Tratament’o Oleos iO%PSaIEIe

Aromaticos pelo Hidrogenio| Base | 150 SN

1809 —=>
—>| 500
816 (BS) 341 (BS) 250 (BS) Pale
*|
1283 (150SN) ¥ 764 (150SN) 640 (150 SN) * s
At 3
_ l_' _ 1 HZT PROBOR
J | L | L Fuels
L % | => Parafina Mole

Brut:
Parafina Dura | Hidrogenacio s

Desasfaltacéo
de Parafinas

620 ——Parafina Tratada
Producgdo de ES
i Betumes
B0 (@) _VAsféItico
Capacidade nominal ton/dia (1) Producéo

Figura 4.3.1: Esquema representativo das unidades intervenientes na FOB.

4.4. Fabrica de Combustiveis (FCO)

A Fabrica de Combustiveis (FCO) é constituida por um conjunto de unidades
processuais, que utilizam como carga principal o Petroleo Bruto, obtendo assim uma
vasta gama de produtos combustiveis nos quais se inclui também a matéria-prima da
Fabrica de Aromaticos e Solventes. [15]

Os produtos combustiveis sdo obtidos através de operacbes de separacao
fisica, tratamento quimico, ou ainda por processos de conversdao da estrutura
molecular. [15]

E nesta fabrica que se encontra o maior nimero de unidades intervenientes no
processo de optimizacdo da rede de hidrogénio, que serdo sucintamente descritas
mais a frente. O processo industrial desta fabrica é constituido por 14 unidades
principais, divididos por 2 linhas de fabrico. [15]

A figura seguinte representa esquematicamente as unidades intervenientes na
FCO.
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Figura 4.4.1: Esquema representativo das unidades intervenientes na FCO.

4.5. Fabrica de Utilidades (FUT)

A Fabrica de Utilidades (FUT) esta geograficamente localizada entre a FOB e a
FCO. Esta produz e/ou distribui as utilidades necessarias para o normal
funcionamento da refinaria.

Ainda este ano entrar4 em funcionamento a Central de Cogeracéo na refinaria
de Matosinhos e que se encontra integrada na FUT. O objectivo da mesma sera a
producdo de vapor de alta pressdao e energia eléctrica, de forma a satisfazer as
necessidades da refinaria. [16]

A cogeracdo € composta por duas turbinas a gas com uma poténcia eléctrica
nominal unitaria de 41 MW, e duas caldeiras de recupera¢do. Em funcionamento
normal, as duas turbinas e as caldeiras operam em paralelo e tem a capacidade de
produzir cerca de 70% da energia eléctrica consumida pelo conselho de Matosinhos e

apresentam um rendimento eléctrico equivalente de 75%, traduzindo-se numa
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poupanca de energia primaria superior a 15% e uma diminuicdo nas emissfes de CO,,
a nivel nacional, de 400 000 ton/ano. [17]

O esquema seguinte pretende dar a entender de que forma é que a FUT é
indispensavel para o funcionamento da RM. Como nas restantes fabricas, esta

também esté divida por unidades. [18]

Importagio de agua potavel

Agua Recuperada
(Tratamento de aguas
residuais)

Agua para a rede de
incéndios

Armazenamento

3
40 000 m Unidade de agua

Importagéo de agua bruta
de arrefecimento

Desmineralizacdo

450 m¥h Unidade de

compressiode ar

Recuperagio de Desgaseificagido

condensado 600 ton/h Unidade de
distribuicdode
combustiveis

Geragdo de vapor ———p Vapor
350 ton/h

Energia Eléctrica ————» EnergiaEléctrica
49 MW

Figura 4.5.1: Esquema representativo da FUT.

Para o processo de optimizacdo da rede de hidrogénio, pode-se constatar que
nesta fabrica, o hidrogénio ndo “entra” nem “sai”; contudo, é nela que percebemos
guanto hidrogénio se encontra na mistura de fuel gas.

A UNA4700 realiza o tratamento e distribuicdo de combustiveis de queima,
nomeadamente o fuel dleo, gasdleo e fuel gas. Como combustiveis liquidos, apresenta
o fuel 6leo e o gasoleo, que sao usados em operacdes de arranque e paragem, sendo
também o fuel 6leo usado como combustivel em fornalhas e caldeiras.

O fuel gas (FG), é produzido nos platformings, e ndo é mais do que uma
mistura variavel de hidrogénio (70%) e HC's (30%), sendo encaminhado para o
acumulador de FG da refinaria, D4701, onde é mantido a pressdo constante, ou
distribuido para as caldeiras e fornalhas da RM. [18]
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4.6. Fabrica de Lubrificantes

As matérias-primas desta fabrica sédo os 6leos base parafinicos provenientes
da FOB e apresenta uma capacidade de producao de 6éleos lubrificantes de 80 000
t/ano.

A producdo desta fabrica abrange dois grupos de produtos os Oleos

lubrificantes e as massas lubrificantes.

4.7. Unidades intervenientes narede de hidrogénio da refinaria

Pode-se afirmar que na RM existem duas redes que estdo intimamente ligadas
entre si: a rede de hidrogénio que é o alvo de estudo desta tese e a rede de fuel gas.
Na rede de hidrogénio, intervém unidades da FAR, FCO e FOB, que serao

abordadas neste capitulo.

4.7.1. FOB — UN2400 e UN2550

Quanto a FOB, as unidades intervenientes na rede de hidrogénio sdo a
UN2400 e UN2550.

A UN 2400 designa-se por tratamento pelo hidrogénio, e a sua funcédo é
melhorar a cor dos 6leos desparafinados bem como a remocédo de vestigios de
contaminantes (enxofre e azoto), traduzindo numa melhoria na estabilidade a
oxidacdo. Esta é constituida por um reactor, um rectificador, um desidratador por
vacuo, separadores de gases, permutadores de calor entre outros equipamentos. [19]

O gas rico em hidrogénio que é usado nesta unidade provém do platforming e

de projecto, apresentando a seguinte composicao:
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Componentes % Vol
H2 64.0
Cl 17.0
C2 9.5
3 5.6
iC4 1.1
nC4 1.3
iC5 0.5
C5 0.3
co+ 0.7

100.0

Os separadores de gases desta unidade dividem-se em baixa e alta presséo e

apresentam os seguintes valores no que diz respeito ao hidrogénio. [19]

Gas de Alta Pressao Gas de Baixa Pressao
Componente % Vol % Vol
H, 64.15 53.50

Na UN2500, ocorre o hidrotratamento de parafinas que usa hidrogénio
proveniente da UN1700, PSA, com uma pureza de 99,5%. O tail gas produzido na
UN2500 é utilizado na UN 2400 ou enviado para gas combustivel.

De acordo com o projecto, o hidrogénio consumido na reaccao quimica de
hidrogenagdo das parafinas € muito baixo, sendo assumido um caudal de 8,5
Nm?®H,/m?* carga . [19]

4.7.2. FAR

Como ja foi referido no ponto 3.1, a unidade alvo de estudo desta fabrica foi a
ISOMAR, também designada por UN0400. Esta unidade recebe uma mistura pobre
em para e orto xileno proveniente da unidade PAREX (UNO300). Esta corrente é
essencialmente constituida pelos isbmeros meta-xileno e por etilbenzeno, que seguem
para um reactor onde, numa atmosfera hidrogenante e na presenca de um catalisador
especifico, ocorre a isomerizagéo dos C8's, restabelecendo o equilibrio em xilenos. De
seguida, por destilacdo, € retirado o orto-xileno como produto final, e a restante

corrente de C8's (rica em paraxileno).
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Esta unidade recebe hidrogénio proveniente dos platformings e da PSA

(UN1700), conforme é possivel verificar na figura seguinte. [18]

UN1700
v
I RO401 I UN1300

A

UN3300

Colector Geral de Hidrogénio

Figura 4.7.2.1: Esquema da forma como o hidrogénio chega ao reactor da UN0400.

4.7.3. FCO

No que diz respeito a FCO, esta é a que apresenta 0 maior numero de
unidades intervenientes na rede de hidrogénio da RM. Apresentam-se, em seguida, de

forma sucinta, as unidades intervenientes.

4.7.3.1. Platforming Semi-Regenerativo — UN1300

A finalidade desta unidade é o aumento do indice octano da gasolina pesada
através da reestruturacdo molecular da carga. Permite melhorar a qualidade da nafta
estabilizada e tratada, para ser usada como combustivel para motores e como carga
para a FAR. A melhoria referida é conseguida nos reactores onde ocorrem alteracdes
na estrutura molecular das parafinas e dos nafténicos presentes na carga que provém
da UN1200 e/ou da armazenagem.

De seguida, é apresentado um esquema simplificado desta unidade, onde é

possivel verificar as entradas e saidas da mesma.
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Figura 4.7.3.1.1: Representacdo simplificada do platforming SR - UN1300.

Esta unidade apresenta a capacidade de tratamento de 2015 t/dia, sendo que

esta pode ser afectada pela severidade reaccional, bem como do catalisador utilizado.

4.7.3.2. Platforming de Regeneracdo Continua — UN3300

Esta unidade tem, como a anterior, o objectivo de aumento o indice de octano
da gasolina pesada, recorrendo a uma reestruturacdo molecular de carga. Contudo,
esta opera a uma pressdo mais baixa e apresenta uma seccdo de Regeneracdo
Continua do Catalisador (CCR), e a sua capacidade de tratamento € cerca de 1399
t/dia.

A alimentacdo desta unidade provém da UN1200 (e/ou armazenagem
intermédia), sendo adicionado hidrogénio de reciclo (como no caso da UN1300).

O efluente gasoso obtido é um gas rico em hidrogénio e este é enviado para o
colector geral de hidrogénio, PSA e ainda para o gas combustivel - UN4700. Na
representacdo esquematica seguinte é possivel verificar os principais equipamentos

processuais, existentes nesta unidade bem como as suas entradas e saidas.
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Figura 4.7.3.2.1: Representagdo esquematica do platforming CCR - UN3300.

4.7.3.3. Purificacdo de Hidrogénio, PSA — UN1700

Esta unidade usa um processo de adsorcdo para purificar uma corrente de
hidrogénio com impurezas, de forma a produzir uma outra com elevado teor de
hidrogénio e um gas residual contendo essas mesmas impurezas a que se chama de
tail gas.

A PSA instalada na RM foi licenciada pela UOP (A Honeywell Company) e
separa 0s gases provenientes das operacdes efectuadas na refinaria em hidrogénio
puro e gas residual que é enviado para o colector de gas combustivel. Esta equipada
com 6 adsorvedores e um acumulador de gas residual, tendo sido projectada para

trabalhar em 2 modos:
e Modo de gas residual (tail gas) de baixa pressao;

e Modo de gas residual de alta pressao (apenas se encontra activo quando o

compressor de gas residual esta parado).
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A alimentacdo desta unidade consiste em gas rico em hidrogénio proveniente
dos platformings (UN1300 e UN3300). A carga prevista para esta unidade é de 36000
Nm?®h e o produto obtido apresenta uma pureza proxima de 99,5%.

De seguida é apresentado um esquema representativo da unidade.
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Figura 4.7.3.3.1: Representacgéo da unidade de purificacdo do Hidrogénio, UN1700.

4.7.3.4. Dessulfuracdo de Gasolina Leve e Pesada — UN1200

Esta unidade tem como principal objectivo a converséo catalitica e a remocgéao
dos compostos de enxofre, oxigénio, azoto e outros contaminantes, sob atmosfera de
hidrogénio e na presenca de catalisador apropriado, de forma a preparar a carga para
os platformings, UN1300 e UN3300, impedindo o envenenamento dos catalisadores
destes ultimos. A capacidade de tratamento da mesma é de cerca de 3800 T/dia.

Obtém-se gasolina pesada dessulfurada que é enviada para as UN1300 e
UN3300, gasolina leve que é enviada para a UN3400 e correntes gasosas enviadas

para a unidade de tratamento, UN 1500.
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4.7.3.5. Dessulfuracdo de Gaséleo — UN1400

O principal objectivo desta unidade é a dessulfuracao do petréleo bem como o
tratamento do White-Spirit proveniente da FOB.

