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RESUMO

O processo de producao de cloro, através da eletrélise da salmoura em células de diafragma,
produz hidrogénio como subproduto. Esta corrente é lavada, resfriada e comprimida para
posterior distribuicdo para as caldeiras, onde € utilizada como combustivel para geracdo de
vapor e para os fornos de acido cloridrico, onde é utilizado como reagente para producédo de
solucdo aquosa de acido cloridrico a 32% em massa. Parte da producéo de hidrogénio das séries
eletroliticas é descartada para atmosfera por ineficiéncia e sub dimensionamento dos
equipamentos da area de processamento de hidrogénio. O objetivo deste trabalho é identificar
as restrices de capacidade e propor acdes para melhoria de desempenho desta unidade
produtora de hidrogénio para eliminar as perdas de produgéo. Inicialmente, foi realizada a
avaliacdo do sistema de medidas e foram desenvolvidos os balan¢os de massa, energia, assim
como a definicdo das premissas para 0 modelo. Foi realizada uma coleta de dados, verificacdo
das premissas e avaliacao de incerteza de medicdes. Foi construida uma simulagédo do processo
no Aspen e o0 modelo de propriedades foi selecionado e verificado com dados experimentais.
Os dados coletados foram usados na alimentacdo e validacdo da simulacdo. O modelo proposto
se mostrou capaz de representar o processo e assim foi utilizado para avaliacdo de estratégias
de aumento da utilizacdo da unidade de hidrogénio. Os investimentos identificados para
maximizar a utilizagdo de hidrogénio foram detalhados em um plano de tecnologia e
manutencdo, com estudo de viabilidade econdmica. Entre as diversas opcles estudadas,
recomenda-se a rota de investimentos onde foram inicialmente recuperados os principais
equipamentos, torre de refrigeracdo e coluna de lavagem e resfriamento. Depois € proposta a
troca do compressor, com ganho de maior flexibilidade operacional. A implementacdo desses
investimentos resultara em economia financeira, relacionada ao aumento do uso de hidrogénio
na geracao de vapor e reducdo do uso de outros combustiveis.

Palavras chaves: Eletrdlise. Hidrogénio. Cloro. Simulacdo. Torre de Refrigeragdo.
Compresséo.



ABSTRACT

The chlorine production process through brine electrolysis, using diaphragm cells, results in a
byproduct production of hydrogen gas. This stream is washed, cooled and compressed before
it is sent to consumers: boilers that use hydrogen as a complementary fuel for steam generation
and chloridric acid burner, where hydrogen is used to react with chlorine to generate chloridric
acid 32% solution (mass percentage). Part of hydrogen production at electrolysis series is
released to atmosphere due to poor efficiency and low design capacity for hydrogen area
equipment. The main objective of this study is to identify the capacity restrictions and proposes
performance improvement actions to eliminate the hydrogen production losses to atmosphere.
Initially, it was evaluated the measurement system and it was developed the mass and energy
balance and defined the model premises. The data collection was performed, the premises were
checked and the uncertainty measurements were evaluated. The Aspen simulation was built and
a physical properties model was selected and checked with experimental data. The data
collected were used to feed and validate the simulation. The proposed model was able to
describe the process and it was used to evaluate strategies to increase hydrogen unity utilization.
The investments needed to maximize the hydrogen utilization are detailed at a technology and
maintenance plan, with an economic viability analysis. After some options evaluation, it was
recommended an investment route where initially main equipment will be recovered, cooling
tower and washing and cooling column. Later, it is proposed an evaluation for compressor
change, bringing more operational flexibility. Projects implementation will result financial
savings regarding to an increase of hydrogen utilization at boilers replacing other fuels.

Keywords: Electrolysis. Hydrogen. Chlorine. Simulation. Cooling Tower. Compression.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA E MOTIVACAO

A procura da reducdo do consumo de energia nos processos