A alimentacdo € uma mistura de gaséleo e petrdleo atmosférico proveniente
das unidades de destilacdo atmosférica (UN3000 e UN2000) bem como da
armazenagem. A sua capacidade de tratamento diaria é de 1342 toneladas.

O hidrogénio usado na dessulfuracdo provém das unidades de platforming e
PSA.

Os produtos obtidos nesta unidade sdo o gasoleo dessulfurado, que é enviado
para armazenagem, efluentes gasosos, que sdo enviados para a unidade de
recuperacao/tratamento de gases (UN1500) e ainda a gasolina selvagem (wild naphta)

gue é incorporada na carga da unidade 1200.

4.7.3.6. Tratamento de Gases — UN1500

E nesta unidade que ocorre o tratamento de gases, essencialmente a remog&o
do H,S, provenientes da UN 1200, UN 1400 e da UN 3700, por absor¢cdo com MDEA
(metilditanolamina, CH3;N(C,H4OH),). Previamente, sofrem uma compressdo ha
UN1600, dada a presséao reduzida de alguns.

Os produtos obtidos nesta unidade sdo o gas combustivel da refinaria, que é
enviado para a FUT e um efluente gasoso que é enviado para a unidade de producédo
de enxofre (UN3800).

4.7.3.7. Compressdo de Gases — UN1600

A reaccdo de compressao da UN1600 apresenta dois circuitos independentes:

e Circuito de hidrogénio: pressuriza o hidrogénio a baixa pressdo proveniente
dos platformings;

e Recupera purgas com diferentes pressées (média e baixa) da UN 1200, UN
1400 e UN 3700 contendo &cido sulfidrico (H,S) para serem comprimidas e
tratadas na UN1500.
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Figura 4.7.3.7.1: Circuito do hidrogénio na UN1600.

4.7.3.8. Dessulfuracdo de Gaséleo — UN3700

O objectivo da UN3700 é a reducdo do teor de enxofre no gasoleo, de forma a
respeitar as condi¢ces exigidas a nivel ambiental, ou seja, um teor em enxofre inferior
a 10 ppm. O gasoleo é tratado em atmosfera de hidrogénio (proveniente dos
platformings e da PSA) e na presenca de um catalisador adequado.

O produto final desta unidade é o gaséleo dessulfurado, que é enviado para a

armazenagem. Apresenta uma capacidade de 4200 T/dia de gaséleo sulfurado.

4.8. Dados recolhidos

A andlise Pinch é uma aproximacgao rigorosa, estruturada e sistematica que
determina o consumo minimo de hidrogénio de uma unidade de processo ou de um
sistema global. Para que se possa aplicar a metodologia, descrita no capitulo 2.3.2 da
presente tese, é necessario identificar as unidades consideradas como consumidoras
(correntes que entram nas unidades) e as fontes (correntes que séo produzidas).

Assim, apés o conhecimento das unidades intervenientes na rede de

hidrogénio da RM, pode-se afirmar que:

e Fontes e Consumidoras: UN 1200, UN 1400, UN 3700, UN 2400, UN 0400, UN
1500/1600,UN 2550 e UN10800;

e As unidades produtoras de hidrogénio (e consideradas como fontes) sdo: UN
3300, UN 1300;
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e Purificadora de hidrogénio (também considerada como fonte): UN 1700 (PSA).

Para realizar a optimizacao da rede de hidrogénio, foi necessario recorrer ao
software Aspen Plus, de forma a recolher os dados referentes aos caudais e pressées
e ao LabLims, que funciona como uma base de dados das propriedades fisico-
guimicas (analiticas) das correntes permitindo assim, a recolha da pureza de
hidrogénio presente em determinada corrente. Foi estabelecido um periodo de tempo
de recolha de dados operacionais, de 6 meses (1 de Setembro de 2011 a 29 de
Fevereiro de 2012).
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Capitulo 5
5.1. Resultados da rede de hidrogénio

O desenvolvimento desta dissertacao teve por base o método desenvolvido por
Alves e que foi abordado no capitulo 2.3.2.. Resumidamente, este método baseia-se
na recolha de informacdo das correntes de make-up, reciclo e purgas (alta e baixa

pressédo), ou seja, caudal e pureza da mesma. Aplicando as equacdes,

Fin: caudal alimentado a unidade

Fuw: caudal de gés fresco (make-up)

Fr: caudal de gas de reciclo

Fp: caudal de géas de purga

PR: pureza em hidrogénio na purga

PM: pureza em hidrogénio no gas de make-up
Fu Py + Fa % Pz Pe: pureza do gas de entrada

» Fin=Fy+Fz

> Fovr=Fa+F;

> FL F:',ﬂ,

presentes no capitulo acima referido obtemos os caudais para as unidades
consideradas como consumidoras (necessitam de hidrogénio para que ocorra o
processo) e as fontes (produzem hidrogénio que é aproveitado noutras unidades).
Com os valores obtidos é possivel construir um grafico que relaciona a pureza com o
caudal respectivo das unidades. A partir do gréafico referido anteriormente, pode-se
verificar onde existe hidrogénio em excesso ou em défice. O excesso de hidrogénio
pode ser representado por uma curva que relaciona o perfil de purezas para um dado
caudal de gas, a que se designa por excesso de hidrogénio ou surplus.

Se o surplus apresentar um valor negativo para qualquer que seja o valor de
caudal entre o eixo (0) e a fonte, entdo o sistema em causa nao recebe hidrogénio
suficiente a pureza adequada, sendo necessario adicionar hidrogénio a mais alta
pureza de forma a tomar o sistema viavel.

Todavia, a partir deste método ndo é possivel obter a rede optimizada. Assim,
recorreu-se a optimizagdo multivariavel, método do gradiente reduzido
generalizado. Do ponto de vista pratico, a optimizacdo como um método de procura
dos valores das variaveis de um processo que resultam no melhor valor da funcao
objectivo que o representa, obedecendo a determinadas restricdes de igualdade e
desigualdade.

No caso em andlise, a fungdo objectivo consiste em minimizar o caudal de
hidrogénio enviado para a rede de fuel gas. Para obtencdo deste minimo, ocorre uma

procura da solucdo 6ptima das células intervenientes, de forma a que as restricdes
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apresentadas a seguir sejam todas satisfeitas e assim o problema convirja. Convém
realcar que, dado o elevado numero de variaveis envolvido, o processo de optimizacao
€, por norma, extremamente moroso, devido a forte dependéncia da estimativa inicial
das variaveis manipuladas. O algoritmo que exemplifica o problema em causa é

definido da seguinte forma:

minF = }(F; - Y F;;) emque ifonte j: consumidora
s.a..
h=F; — Y F;; =0 (adiferenca entre o caudal requerido pelo somatdrio dos caudais

que provem das fontes, Fi;e o requerido pela consumidora, F; tem de ser igual a zero)

_ LFijxP;

9= "5 < Pna; (@ pureza a entrada tem de ser igual, ou superior, a pureza
ij

requerida pela consumidora)

z= F;— Y F;; > 0 (a diferenca entre a capacidade da fonte e a soma dos caudais

gue a fonte distribui deve ser maior ou igual a zero)

Com o minimo de caudal de hidrogénio enviado para a rede de fuel gas, é

possivel determinar a pureza do mesmo, considerando:

Y.(caudal das fontes x %Hjy)
caudal de H optimizado

%H, (narede de fuel gas) =

Assim, os valores recolhidos foram trabalhados de acordo com os
métodos referidos anteriormente. Contudo, a recolha dos valores reais para
determinadas correntes foi impossivel, devido a problemas associados aos medidores
(falta de fiabilidade na medicao, por exemplo), tendo sido dada a indicacdo por parte
da empresa para considerar os valores obtidos (aquando da falha de algum deles)
pela FLUOR, que se encontram em anexo.

Seguidamente, sdo apresentados os valores encontrados de acordo com os
métodos, Alves e Gradiente Reduzido.

Seguidamente, é apresentada uma tabela onde se encontram os caudais e as
purezas para as correntes envolvidas, make-up, reciclo e purgas (alta e baixa

presséao).
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Corrente de reciclo

Corrente make-up - ; x
Unidade Corrente alta/baixa pressao

Y o »
Ll

Genérica

Tabela 5.1.1: Caudais e valores de pureza em hidrogénio para as diferentes correntes
envolvidas.

Corrente de Corrente purga alta Corrente purga baixa
Corrente make-up icl = =
Unidade reciclo presséao presséao
Caudal Caudal Caudal Caudal
(Nm*h)  %H, (Nm%h) %H, (Nm*/h) %H, (Nm*/h) %H,
3700 14319 85,90 | 36306 | 82,80 1200 83,82 584 29,45
2550 818 96,50 - - 529 91,80 - -
2400 1250 96,50 - - 350 64,15 168 53,50
1200 2341 73,70 | 11762 | 88,90 52 39,65 1960 54,68
1400 2521 84,40 | 8188 | 87,70 666 83,00 533 21,10
1700 18097 71,50 - - - - - -
FAR 3535 | 8542| 47663 | 82,60 1595 85,70 991 36,20
10800 54 96,50 - - - - - -

Tabela 5.1.2; Caudais e valores de pureza em hidrogénio para as unidades produtoras de
hidrogénio e para a purificadora.

Produtoras de
Hidrogénio Purificadora de Hidrogénio

Caudal (Nm*h)  %H, Caudal (Nm*/h) %H,
18977 73,20 - -
20312 82,32 - -

Unidade

Tabela 5.1.3: Caudais e valores de pureza em hidrogénio para a unidade de tratamento de
gases (1500) e para a unidade de compresséo de gases (1600).

Caudal de entrada Caudal de saida

Unidade

Caudal (Nm*h)  %H, Caudal (Nm*/h) %H,
3450 39,67 3130 43,73
7256 84,4 7256 84,4
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De acordo com as situacdes estabelecidas com e sem reciclo, foram tidas em

consideracdo determinadas hip6teses, em que o, objectivo principal foi a diminuicao

do hidrogénio existente na corrente de fuel gas. Assim sendo no diagrama seguinte é

possivel verificar as mesmas, bem como de forma sucinta os valores obtidos.

Gestdo da Rede de
Hidrogénio

( Com reciclo )
Hipétese 1- h

75% UN1300/100% UM3300
Caudal: 12906 Mm’/h
9%H2: 55,21 %

j
~

. >
T5% UN3300/M100% UN1300
Caudal: 12570 Nm*/h
%H2: 58,72%

A
Hipatese 3:
75% UN3300/75% UN1300
Caudal: 6461 Nm’/h
%H2: 47,17 %

Hipotese 4-
100% UN3300/0% UN1300
Caudal: 17328 Nm*/h
9%H2: 59,61 %

Hipdatese 5:
0% UN3300/100% UN1300
Caudal: 8740 Nm’h
%H2: 37 61%

( Sem reciclo )
~
Hipdtese 1:

75% UN1300/100% UN3300
Caudal: 16553 Nm°/h
%H2: 58,03 %

—L

S

~

Hipdtese 2:

75% UN3300/100% UN1300

Caudal: 16219 Nm*/h
%H2: 55,61%

L

vy

Hipdtese 3:

75% UN3300/75% UN1300

Caudal: 11795 Nm/h
%H2: 49,90 %

L

Hipdtese 4:
100% UN3300/0% UN1300
Caudal: 7002 Nm’/h
W%HZ: 47,73 %

Hipdtese 5:
0% UM2300/100% UN1300
Caudal: 6549 Nm3/h

%H2: 45,68 %

Figura 5.1.1: SolugGes encontradas face as duas situacgdes.
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5.1.1. Resultados da rede de hidrogénio — (com reciclo)

De acordo com as tabelas 5.1.1, 5.1.2 e 5.1.3 e com as equac0les referidas
anteriormente, divide-se as unidades em consumidoras e fontes, no que diz respeito

ao caudal e pureza.

Tabela 5.1.1.1: Valores de caudal e percentagem em hidrogénio para as unidades
consumidoras e fontes.

T Consgmidoras Fo‘ntes
Caudal (Nm*/h) % H, Caudal (Nm*h) | % H,
3700 50625 83,68 36890 81,96
2550 818 96,50 529 91,80
2400 1250 96,50 518 60,70
1200 14102 86,38 13774 83,84
1400 10709 86,92 9387 83,58
1500 3450 39,67 3130 43,73
1600 7256 84,40 7256 84,40
1700 18097 71,50 16198 96,50
FAR 51198 82,79 50249 81,78
10800 54 96,50 - -
1300 - - 18977 73,20
3300 - - 20311,73 82,32

5.1.1.1. Situacéo actual

Na situacdo actual, as unidades produtoras de hidrogénio, UN1300 e UN3300,
estdo a introduzir no sistema um caudal total de 39288,73 Nm®h. Ao analisar os
dados, recorrendo ao método de Alves, o grafico obtido relativo as unidades

consumidoras e fontes € o que se segue.
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Grafico 5.1.1.1.1: Perfil de pureza das consumidoras e fontes.

E possivel verificar por analise do grafico anterior as zonas onde ha excesso e
défice de hidrogénio. Com base nisto foi construido, o grafico que representa o

excesso de hidrogénio, surplus.
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Grafico 5.1.1.1.2: Diagrama de excesso de hidrogénio, na situacao actual.

De acordo com o grafico acima é possivel ndo s6 constatar a existéncia de um
largo excesso de hidrogénio, como um défice do mesmo. Convém realcar que neste
método ndo foram consideradas as unidades 1500 e 1600, uma vez que sao,
respectivamente, tratamento de gases, e compressao dos mesmos.

Com base nisto, e utilizando a optimizacdo multivariavel de forma a ser
possivel “desenhar” a rede, obteve-se um caudal minimo de hidrogénio enviado para o
fuel gas de 17648 Nm*h com uma pureza em hidrogénio de 61,78%. Na tabela que se
segue, é possivel visualizar a distribuicdo do gas bem como quanto de hidrogénio esta
a ser introduzido no sistema, ou seja, 29225 Nm®h. Nas colunas verticais s&o
apresentadas as unidades consideradas como fontes e nas horizontais temos as
unidades consumidoras. Na linha denominada FG/Flare é apresentada a quantidade
de hidrogénio dispensada para este sistema.

Convém salientar que o método convergiu, ou seja, todas as restricdes foram

satisfeitas.
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Tabela 5.1.1.1.1: Valores obtidos através de optimizagdo matematica face a situagdo actual da RM.

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 FAR
tail gas produto
0,00 14844,71 0,00 13,61 0,00 10704,53 9368,21 0,00 0,00 0,00 0,00 15693,89
3700
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 213,22 0,00 0,00 0,00 0,00 604,92 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 332,53 0,00 0,00 0,00 0,00 917,47 0,00
2400
= 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 444,28 0,00 0,00 0,00 0,00 3480,14 10178,02
o 1200
-E 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 67,22 0,00 0,00 0,00 0,00 3081,31 7560,96
= 1400
g 3449,93 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(&) 1500
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1072,88 6183,38
1600
5463,56 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 10633,15
1700
0,00 5467,02 36890,19| 513,79 0,00 0,00 19,03 0,00 7256,26 0,00 1052,11 0,00
FAR
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 54,00 0,00
10800
10063,51 0,00 0,00 1,90 518,00 0,00 0,00 1129,63 0,00 5934,82 0,00 0,00
FG/Flare
0,73 0,82 0,82 0,92 0,61 0,89 0,84 0,44 0,84 0,46 0,99 0,82
Y%pureza | .|
2 8913,49 20311,73 = |36890,19 | 527,40 0,00 11761,78 9387,24 2000,00 7256,26 0,00 10262,82 50249,40
Xfonte e eragasssslassssssssasd

Caudal de hidrogénio introduzido no sistema
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Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Isep

Figura 5.1.1.1.1: Rede de distribuicdo de hidrogénio — situag&o actual.
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De seguida sdo apresentadas as varias hipéteses estudadas de forma a

minimizar o hidrogénio presente no fuel gas.

5.1.1.2. Hipotese 1: Funcionamento a 75% da UN1300 e 100% da UN3300

Gestido da Rede de
Hidrogénio

A primeira hipétese estudada foi
reduzir o caudal da UN1300 para 75% |

Com reciclo Sem reciclo
do seu valor, mantendo a UN330 a L—D L—D

pétese 1:
75% UN1300/100% UN3300
Caudal: 12906 Nm*Mh
%H2: 55,21 %

75% UN1300/100% UN3300
Caudal: 16553 Nm*/h
%H2: 58,03 %

funcionar a 100%. Respeitando as

restricbes ja anteriormente referidas

Hipdtese 2:
75% UN3300/100% UN1300
Caudal: 16219 Nm*/h
%H2: 55,61%

’ ~ Hipétese 2:
neste capitulo, e com a alteracédo 75% UN33001100% UN1300

Caudal: 12570 Nm*/h
%H2: 58,72%

referida, é possivel minimizar o caudal

Hipitese 3:

de hidrogénio sobrante para a rede de | 75% UNS300775% UN 1300

Caudal: 6461 Nm/h

Hipétese 3:
75% UN3300/75% UN1300
Caudal: 11795 Nm*/h

%H2: 47,17 % %eH2: 49,90 %
fuel gas e, consequentemente, a sua
Hipdtese 4: intiese 4
percentagem em pureza. O valor e 100% UN3000% L1500 | oo uniSaoots unitaso
%H2- 59 61 % Caudal: 7002 Nm'/h
. ! %H2: 4773 %
encontrado para o caudal foi 12904
Nm3/h e 55,21% em hidl’ogénio. | o= uus?n?fni]i?urnsan | o% Ung:thtﬂEns:af:uszn
Caudal: 8740 Nm*/h Caudal: 6843 Nm*/h
%H2: 37.61% %H2: 45,858 %

De seguida, € apresentado o
gréafico correspondente a alteracdo efectuada no caudal da UN1300. Pelo grafico que
relaciona o caudal e a percentagem em hidrogénio, das consumidoras com as fontes,
podera afirmar-se que vai existir ponto de estrangulamento uma vez que existe uma
zona (assinalada a laranja) em que ambas as linhas quase que se tocam, e noutra
Zoha em que chegam mesmo a encostar (assinalado a amarelo). Todavia, a alteracdo
efectuada nao é suficiente, uma vez que pelo grafico de excesso de hidrogénio tal ndo

se verifica.

e
’ i —

0,7 - ===
0,6 -
0,5 A
04 4 - —.
03 4 —
0,2 -

H, %

Consumidora
$onte

e ccccccaca=

-35000 15000 65000 115000 165000
Caudal (Nm3/h)

Grafico 5.1.1.2.1: Perfil de pureza das consumidoras e fontes na situagdo modificada.
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Grafico 5.1.1.2.2: Diagrama de excesso de hidrogénio, na hipoétese 1.

Na tabela seguinte, encontra-se a rede de distribuicdo de hidrogénio. Ha que
referir que 0 método de optimizacao encontrou a solucéo ja referida, respeitando todas
as restricbes impostas. E também apresentada a rede modificada de acordo com os

valores obtidos pela optimizacdo matematica.
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Tabela 5.1.1.2.1: Valores obtidos através de optimizagao matematica face a hipotese 1.

ISep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 FAR
tail gas produto
0,00 7000,91 0,00 0,00 0,00 10664,14 9232,35 0,00 0,00 0,00 0,00 23727,53
3700
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 154,17 0,00 0,00 0,00 663,97 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 248,34 0,00 1001,66 0,00
2400
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3658,65 10443,78
1™
) 1200
-'g 0,00 295,49 7170,95 0,00 0,00 354,73 0,00 0,00 0,00 0,00 2888,32 0,00
3 1400
s 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
o 1500
3450,72 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1072,88 6183,38
1600
9180,77 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 217,08 0,00 0,00 0,00 8698,85
1700
0,00 13014,56 |29718,44 | 528,01 0,00 0,00 0,00 0,00 7007,24 0,00 930,14 0,00
FAR
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 47,21 0,80
10800
1601,26 0,78 0,79 1,29 518,00 742,90 0,00 2912,08 0,00 5934,34 0,00 1195,05
FG/Flare
0,73 0,82 0,82 0,92 0,61 0,89 0,84 0,44 0,84 0,46 0,99 0,82
%PUreZa Jeeeesscccsscojpssssccsssocs
12631,49 20310,955 36889,40 | 528,01 0,00 11018,88 9387,24 217,55 7256,26 0,48 10262,82 49054,35
Zfonte R R mmmmmmnmnIxs
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Figura 5.1.1.2.1: Rede modificada de acordo com a hipotese 1.
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5.1.1.3. Hipotese 2: Funcionamento a 75% da UN3300 e 100% da UN1300

Uma vez que se reduziu o

Gestio da Rede de

caudal da UN1300 para 75% do seu Harogtme

valor, fez-se 0 mesmo para a UN330, : |

mantendo agora a UN1300 a @M—) _ @M)_)
funcionar a 100%. Neste caso, 0 T NGO i 75% NS5O/ I90% 3300

Caudal: 18553 Nm’/h

%H2:5521%
%H2: 58,03 %

caudal de hidrogénio enviado para a

Hipdtese 2:
75% UMN3300/100% UM1300
Caudal: 16219 Nm*h
%H2: 55,61%

Hipdtese 2:
75% UN3300/100% UN1300
Caudal: 12570 Nm’fh
%H2: 58,72%

rede de fuel gas ¢é menor,

comparativamente a situacéo anterior

Hipdtese 3 Hipotese 3
75% UN3300/75% UN1300 75% UN3300/75% UN1300
(menos 333,68 Nm°h), mas a [T coudat 6461 e Caudal: 11795 N
’ ! %H2: 47,17 % %H2: 49,80 %

percentagem em  hidrogénio é

Hipdtese 4

100% UN2300/0% UN1300 Hipbtese 4
i i i 0 [T caudal: 17328 Nmh - 1DD‘9:|5N;§0D}D% ﬁ.',”wn
ligeiramente superior, 58,73%. o 173 Cagoa: 7012 '
Seguidamente, sdo apresentados os :
Hipétese 5 Hipdtese 5:
o N . 0% UNSSDPHDD% UI:HEDD 0% UNSSG!)HDG% ::;13300
gréficos referentes as unidades | comstemonn | comessmnns

consumidoras e fontes, a relagdo do
caudal com a percentagem em hidrogénio, bem como o gréafico correspondente ao

excesso de hidrogénio.

[N

0,8 A

0,5 A

H, %

0,4 - = = = Consumidoras

03 | Fonte

0,1 -

D

-30000 20000 70000 120000 170000
Caudal (Nm3/h)

Grafico 5.1.1.3.1: Perfil de pureza das consumidoras e fontes na situagdo modificada.
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Este grafico € muito semelhante a situacao anterior, porém o representativo do

excesso de hidrogénio ja se aproxima mais do eixo dos y’s.

0,9 ~

0,8 A

0,7 -

0,1 -

-1000 1000 3000 5000 7000 9000 11000 13000 15000
H, Surplus (Nm3/h)

Grafico 5.1.1.3.2: Diagrama de excesso de hidrogénio, na hipoétese 2.
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Tabela 5.1.1.3.1: Valores obtidos através de optimizacdo matematica face a hipétese 2.

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 FAR
tail gas produto
0,00 9756,11 0,00 0,00 0,00 10781,23 9377,23 0,00 0,00 0,00 0,00 20710,37
3700
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 231,55 0,00 0,00 0,00 0,00 586,59 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 353,78 0,00 0,00 0,00 0,00 896,22 0,00
2400
2 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3658,65 10443,79
o 1200
-E 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 395,23 0,00 0,00 0,00 0,00 2949,51 7364,75
= 1400
g 3449,93 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
(8} 1500
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1072,88 6183,38
1600
15030,21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1500,00 0,00 0,00 0,00 1566,50
1700
0,00 5477,69 36890,19 | 529,30 0,00 0,00 0,00 0,00 7256,26 0,00 1044,96 0,00
FAR
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 54,00 0,00
10800
496,86 0,00 0,00 0,00 518,00 0,00 10,01 1629,63 0,00 5934,82 0,00 3980,60
FG/Flare
0,73 0,82 0,82 0,92 0,61 0,89 0,84 0,44 0,84 0,46 0,99 0,82
%pureza
©18480,14 15233,80 i 36890,19| 529,30 0,00 11761,78 9377,23 1500,00 7256,26 0,00 10262,82 46268,80
Yfonte S
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5.1.1.4. Hipotese 3: Funcionamento a 75% da UN1300 e 75% da UN3300

Gestio da Rede de

Hidrogénio
Uma vez que a medida que se ia l
) ] ] q q ( Com reciclo ) ( Sem reciclo )
diminuindo o caudal das UN1300 e it -
. . , . T ana 1260 755 UNF3DDOE U200
UN3300, a quantidade de hidrogénio
enviado para a rede de fuel gas era cada L _E
Caudal: 12570 Nm*h Caudal: 16219 Nm’/h
vez menor, estudou-se a viabilidade de
H 0 5% UN%U N1300 75% UN:E{?I;T;;S UN1300
reduzir em ambas para os 75% do seu
%H2: 4717 % %H2: 49,90 %
caudal, ou seja, 14233 Nm°h e 15234
100% UNSBCIDJ[I%-U IN1300 Hipdtese 4:
= Coudal 17328 Nm'h | 100% UN3300/0% UN1300
Nm?h, respectivamente. Através do
grafico de excesso de hidrogénio verifica- g e s
T Caudal 8740 Nm'h T Caudal 6843 Nm'h

se que o0 hidrogénio sobrante reduz
guando comparado com as situacbes anteriores, contudo ndo se conseguiu

convergéncia no problema de optimizacdo matemética.

1 -

0,9 ~

0,8 ~

0,7 -

0,2 -

0,1 -

O
U

-1000 1000 SOOP|2 Su rp?lc,l)gC%N m3/ h3000 9000 11000

Grafico 5.1.1.4.1: Diagrama de excesso de hidrogénio, na hipoétese 2.
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Tentou-se ainda a otimizacdo da rede considerando a paragem de um dos
platformings mas, também aqui, ndo foi possivel obter uma solugdo numérica, os

resultados encontram em anexo.

5.1.2. Resultados da rede de hidrogénio — (sem reciclo)

Devido a incongruéncia de determinados valores bem como o grafico
representativo do excesso de hidrogénio na situacdo real ter dado negativo, foi
sugerido pela empresa que se realizassem os mesmos calculos, mas sem entrar em
linha de conta com a corrente de reciclo. Assim sendo, de seguida é apresentada a
situacdo actual da refinaria, atendendo apenas as correntes de make-up e de purgas

(alta e baixa pressao).

Tabela 5.1.2.1: Valores de caudal e percentagem em hidrogénio para as unidades
consumidoras e fontes.

T Consymidoras Fo‘ntes
Caudal (Nm*/h) % H, Caudal (Nm*h) | % H,
3700 14319 85,90 1784 66,01
2550 818 96,50 529 91,80
2400 1250 96,50 518 60,70
1200 2341 73,70 2012 54,68
1400 2521 84,40 1199 55,48
1500 3450 39,67 3130 43,73
1600 7256 84,40 7256 84,40
1700 18097 71,50 16198 96,50
FAR 3535 85,42 2586 66,73
10800 54 96,50 - -
1300 - - 18977 73,20
3300 - - 20311,73 82,32

5.1.2.1. Situacéo actual

O caudal introduzido pelas UN1300 e UN3300 é exactamente 0 mesmo que na
situacdo anterior (com reciclo), ou seja, 39288,73 Nm®h. Contudo os gréficos serdo

afectados, dado nao existir a corrente de reciclo.
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Grafico 5.1.2.1.1: Perfil de pureza das consumidoras e fontes.

De acordo com o que ja foi dito, e analisando o gréafico anterior, é perceptivel a
inexisténcia de ponto de estrangulamento, pois as linhas das consumidoras e fontes
ndo chegam em nenhum ponto a se cruzarem. Assim, € de esperar que o diagrama

surplus ndo apresente pinch, o diagrama seguinte confirma esse facto.
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Grafico 5.1.2.1.2: Diagrama de excesso de hidrogénio, na situacéo actual sem reciclo.

Como na situacao anterior, aqui também nao se entrou em linha de conta com
as unidades 1500 e 1600, e verifica-se que nao existe défice de hidrogénio mas, pelo
contrario, um largo excesso do mesmo.

A solucdo numérica encontrada apresenta-se na tabela, sem qualquer
alteracdo, nomeadamente no que diz respeito aos caudais. O caudal apresentado na
linha de fuel/flare corresponde a diferenca do caudal total, pelo que € distribuido pelas
consumidoras.

A UN1700, apresenta um caudal de alimentacdo (consome) de 18097 Nm?h,
de pureza de 71,50% em hidrogénio e que se encontra a trabalhar a baixa pressao.
Convém salientar que o valor obtido para o caudal de alimentacédo foi conseguido
através de um balanco a unidade (ver anexo 1), dado que o medidor correspondente a
alimentacdo n&o se encontrava nas melhores condi¢des

Na optimizagdo matematica foram tidas em linha de conta as UN1500 e 1600,

respectivamente tratamento e compressdo de gases, uma vez que a primeira
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encontra-se com uma pureza superior ao que esta estabelecido por projecto (21,76%).
Apesar de ndo haver qualquer alteracdo a nivel do caudal e pureza da UN1600, é
considerada na procura da rede optimizada uma vez que, determinadas correntes
necessitam de serem comprimidas para que possam ser usadas noutras unidades.
Como tal, e sabendo que a UN1500 estava a sair com uma pureza elevada,
considerou-se que esta corrente seria encaminhada para a unidade de purificacdo de
hidrogénio com vista ao seu reaproveitamento. Todavia, esta restricdo teria de ser
estudada ao pormenor, de forma a perceber se os restantes constituintes da corrente
iriam ou néo afectar o normal funcionamento da UN1700.

Ao introduzir os valores actuais da refinaria, e sem proceder a qualquer
modificacdo, o caudal de hidrogénio introduzido na rede por parte das UN1300 e 3300
é 24117 Nm3/h, com uma pureza de cerca de 81%.

Com a distribuicdo de gas apresentada na tabela seguinte, e tendo como
funcdo objectivo a minimizacao do caudal sobrante de hidrogénio para a rede de fuel

gés, o valor obtido foi 20860 Nm®h com uma pureza de 66,83% em hidrogénio.
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Tabela 5.1.2.2: Valores obtidos através de optimizacdo matematica face a situagdo actual.

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

58

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 FAR
tail gés produto

3700 0,00 7177,14 0,00 0,00 47,15 46,78 0,00 0,00 2371,47 44,04 4632,33 0,00

2550 0,00 0,00 0,00 0,00 22,22 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 795,92 0,00

% 2400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 30,89 0,00 0,00 0,00 21,41 1197,70 0,00

5 1200 0,00 1333,70 | 874,69 | 0,00 44,89 44,50 0,00 0,00 0,00 42,88 0,00 0,00

2 1400 0,00 145,48 0,00 0,00 40,42 39,07 0,00 0,00 1999,20 0,00 297,28 0,00

2 1500 0,00 0,00 684,07 | 0,00 | 283,01 0,00 0,00 0,00 0,00 2482,84 0,00 0,00

3 1600 4026,80 0,00 0,00 | 47592 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 275354 0,00
1700 0,00 1143343 | 41,78 0,00 38,78 35,67 1199,21 | 2761,84 0,00 0,00 0,00 2586,00

FAR 0,00 0,00 39,32 0,00 41,53 36,52 0,00 0,00 2885,59 0,00 532,05 0,00

10800 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 54,00 0,00

FG/Flare | 14950,20 221,98 143,82 | 53,38 0,00 1778,89 0,00 367,79 0,00 3343,65 0,00 0,00
Y%pureza 0,732 0,823 0,66014 | 0,918 | 0,607 0,5468 0,5548 0,4373 0,844 0,4596 0,995 0,6673
Yfonte 4026,80 20089,75 = | 1639,86 | 475,92 518 233,44 119921 | 2761,84 | 7256,26 | 2591,17 | 10262,82 | 2585,99
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5.1.2.2. Hipotese 1: Funcionamento a 75% da UN1300 e 100% da UN3300

A primeira hipotese que se
Gestio da Rede de
Hidrogénio

( Com reciclo ) ( Sem reciclo )

considerou de forma a chegar a um

valor reduzido de caudal de hidrogénio

para a rede de fuel gas, foi reduzir o

Hipétese 1:
funcionamento de uma das unidades de g s
producdo de hidrogénio para 75% do Hindiose 2
75% UN3300/100% UN1300 75% UN3300/100% UN1300
L, Caudal: 12570 Nm*/h Caudal: 16219 Nm’h
seu valor uma vez que tinhamos um 2 58T2% 5 61%
excesso. Assim, de seguida é 755 RS U100 7% UNoBes U130
Caudal: 6461 Nm*h Caudal: 11735 Nm*/h
%H2: 47,17 % %H2: 49,90 %

apresentado o grafico de excesso de

Hipotese 4: Hipbtese 4-

hidrogénio, onde se verifica, e como i e 190% UN320010% L1300
%H2: 59,61 % Caf::'z- 74”}%3”:/_‘(‘ R
seria de esperar, que 0 excesso de
H r4 - Z . 0% UNB;‘:)EIé:‘IeI)sE‘IE"::UIMSl]D 0% UN3::J(;IWE§;'OZ UN3300
hIdI’OgeI’IIO e reduZ|dO Caudal: 8740 Nm’/h Caudal: 6848 Nm’/h
%H2: 37.61% %H2: 48,68 %

comparativamente a situacao

representada anteriormente.

[R5y

0,8

0,5

H, %

0,3

0,1 -

-1000 1000 3000 500(?_| Su rbqag (Nm QR?O 11000 13000 15000
2

Grafico 5.1.2.2.1: Diagrama de excesso de hidrogénio, na situacéo sem reciclo, hipétese 1.
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Procedendo a optimizacdo matematica, obtém-se um caudal minimo de 16553

Nm®*h com uma pureza de 58,03% em hidrogénio. A distribuicio da rede é
apresentada ha tabela seguinte, onde se verifica que, apesar de a introducéo de mais
hidrogénio por parte das UN1300 e 3300, este é aproveitado de forma mais eficiente,
uma vez que o caudal enviado para a rede d fuel gas é inferior quando comparado
com a situacao actual.
Na tabela que se segue, destaca-se o caudal de hidrogénio introduzido, bem

como o aproveitamento da corrente da UN1500 para a UN1700.
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Tabela 5.1.2.2.2: Valores obtidos através de optimizacdo matematica face a hipotese 1.

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 . FAR
tail gas produto
0,00 11112,16 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3206,74 0,00
3700
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 152,60 0,00 665,54 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1250,00 0,00
2400
a 0,00 2340,66 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 1200
-E 0,00 2213,60 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 307,85 0,00
3 1400
= 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3449,93 0,00 0,00 0,00
O 1500
3302,87 880,19 0,00 529,37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2543,83 0,00
1600
10801,99 3520,85 621,68 0,00 0,00 0,00 0,00 1000,52 0,00 0,00 0,00 2151,67
1700
127,88 244,27 0,00 0,00 0,00 321,47 606,60 0,00 0,00 0,00 2234,86 0,00
FAR
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 54,00 0,00
10800
0,01 0,00 1162,00 0,00 518,00 2128,11 592,61 2129,11 3653,73 5934,82 0,00 434,33
FG/Flare
0,732 0,823 0,660139| 0,918 0,607 0,5468 0,5548 0,4373 0,844 0,4596 0,995 0,6673
Y%pureza LEmsssEssEshssEsEEmEEEEs
> fonte =14232,74 20311,735 621,68 529,37 0,00 321,47 606,60 1000,52 3602,53 0,00 10262,82 2151,67
.llllllwllllllllllllll:

Caudal de hidrogénio introduzido na rede. Embora seja superior, a forma como é distribuido € mais eficiente, uma vez que o caudal sobrante para a rede de
fuel gas é inferior. (16553 Nm?/h)
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5.1.2.3. Hipotese 2: Funcionamento a 75% da UN3300 e 100% da UN1300

Uma vez que se modificou o caudal da

UN1300, procedeu-se do mesmo modo para a

Gestio da Rede de
Hidrogénio

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

UN3300. Relativamente a esta hip6tese o

caudal de hidrogénio enviado para a rede de

fuel gas é inferior comparativamente com a

hipétese 1, 16219 Nm®h assim como a pureza

também é inferior, 55,61%. O diagrama de

excesso de hidrogénio,

reducao referida.

traduz também a

( Com reciclo )

Hipétese 1-

75% UN1300/100% UN3300
Caudal: 12906 Nm°/h

%H2: 55,21 %

ndtase 2
75% UN3300/100% UN1300
Caudal: 12570 Nm*h
%H2: 58,72%

Hipétese 3:
T5% UN3300/75% UN1300

Caudal: 6461 Nm*/h
%H2: 47,17 %

Hipétese 4:
100% UN3300/0% UN1300
Caudal: 17328 Nm*h
%H2: 59,61 %

Hipétese S:

0% UN3300/100% UN1300

Caudal: 8740 Nm*/h
%H2: 37,61%

0,9

0,8

0,7

0,6

H, %

0,5

0,4

0,3

0,2

0,1

5000 10000

H, Surplus (Nm?3/h)

15000

Grafico 5.1.2.3.1: Diagrama de excesso de hidrogénio, na situacéo sem reciclo, hipétese 2.
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( Sem reciclo )

Hipotese 1
75% UN1300/100% UN3300
Caudal: 16553 Nm*/h
%H2: 58,03 %

Hipétese 2
T5% UN3300/100% UM1300
Caudal: 16219 Nm*h
%H2: 55,61%

Hipétese 3
75% UM3300/75% UN1300
Caudal: 11795 Nm*h
%H2: 49,90 %

Hipétese 4:
100% UM3300/0% UN1300
Caudal: 7002 Nm*/h
%H2: 47,73 %

Hipétese 5:
0% UN3300/100% UN3300
Caudal: 6849 Nm'/h
%H2: 48,88 %
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Tabela 5.1.2.3.1: Valores obtidos através de optimizacdo matematica face a hipotese 2.

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 . FAR
tail gas produto
0,00 11317,40 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3001,50 0,00
3700
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 818,14 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1250,00 0,00
2400
a 0,00 2340,66 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
S 1200
-E 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2521,46 0,00 0,00 0,00
> 1400
= 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3449,93 0,00 0,00 0,00
O 1500
4153,33 0,00 0,00 0,00 0,00 1,62 0,92 0,00 0,00 4,18 3096,21 0,00
1600
14450,81 1534,45 0,00 529,30 0,00 0,00 0,00 1575,12 0,00 0,00 0,00 7,02
1700
372,86 41,29 678,63 0,00 199,90 0,00 199,36 0,00 0,00 0,00 2042,97 0,00
FAR
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 54,00 0,00
10800
0,00 0,00 1105,05 0,00 318,10 2447,96 998,93 1554,51 1284,87 5930,64 0,00 2578,98
FG/Flare
0,732 0,823 0,660139| 0,918 0,607 0,5468 0,5548 0,4373 0,844 0,4596 0,995 0,6673
%pureza | | _
518977,00 15233,80: 678,63 529,30 199,90 1,62 200,28 1575,12 5971,39 4,18 10262,82 7,02
D (<l I R N

Caudal de hidrogénio introduzido na rede
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5.1.2.4. Hipotese 3: Funcionamento a 75% da UN1300 e 75% da UN3300

Dado que a redugéo do Gestio da Rede de
. Hidrogénio
caudal de entrada das unidades
produtoras de hidrogénio l
Com reciclo Sem reciclo

(UN1300 e UN3300) traduz uma C——) C——)

y Hipdtese 1: Hinitese 1:
redugao do caudal e da pureza 75%:;:,:?;??{219%%1%,3300 75% UN1300/100% UN3300

%H2: 55,21 % Caudal: 16553 Nm*h
. L %H2: 58,03 %

do hidrogénio sobrante,
procedeu-se entdo a redugéo das 75% UNSB‘D(’]HGD%:UMSDD T5% uugelméu}:su%%umwo

Caudal: 12570 Nm?/h
%H2: 58,72%

Caudal: 16219 Nm*/h
%H2: 55,61%

capacidades das unidades para

Hipotese 3:
75% UMN3300/75% UN1300
Caudal: 11795 Nm®/h
%H2: 49,90 %

75% do seu valor de caudal de Hipbtese 3.

75% UN3300/75% UN1300

Caudal: 6461 Nm/h

entrada. Essa reducéo reflectiu- HH2: 47107 %

se, traduziu-se numa diminuicdo Hipotese & Hipdtese 4:

100% UN3300/0% UN1300
Caudal: 17328 Nm*h 100% UMN3300/0% UN1300

para cerca de 11795 Nm?h do H2: 5961 % e
caudal sobrante de hidrogenio ostens = o bteas &

0% UN3300/100% UI;J13CID D% UN3300/100% UZJIBDD
para a rede, o que repercute T Cemeious T cemeuann

também na pureza em
hidrogénio, 49,9%.

Uma vez que ocorre uma diminuicdo da pureza mais significativa nesta
hip6tese, quando comparada com a situacdo real, esta foi considerada a hipotese
mais viavel.

De seguida, é apresentada a rede de distribuicdo bem como um diagrama onde
se pode verificar as alteracfes (a tracejado) inerentes a hipotese em causa. A azul

permanece a rede actual existente.
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Tabela 5.1.2.4.1: Valores obtidos através de optimizagado matematica face a hipétese 3.

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 FAR
tail gas produto
0,00 1988,31 1783,68 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3023,94 0,00 6031,57 1491,38
3700
0,00 66,50 0,00 0,00 0,00 0,13 0,00 0,03 0,00 0,00 751,49 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 66,93 1183,07 0,00
2400
2 0,00 0,00 0,00 529,10 0,00 1029,53 0,00 0,00 781,96 0,00 0,00 0,06
° 1200
-g 0,00 1796,62 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 724,82 0,00
S 1400
g 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3449,91 0,00 0,00 0,02
o 1500
0,08 6370,20 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 885,98 0,00
1600
14230,89 2109,54 0,00 0,20 0,00 0,00 256,01 1500,05 0,00 0,00 0,00 0,01
1700
0,00 2893,77 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 641,23 0,00
FAR
0,00 8,85 0,00 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,44 0,00 44,66 0,00
10800
1,77 0,00 0,00 0,00 517,95 1419,92 943,19 1949,85 0,00 5867,87 0,00 1094,53
FG/Flare
0,73 0,82 0,66 0,92 0,61 0,55 0,55 0,44 0,844 0,46 0,99 0,67
%pureza
14230,98 15233,80 1783,68 | 529,30 0,05 1029,66 256,02 1500,08 7256,26 66,95 10262,82 1491,47
> fonte
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Figura 5.1.2.4.1: Rede modificada face a optimizacdo matematica obtida na hipétese 3.
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Ainda foi considerada a hip6tese de parar um dos platformings, todavia ndo se
conseguiu obter convergéncia numeérica. Além disso, era necessario estudar a
viabilidade econémica de tal accéo, pois apesar de ocorrer uma reducao significativa
da pureza e caudal enviados para a rede de fuel gas, tal paragem tem de ser tida em
linha de conta se iria ou ndo afectar as restantes unidades, bem como a nivel
econdémico, e seria necessario estudar as implicacdes ao nivel de caudal e pureza
disponiveis para o processo. Essas hipoteses, apesar de nao convergirem, sdo

apresentadas em anexo (Anexo 4).
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5.2.Calculos relativos a UN3700

Um dos objectivos desta dissertacdo consistia em estudar a possibilidade de
aproveitar mais hidrogénio para a alimentacdo da UN3700 (dessulfuracéo do gasoleo).
Relativamente ao acréscimo de gaséleo dessulfurado é necessario determinar

0 seguinte ratio:

m3
. H,make—up (T)
ratio = 3
caudal de gas6leo tratado pela UN3700 (T)

O caudal de carga da UN 3700 na situacao real é dado pelo medidor FI3708VC

e o caudal de gasoleo tratado na UN3700 é dado por FC3704_pv. Contudo, para servir
de base de comparacgéo, foi também determinado o valor do ratio para a situagdo de
projecto, calculos que se encontram no anexo 2.

Para a situacéo de projecto e real o ratio obtido é:

v Ratio sor (start of run) = 2,70

v" Ratio eorend of run) = 2,48

v' Ratio 1eq = 3,39

Sabendo o caudal de hidrogénio disponivel, ou seja, aquele que sobra para a
rede de fuel gas, bem como o ratio acima indicado, é possivel determinar o acréscimo
de gasoleo tratado. Considerando as situac6es mais favoraveis, ou seja, onde a
percentagem de hidrogénio é mais reduzida, hipétese 1 (com reciclo, 75% UN1300 e
100% UN3300) e a hipétese 3 (sem reciclo, 75% ambas as unidades), os caudais sao,
respectivamente, 12906 Nm®/h e 11795 Nm?h.

O acréscimo de gasoéleo tratado € dado pela seguinte expressao:

Acréscimo GO = Caudal GOsitua(;éo modificada — Caudal GOsitua(;éo actual

Entdo para as duas hipéteses ja referidas tem-se que (os calculos realizados

para a sua determinagcdo encontram-se no anexo 3):

v Acréscimo GO — Hipétese 1: 130,45 m*/h
v' Acréscimo GO — Hipétese 3: 119,65 m*/h

De forma a quantificar em termos econdmicos, este acréscimo utiliza-se a

seguinte expressao:
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1t
X
1000kg

3
UN3700 = [acréscimo (%) x (%gas()leo dessulfurado — %gaséleo ATE Porto)] x

836,6-& = .. €/dia
m

v' Acréscimo GO — Hip6tese 1: 119 156 €/dia
v" Acréscimo GO — Hip6tese 3: 109 299 €/dia

(os valores referentes aos precos quer do gasoleo dessulfurado, quer do gasoleo ATE

Porto, correspondem a valores médios para 0os 6 meses de recolha dos dados)

Em virtude da reducéo de hidrogénio na rede de FG, é necessario saber que
influencia tera no consumo de gas natural (GN). Todavia, é necessario determinar o
caudal de GN, em funcdo do caudal de hidrogénio calculado (através do poder
calorifico de ambos). Convém realcar que o hidrogénio apresenta a mais elevada
energia por unidade de peso, quando comparada com outro combustivel, dado ser um

elemento leve e ndo apresentar na sua constituicdo atomos de carbono.
PCI (H2) = 32466 Kcal/Kg PCI (GN) = 11249 Kcal/Kg

O valor de caudal de gas natural necessério face a diminuicdo do hidrogénio

enviado para a queima, ou seja, para a rede de fuel gas é dado por:

PCI H,
PCI GN

AGN = (caudal de H, actual — caudal de H, optimizado) %

p(H,)PTN = 8,99 x 10~2Kg/m?3

Situac8o 1: AGN = (17648 — 12906) x 8,99 x 102 x 222°° = 1230 Kg/h GN

11249
32466

Situagdo 3: AGN = (20860 — 11795) x 8,99 x 1072 x =—= = 2339 Kg/h GN

11249

O caudal de gas natural necessario, face a ambas situacoes, tera repercussdes
a nivel das emissdes de diéxido de carbono (CO,). Admitindo que o gas natural é

constituido maioritariamente por metano (CH,) e sabendo que:

28Kgde CO,

Kg de CH, X AGN = Kg de COz miripos
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. ~ 2,8Kg de CO. 2,8
‘/ SltanaOl ﬁ X AGN = Kg de COZ EMITIDOS = T X 1224 =
34272 Kg/h deCO; 4crescimo
. ~ 2,8Kg de CO 2,8
4 S|tuaga0 3 ﬁ X AGN = Kg de COZ EMITIDOS — T x 2339 =

6549,2 Kg/h deCO; gcréscimo

(0o valor de 2,8 Kg CO, / Kg de CH, foi obtido no seguinte endereco:
http://www.engineeringtoolbox.com/co2-emission-fuels-d_1085.html - 25/06/2012)
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5.3. Dimensionamento técnico para as solu¢cdes encontradas

A distribuicdo e/ou a producédo de hidrogénio numa refinaria € uma das maiores
preocupacdes, sendo o custo de operacdo de um sistema de hidrogénio constituido
pelo custo das utilidades de hidrogénio, mais os custos energéticos nos compressores,
menos o valor do gas enviado para o fuel.

Para a construcdo de uma nova rede, € necessario dimensionar compressores
e tubagens. O dimensionamento apresentado vai ao encontro da modificacdo mais
relevante, e que ja foi referida anteriormente, ou seja, aproveitar a corrente de saida
da UN1500 para purifica-la na UN1700, devido a sua percentagem em hidrogénio,
cerca de 44%.

Na figura seguinte é apresentado um esquema simplificado onde se identificam
0S pontos que serdo usados para determinar as perdas de carga na tubagem de
transporte do gas (2 a 3) e a poténcia util do compressor a instalar, que permitira
elevar a pressdo de descarga do gas até P2, ao valor que permite cumprir as

condicdes de pressao a entrada da UN1700.

UN 1500 V //j — UN 1700

N\

AN

Figura 5.3.1: Representacao esquematica da tubagem e compressor a instalar entre UN1500 e
UN1700.

Tabela 5.3.1: Condi¢8es das correntes nos pontos, P1 e P4,

P1 P4
(saida da UN 1500) (entrada na UN 1700)
Q(cauday (Nm/h) 3130 18097
%H> 43,73 71,5
Presséo(barg) 4,8 20,1
Presséo (Pa) 581605,5 2106546,8
Temperatura (°C) 52 (325 K) 21 (293,7 K)
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Para determinar a pressdo no ponto P2, usa-se a seguinte equacao [21] :
K+1

)T 1|+2 L G*=0
fog G2 =

1 <P2> K P2 <P4
P4

2.—.| +— — |[—
G In K+1v2 |\P2

Através do site http://www.engineeringtoolbox.com/, obtém-se todas as

caracteristicas relativas ao hidrogénio para se obter o valor em P2.

C 14,32
K==L =

o K= < K=140
Cv 10,19

R=(Cp—Cv) x Mm « 8,313 = (14,32 — Cv) x 2,012 & Cv = 10,19 KJ/kgK

— K]
Cp(Hy, T1) = 1438+
s — K]
Cp(Hy,) = 14325
— K]
Cp(Hy, T4) = 1425~
] 1Kj

R(H,) = 8313,98 KmolK x 1000 = 8,313 KJ/KmolK

Kg
Kmol

_ g
Mm (H,) = 2,016 — (= )

e Determinagcdo da massa volumica nos pontos 1 (P1) e 4 (P4)

m PM
P><V=n><R><T<—>P><V:MXRXTHPXMprRxTszﬁ

581605,5%2,016

Ponto 1(P1): p1 = 8,313%325

= 433,93-L = 0,434kg/m?
m

2106546,7%x2,016

Ponto 4(P4): p4 = 8313%294

= 1,737kg/m3

e Determinagéo do valor de G

Considerando o diametro de 8” (0,2032m) determina-se a area da tubagem e
consequentemente o valor de G e a posterior a velocidade do gas.

2
A:T[xrzznxd—
4

0,20322
o A =0,032m?

=1 X

Q1 pq (313073600) 2717m
= — & = =
V=g o vee 0,032 v
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k
6123 =pxv e G123=1179—=
mes

e Determinagdo do numero de Reynolds

4 (H,) = 00084 cP = 84 x X2_k¢

ms

_2717m

0,2032x27,17%0,434
vl 23 = . —»Re=

8,4%1076

= 285183,05

Considerando ferro fundido (¢ = 2,6 x 10™) e recorrendo ao Diagrama de Moody
obtém-se o factor de atrito.

e _ 2,6x107%

— -3 —
b= o203 1,27 x107°—— f=0,007

Com o factor de atrito, o G e considerando a distancia da UN1500 a UN1700

de aproximadamente de 300 m determina-se o P2.

1,404+1
11792 n ( P2 ) . 1,404 P2 (2106546,7) 1,404 !
"7 71,404 \2106546,7) 1404+ 1 P2x2016" P2 B
8313 x 325

+ 2.0,007.

2 == — -—
52033 ' 1L79% = 0o P2 =21103209 Pa = 20,82atm

Apbs a determinacdo da pressdo em P2, pode-se determinar a poténcia Util

necessaria do compressor, que é dada por:

3

patil,w) =Q <mT) x [P2 — P1](Pa)

P(W) =0,18 x (2110320,9 — 581505,5) = 275186,8 W = 275,2 kW

Todavia, o aproveitamento do hidrogénio para a UN3700 referido, proveniente
da corrente de fuel gas, carece de uma analise econdmica, pois seria aproveitar a
corrente para a UN1700, de forma a purifica-la e assim encaminhar para a UN3700.
Em ambas as situacdes, a UN1700 teria de sofrer uma andlise a nivel da sua
capacidade, bem como se o leito adsorvente existente seria 0 mais eficaz face as
caracteristicas fisico-quimicas da corrente.

De seguida é apresentado o dimensionamento do compressor necessario para

encaminhar a corrente de fuel gas para a UN1700, relativamente as duas hipéteses. O
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dimensionamento da corrente purificada para a UN3700, ndo é necessario uma vez

gue ja existe esta ligacao.

( FUT (D-4701) UN 1700

Figura 5.3.2: Representacdo esquematica da tubagem e compressor a instalar entre D-4701 e
UN1700.

Tabela 5.3.2: Condic¢des a saida do D-4701, para a hip6tese 1 e 3.

Hipétese 1 Hipétese 3
Q(cauda) (NmM/h) 12906 11795
%H> 55,21 49,90
Presséo(barg) 4,5
Presséo (Pa) 551300
Temperatura (°C) 38

Hipo6tese 1: 12906 Nm*/h (576,1 Kmol/h = 0,323 kg/s=0,75 m*/s)

¢ Determinagdo da massa volumica no ponto 5 (P5)

P><V:anxT<—>P><V:%xRxTepo:pxRxTﬁpz%

5= 1209 % 2018 _ o999 — 0429 kg/m?
P =831 X311 otm3 o9

e Determinagéo do valor de G

Considerando o diametro de 8” (0,2032m) determina-se a area da tubagem e

consequentemente o valor de G e a posterior a velocidade do gas.

d2
= 2 — —_—
A=nXr T X 2
0,20322
SmX——— o A= 0,032m?
velocidade = —0]032 =235m/s
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k
G=pxveo G =0429 x 235 = 10,08
mes

Com o mesmo raciocinio aquando do dimensionamento do compressor para a

ligacdo da UN1500 para a UN1700, chega-se a pressao no ponto P6.

1,404+1

1,404 P6 (2106546,7) 1,404 1

P6
‘Ta0z' " (2106546,7) Y1404+ 1 P2x2016 P6
8313 = 311

10,082

1000
+ 2.0,0065.m .10,082 =0 & P2 =2117293,35 Pa = 20,89 atm

=209 atm

A poténcia util necessaria para 0 compressor em causa seria:
3

patil,w) =Q <mT) x [P2 — P1](Pa)

P(W) =0,75 x (21172934 — 581505,5) = 1174495,05 W = 1174,5 kW

Hip6tese 3: 11795 Nm®/h (526,5 Kmol/h = 0,295 kg/s=0,69 m?/s)

Kk
G=pxveG=0429 x215=922—9-
mes

1,404 P6

. . 1|+
1,404+1  P2x2016
8313%311

9,222 = 0 & P2 =2113446,05 Pa = 20,86 atm = 20,9 atm

9,222,

1 ( P6 )
1,404 " 2106546,7 P6

1,404+1
[(2 106546,7) 1,404

1000

2.0,005. 0,2032

5.4. Anélise do Investimento

Relativamente as modificacdes sugeridas e dimensionadas no capitulo anterior,
estas foram analisadas em termos economicos de forma simples, e que se

apresentam de seguida.

Tabela 5.4.1: Calculo dos ganhos anuais relativos a hipétese 1.

fepi - Custo do GO Ganho diario pelo Namero de dias
Acréscimo GO Acréscimo GO h ) Ganho anual na
diario (m?) p (GO) diario (T) tratado na acréscimo de producao estimado de hip. 1
UN3700 de GO laboracédo anual '
3131 0,84 2.619 45,49 € 119.156 € 300 35.746.878 €
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Tabela 5.4.2: Calculo dos ganhos anuais relativos a hipétese 3.

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

Acréscimo GO Acréscimo GO | Custo do GO Ganho diario pelo Namero dedias | .0 anyal na
diario (m°) p (GO) diario (T) tratado na acréscimo de produgdo | estimado de hip. 3
UN3700 de GO laboracédo anual '
2.789.854
2872 0,84 2.403 45,49 € 109.299 € 300 32.789.854 €

Tabela 5.4.3: Investimento necessario para ambas as hipéteses.

DESCRICAO |QUANTIDADE PRECO VALOR
TUBAGEM (8" 1300 300 € 390 000 €
VALVULAS 4 2500 € 10 000€
COMPRESSOR-1 1 123 040 € 123 040 €
COMPRESSOR-2 1 311 200 € 311 200 €
834 240 €

Tabela 5.4.4: Calculo da TIR e do Payback relativos a hipotese 1.

ANO DE INVESTIMENTO - 834 240 €
CFANO1 35746 878 €
CE ANO 2 35746878 €
CF ANO 3 35 746 878€
CE ANO 4 35 746 878€
CF ANO 5 35 746 878€
TIR | 4285%
PAYBACK (DIAS) | 7,00

Tabela 5.4.5: Calculo da TIR e do Payback relativos a hipotese 3.

ANO DE INVESTIMENTO - 834.240€
CE ANO 1 32789854 €
CF ANO 2 32789854 €
CF ANO 3 32789854 €
CF ANO 4 32789854 €
CF ANO 5 32789854 €
TIR| 3931 %
PAYBACK (DIAS) | 7,63

Relativamente a hipétese 1 foi realizado o célculo da TIR (Taxa interna de

rentabilidade), o valor obtido foi de 4285% podendo afirmar-se ser absurdo. Este valor

€ de tal forma elevado que pressupde a necessidade de maior investimento. O

Payback é de 7 dias o que confirma o referido na TIR. Isto é, apensar do investimento

ser significativo, este é recuperado em apenas 7 dias.
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Assim e atendendo ao enorme valor da TIR, realizou-se um exercicio teérico no
sentido de perceber o quanto o somatério dos cash-flow's em 5 anos permitem
investir.

Concluiu-se que com os cash-flow’s esperados a refinaria podera investir 120
000 000 € na transformacdo do processo produtivo relativo ao aproveitamento do
hidrogénio para a UN3700, e mesmo assim obter uma taxa interna de rentabilidade de
15%, superior aos 10% normalmente exigidos pelo mercado no ano de 2012.

No que diz respeito a hip6tese 3, a conclusao foi semelhante. Uma vez que se
obteve uma TIR de 3931% sendo também elevada. O Payback sobe ligeiramente para
7,63 dias. Também aqui o potencial investimento atinge um montante consideravel
para a transformacdo em causa, cerca de 110 000 000€, para se obter uma TIR de
15%, como referido superior aos 10% exigidos pelo mercado.

De seguida, sdo apresentadas duas tabelas referentes ao célculo da TIR para

o potencial investimento referido.

Tabela 5.4.6: Calculo tedrico da TIR, hipétese 1.

- 120 000 000 €
ANO DE INVESTIMENTO

35746878 €
CFANO 1

35746878 €
CF ANO 2

35746878 €
CF ANO 3

35746878 €
CF ANO 4
CF ANO 5 35746 878 €

TIR 15%

Tabela 5.4.7: Calculo tedrico da TIR, hipétese 3.

- 110 000 000 €
ANO DE INVESTIMENTO
CFANO 1 32789854 €
CF ANO 2 32789854 €
CF ANO 3 32789854 €
CF ANO 4 32789854 €
CF ANO 5 32789854 €
TIR 15%
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Preco compressor - 1 (1330 kW, UN1500 vs UN1700): 123 040 € (valor obtido
através da leitura na figura 12-29 do livro Plant Design and Economics for Chemical

Engineers, 5 Th edition, encontra-se representado a vermelho na figura seguinte) [22].
Preco compressor - 2 (1175 kW, D4701 vs UN1700): 311 200 € (valor obtido através

da leitura na figura 12-29 do livro Plant Design and Economics for Chemical Engineers,

5 Th edition, encontra-se representado a vermelho na figura seguinte) [22].

Volumetric capacity, ft3/min

10 10 10° 10°
106 = I I | S III ___\ll T | I I H T |. I I | I JII, - .:[. T I I 1 }il
o pas
A
e o  Water-cooled I
0’ /"{ " "1~ Three-stage, 20,780-kPa (3000 psig)
P —— e T e max. discharge T
o7 L Two-stage, 1135-kPa (150 psig) 111
54 L e max. discharge __ ¢ | § | |
2 =L LTl Two-stage, 5270 kPa (750 psig) | L]
g A N max.discharge 7| ]| 1]
7 B e e i D e A ¥ Single-stage, 1135-kPa (150 psig)
E X ; / miax. discharge | !
]0 } = S e o / - e - - ‘ i
: P !
e Air-cooled - - . ]
rd Two-stage, 790-kPa @00 psig) max. discharge i A
: ;
! ] § Jan. 2002
103 1 P i J. d- 1§ ! ='u} 1 I
107 1072 10! 1 10

Volumetric capacity, m/s

Figura 5.3.3: Custo de compressores alternativos. [22]

Apesar do investimento referido face aos custos que estdo inerentes
as modificacdes referidas, ndo tendo em linha de conta custos mecanicos, controlo
entre outros, em ambas as situacdes, a UN1700 teria de sofrer uma analise a nivel da
sua capacidade, bem como se o leito adsorvente existente seria 0 mais eficaz face as
caracteristicas fisico-quimicas das correntes que estdo a ser encaminhadas para a

mesma. A tubagem relativa ao encaminhamento para a UN3700 néo foi considerada
uma vez que ja existe.
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Capitulo 6

Conclusao

A fiabilidade desta dissertacdo advém da recolha de dados que sédo obtidos
pelos medidores existentes na refinaria e alguns deles ndo se encontram em boas
condi¢cdes, assim como o local de recolha de amostras para analise da pureza de
hidrogénio ndo ser o melhor. Do meu ponto de vista, e para que a rede de hidrogénio
seja devidamente caracterizada, os medidores de caudal existentes deviam de ser
calibrados, ou até mesmo modificados.

As conclusbes apresentadas sédo feitas como base em valores recolhidos
(reais) bem como valores da FLUOR e de projecto.

No que diz respeito a optimizacao da rede em si, considerou-se, tal como ja foi
referido, o aproveitamento da corrente da UN1500, devido a sua elevada pureza, na
hip6tese mais vantajosa em termos de percentagem de pureza de hidrogénio, sendo
gue existe um aproveitamento desta corrente para a UN1700 (PSA), procedendo-se ai
a sua purificacdo e assim poder ser usada noutras unidades. Esta hipétese, apesar de
apresentar valores vantajosos ndo s6 em termos de diminui¢cdo de hidrogénio no fuel
gas, bem como a nivel do acréscimo de gasoéleo produzido, seria necessario estudar a
capacidade da UN1700 em receber mais esta corrente, bem como a nivel de
adsorventes existentes face as caracteristicas fisico-quimicas da corrente. No limite,
devia-se proceder ao estudo de uma nova unidade de purificacdo. De forma a que
haja o acréscimo referido, considerou-se o aproveitamento da corrente de fuel gas, no
qgual existe a elevada percentagem de hidrogénio, encaminha-lo até a UN1700,
proceder a sua purificacdo e ser introduzido na UN3700. Para tal, seria necessario a
aquisicdo de um compressor de forma a aumentar a pressdo, bem como tubagem
auxiliar.

Devido a incongruéncia de alguns valores, foi sugerido pela empresa néo
considerar a corrente de reciclo, o que de certa forma ndo corresponde ao método de
calculo aplicado por Alves, e ndo se consegue obter um ponto de estrangulamento
com os valores sugeridos.

Os melhores resultados, obtidos face a percentagem de hidrogénio no fuel gas,
ocorrem aquando da paragem de um dos platformings. Contudo essa melhoria teria de
ter em conta se ndo iria influenciar o normal funcionamento das outras unidades e se

era uma mais-valia em termos econémicos.
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No que diz respeito as hipéteses mais favoraveis foi realizado uma breve
analise econémica tendo-se concluido que a TIR obtida é absurda, tendo entdo se
realizado um estudo econdmico considerando um investimento que fosse aceitavel
face a TIR, exigida pelo mercado no presente ano. Assim, para a hipétese 1 obteve-se
um investimento de 120 000 000 € e para a hip6tese 3, 110 000 000€, possiveis para
a transformacdo do processo produtivo e aproveitamento do hidrogénio que
actualmente vai para queima. Convém realcar que o investimento referido, ndo entra
em linha de conta com custos a nivel mecanicos, eléctricos, pipping entre outros

inerentes a uma obra desta envergadura.
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Capitulo 7
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Anexos

Anexo 1: Balancos realizados as unidades

Uma vez que, os medidores nem sempre sdo conclusivos, foram realizados

balancos de forma a confirmar valores.
1.1. Balanco a UN 1500

rhentra—FIlSGSVC x (%Hz)entra = rhsai x (%Hz)sai < 3449193 x 013967 = rhsai x

0,4373 & Mg, = 3129,63 Nm*h
1.2. Balang¢o a UN1700
Mentra—F11701 = 8200,68 Nm?/h

A corrente de alimentacdo da UN1700 é constituida pelos caudais referentes
aos seguintes medidores: FI1680, FI13101 e FI3391. Assim, o somatério dos caudais
dados pelos medidores referidos anteriormente daria o0 mesmo valor, contudo isso ndo

se verifica, especulando-se assim o valor relativo ao medidor 1701.
(1680 + 13101 + 3391) = 15385,5 Nm®h # FI1701

Todavia, dado que existem valores para as correntes de saida relativos a

percentagem de hidrogénio, fazendo um balanco a unidade sabemos que:

mentra x %HZ entra — (mtailgés—1706 x %HZ sai) + (m(col.hidrog.+UN2550—1704+1703 x
%H, 5qi) © Mentra = 18096,71 Nm*/h
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Anexo 2: Caracteristicas do hidrogénio

A informacé&o que se segue foi recolhida no site

http://www.engineeringtoolbox.com/, e diz respeito ao hidrogénio tendo sido

necessaria em todos os célculos auxiliares quer no dimensionamento de tubagem bem

como na determinacao de ratio.

Imperial Units

Individual Gas Constant - R

S| Units

Molecular Weight

(ft Ib/slug °R) (J/kg K) (g/mole)

Argon, Ar 208 39.94
Acetylene 319 26
Ammonia 488 17

Carbon Dioxide, CO, 1130 188.9 44.01

Carbon Monoxide, CO 297 28.01
Carbonic acid 189 44

Helium, He 12420 2077 4.003

Methane - natural gas, CH, 3099 518.3 16.04
Nitrogen, N, 1775 296.8 28.02

Oxygen, O, 1554 259.8 32
Propane, C3Hg 189 44.09
Sulfur dioxide, SO, (sulfuric acid) 130 64.07
Air 1716 286.9 28.97
Water vapor 2760 461.5 18.02

| Hydrogen Gas - H,

Temperature Specific Heat
-T- -Cp-
(K) (kJ/kg.K)
175 13.12
200 13.53
225 13.83
250 14.05
275 14.20
300 14.31
325 14.38
350 14.43
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Molecular Weight 2.016
Specific Gravity 0.070
Specific Volume (ft*/lb, m%kg) 194,12.1
Absolute Viscosity (Ib/ft s, centipoises) 6.05 10, 0.009
Sound velocity in gas (m/s) 1315
Specific Heat - ¢, - (Btu/lb°F or cal/g°C, J/kgK) 3.42, 14310
Specific Heat Ratio - cy/c, 1.405
Gas constant - R - (ft Ib/Ib°R, J/kg°C) 767, 4126
Thermal Conductivity (Btu/hr ft °F, W/m°C) 0.105, 0.182
Boiling Point - saturation prizos':suor‘%14.7 psia and 760 mm Hg - 423, 20.4
Latent Heat of Evaporation at boiling point (Btu/lb, J/kg) 192, 447000
Freezing or Melting Point at 1 atm (°F, °C) -434.6, -259.1
Latent Heat of Fusion (Btu/lb, J/kg) 25.0, 58000
Critical Temperature (°F, °C) -399.8, -240.0
Critical Pressure (psia, MN/m?) 189, 1.30
Critical Volume (ft*/Ib, m/kg) 0.53, 0.033
Flammable yes

Heat of combustion (Btu/ft*, Btu/lb, kJ/kg)

320, 62050, 144000
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Anexo 3: Célculos auxiliares para a determinacéo do ratio

De seguida, sdo apresentados os célculos realizados para a determinacao do

ratio e acréscimo de gasoéleo face as hip6teses mais favoraveis.

3.1. Determinacao do Ratio SOR (start of run) e EOR (end of run)
» Ratio SOR

H,make-up: 1472 kg/h = 559,7 m*/h

GO prod.: 173084 kg/h = 206,9 m*h

551,1
206,9

ratio SOR =

=270

» Ratio EOR
H,make-up: 1340 kg/h = 509,5 m*/h

GO prod.: 171841 kg/h = 205,4 m*h

ratio SOR = 2225 — 2,48
205,4

3.2. Determinacgéo do Ratio real
H,make-up:1288,5 kg/h = 490,1m%h

GO prod: 144,35 m*/h

490,1

ratio real = =339
144,35
3.3. Célculos para o acréscimo de GO
Hipotese 1: 12906 Nm®/h
576077,19mol
(1,013 x 10°) x 12906 = n x 8,313 x 273 & n = — - 576,08 Kmol/h

M(Hz) = 2,016 g/mol (= kg/Kmol)
p (Hy) = 2,63 kg/m®

Ent&o: 576,08 x 2,016 x ﬁ = 441,6 m3/h

Sabendo que:

m3
] Hpmake—up (5)
ratio = 3
caudal de gaséleo produzido pela UN3700 (T)

86



Dissertacéo de Mestrado em Engenharia Quimica |‘S e‘p b e
Optimizacdo da Rede de Hidrogénio da Refinaria de Matosinhos ‘

Caudal de GO = (490,1+441,6)/ 3,39 = 274,8 m®h

O caudal de gasoleo tratado é dado pelo medidor FI3704vc, e para o periodo
estabelecido de recolha de valores, apresenta um valor médio de 144,35 m®h. Assim

sendo, tem-se que:

Acréscimo GO = Caudal GOsituagao modificada — Caudal GOsituagio actual

Assim na hipotese 1 tem-se:

Acréscimo GO = 274,8 — 144,35 = 130,45 m°/h

"« 836,62 = 119 156 €/dia
1000kg m

UN3700 = [130,45 x 24 x (% 998,98 — %953,55)] x
Hip6tese 3: 11795 Nm?/h

' l Kmol
(1,013 x 105) x 11795 = n x 8313 x 273 &> n = 526486,2% = 52649 TZO

M(Hz) = 2,016 g/mol (= kg/Kmol)
p (Hy) = 2,63 kg/m®

Entdo: 576,08 x 2,016 x % = 403,6 m3/h

Sabendo que:

m3
] Hpmake—up (5)
ratio = 3
caudal de gaséleo produzido pela UN3700 (T)

Caudal de GO = (490,1+403,6) / 3,39 = 893,7 m%h

Assim para esta hipétese tem-se:

Acréscimo GO = 893,7 — 144,35 = 119,65 m°/h

I 836,68 = 109 284 £/dia

UN3700 = [119,65 x 24 x (998,98 — £95355)| » d
t t 1000kg m

87



Dissertacéo de Mestrado em Engenharia Quimica |‘S e‘p B e aria o e
Optimizacdo da Rede de Hidrogénio da Refinaria de Matosinhos ‘

Anexo 4: Valores obtidos para optimizacdo matematica

Tal como foi referido no corpo da presente dissertacdo foi considerado a paragem de um dos platformings, em ambas as situagdes,
com e sem reciclo, de forma a perceber a diminui¢cdo da percentagem de hidrogénio enviado para a rede de fuel gas.

e Com reciclo — hipotese 4

Nesta situacdo considerou-se a paragem da UN1300, sendo essencial o funcionamento a 100% da UN3300, contudo a percentagem
de hidrogénio obtido € de 59,61%. A distribuicdo obtida é a que se apresenta na tabela seguinte.

Anexo 4.1:Tabela com a distribuicao obtida na situagédo com reciclo - hipotese 4

Fontes
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 PSA (1700) FAR
tail gas produto
0,00 6394,26 0,00 0,00 0,00 6356,95 8493,54 200,00 386,45 0,00 0,00 28799,89
3700
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 818,14 0,00
2550
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1250,00 0,00
2400
9 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4106,75 0,00
5 1200
E 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 348,69 0,00 0,00 0,00 0,00 3008,98 7146,62
> 1400
= 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
O 1500
0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 361,11 118,13 152,84 0,00 0,00 691,49 3779,42
1600
0,00 0,00 13393,63 0,00 0,00 0,00 0,00 1991,87 0,00 0,00 0,00 0,00
1700
0,00 13910,00 | 24111,94 | 529,30 0,00 4695,00 474,00 0,00 4716,55 0,00 335,00 0,00
FAR

88



Dissertacao de Mestrado em Engenharia Quimica
Optimizacdo da Rede de Hidrogénio da Refinaria de Matosinhos

Isep

Instituto Superior de
Engenharia do Porto

0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 51,00 0,00
10800
0,00 7,47 0,00 0,00 0,00 0,03 1,80 784,91 2153,26 5934,82 1,46 7937,47
FG/Flare
0,73 0,82 0,81 0,92 0,607 0,89 0,84 0,44 0,84 0,22 0,99 0,83
Y%pureza
0 20304,26 | 37505,57 529,3 0 11761,75 9085,68 2344,71 5103 0 10261,36 39725,93
> fonte

Com reciclo — situagéo 5

Nesta situacdo considerou-se a paragem da UN3300, e obteve-se um valor relativamente baixo quanto ao hidrogénio presente na rede

de fuel gés, cerca de 38%.A distribuicdo é apresentada na tabela que se segue.

Anexo 4.2:Tabela com a distribuicao obtida na situagédo com reciclo - hipotese 5

Fontes
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 PSA (1700) FAR
tail gés produto

700 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 321514 9027,08 0,00 59,81 0,00 0,00 27394,07

ro50 107,66 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 708,48 0,00

7400 165,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1082,87 0,00
g 1200 980,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4009,18 8391,84
g 1400 403,92 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2962,54 733791

3 o 3448,37 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1600 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 39,99 0,00 0,00 0,00 0,00 528,66 4534,27

1700 8456,68 0,00 6536,09 | 309,06 0,00 80,75 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
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EAR 3129,60 0,00 30968,58 220,24 0,00 8421,78 59,33 0,00 5036,89 0,00 946,12 0,00
10800 22,91 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 23,96 0,00
2262,53 0,00 0,00 0,00 0,00 4,12 1,07 2494,74 6,30 5934,82 1,01 5,32
FG/Flare
0,73 0,82 0,81 0,92 0,61 0,89 0,85 0,50 0,84 0,22 1,00 0,83
%pureza
Sonte 16714,47 0,00 37505,57 529,30 0,00 11757,66 9086,41 0,00 5096,70 0,00 10261,81 47658,08

Sem reciclo — situacéo 4

Por analogia a situagdo com reciclo, o0 mesmo raciocinio foi realizado a situagdo sem reciclo. Nesta situacdo a percentagem de

hidrogénio enviada na rede de fuel gas é cerca de 48%, sendo a distribuicdo apresentada na tabela seguinte.

Anexo 4.3:Tabela com a distribuicao obtida na situagédo sem reciclo - hipotese 4

Fontes
PSA (1700)
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 FAR
tail gés produto

3700 0,00 8089,80 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 4144,53 0,00

2550 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 162,54 0,00 655,60 0,00
(%]

g 2400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 248,34 0,00 1001,66 0,00
o

% 1200 0,00 1552,53 0,00 0,00 0,00 788,13 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
=
]

O 1400 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2521,46 0,00 0,00 0,00

1500 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3449,93 0,00 0,00 0,00
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1600 0,00 0,00 1783,68 0,00 0,00 1112,03 0,00 0,00 0,00 0,00 4360,55 0,00
1700 0,00 10669,00 0,00 512,47 0,00 0,00 1199,21 3129,63 0,00 0,00 0,00 2585,00
FAR 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 873,98 0,00 63,32 0,00
10800 0,00 0,00 0,00 16,83 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 37,00 0,00
0,00 0,40 0,00 0,00 518,00 549,42 0,00 0,00 0,00 5934,82 0,17 1,00
FG/Flare
0,73 0,82 0,66 0,92 0,61 0,55 0,55 0,44 0,84 0,46 1,00 0,67
%pureza
Sfonte 0,00 20311,33 1783,68 529,30 0,00 1900,16 1199,21 3129,63 7256,26 0,00 10262,65 2585,00

e Sem reciclo — situagédo 5

Nesta situacdo € apresentada a distribuicdo da rede optimizada tendo em consideracdo a paragem da UN3300, tendo obtido uma

percentagem de cerca de 49% de hidrogénio enviado para a rede de fuel gas.

Anexo 4.4:Tabela com a distribuicao obtida na situagédo sem reciclo - hipotese 5

Fontes
1300 3300 3700 2550 2400 1200 1400 1500 1600 PSA (1700) FAR
tail gés produto

3700 7609,13 0,00 0,00 140,49 0,00 0,00 0,00 0,00 1839,81 0,00 4731,08 0,00
(%]

g 2550 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 162,38 0,00 655,76 0,00
=]

% 2400 0,00 0,00 0,00 82,28 0,00 0,00 0,00 0,00 206,01 0,00 961,71 0,00
=
]

O 1200 65,14 0,00 68,88 51,60 68,72 0,96 533,55 103,17 1313,00 68,13 0,00 66,06
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1400 84,88 0,00 0,00 92,49 0,00 0,00 0,00 0,00 2324,95 0,00 19,15 0,00
1500 64,49 0,00 68,49 0,00 68,53 2448,62 665,66 0,00 0,00 68,49 0,00 65,64
1600 25,29 0,00 832,10 84,21 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3862,16 2453,02
1700 9233,98 0,00 4,03 0,00 3,35 0,00 0,00 2000,00 0,00 0,00 0,00 1,28
FAR 1894,10 0,00 53,67 57,00 49,11 0,00 0,00 34,39 1409,70 36,32 0,00 0,00
10800 0,00 0,00 0,00 21,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 32,96 0,00
0,00 0,00 756,51 0,20 328,31 0,00 0,00 992,07 0,40 5761,88 0,00 0,00
FG/Flare
0,73 0,82 0,66 0,92 0,61 0,55 0,55 0,44 0,84 0,46 1,00 0,67
%pureza
Sfonte 18977,00 0,00 1027,17 529,10 189,69 2449,58 1199,21 2137,56 7255,86 172,94 10262,82 2586,00
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Anexo 5: Valores das especificacfes de acordo com as normas EN 228 (gasolina 95)

e EN 590 (diesel)

European Norm EN 590 / Diesel 10ppm L)
-IEI--IE-
Density at 15°C kag/m3 820 EM ISO 3675
Cetane number - 51 - IS0 5165
Cetane index - 46 - IS0 4264
Kinematic viscosity at 40°C mm2/s 2,00 4,50 EN IS0 3104
Flash paoint °C 55 - 150/ CD 3679
Cloud point
class C B - -5
i e i 15 FENISO301S
class F =5 - -20
Cold filter plugging point, CFFP o - -20 EN 116
Distillation (1013 mbar)
evaporated at 250°C % vol. - 95 IS0 3495
evaporated at 350°C % vol. 65 - IS0 3405
95% evaporated at c - 360 IS0 3405
Carbon residue {on 10% distillation residue) % wit. - 0,30  EN IS0 10370
Lubricity (wsh 1,4 at 60°C) pm = 460 IS0 12156-1
Oxidation stability g/m3 - 25 EMN 12205
Copper strip corrosion (3h at 50°C) rating Class 1 EN IS0 2160
Water ma/kg - 200 ASTM D 1744, EN IS0 125937
Ash % wi. = 0,01 EN 26245
Sulphur ma/kg - 10 EN ISO 20848
Fatty acid methyl ester, FAME % vol. - 5 EN 14078
Polycyclic aromatic hydrocarbons % wt. - 11 EN 12316
Total contamination ma/kg - 24 EN 12862
European Norm EN 228 / Unleaded gasoline 95 10ppm e
-IEI_-IE_
Density at 15°C |-Cg.-"rr|3 720 EM ISC 3675
Research octane number, RON 95 - EN 25164
Motor octane number, MON - 85 - EN 25183
Vapour pressure, VP
summer kPa 45 60 EN 13016-1
winter kPa 60 20
Distillation (1013 mbar)
evaporated at 70%C, E70 (summer) %a wol. 20 48
evaporated at 70°C, E70 (winter) % wvol. 22 50 IS0 3405
evaperated at 100°C % vol. 46 71
evaporated at 150°C % wol. 75 -
Distillation residue % wol. - 2 IS0 3405
Final boiling point, FEP °C - 210 IS0 3405
Volatility, VLI {10 WP + 7 E70)
summer = = - Caleulation
winter - 1000 1250
Copper strip corrosion (3h at 50°C) rating Class 1 EN ISC 2160
Oxidation stability hrs 6 - ENMN IS0 7536
Hydrocarbons
Olefins % wvol. - 18
Aromatics % wol. - 35 ASTM D 1313
Benzene % wvol. - 1
Oxygen % wt. = 2,7 EN 1601, EN 13132
Oxygenates
Methanol % wvol. - 3
Ethanol % wol. - B
Iso-propyl alcohol % wvol. - 10
Iso-gutglyalcohol % vol. - 10 EN 1601, EN 13132
Tert-butyl alcohol % wol. - 7
Ethers (5 or more C atomns) % vol. - 15
Other oxygenates % wol. - 10
Sulphur ma,/kg - 10 EN ISO 20846
Lead ma/l - 3 EN 237
Sums mg/100 ml = S ENISO 6246
Appearence - Clear and bright Visual inspection
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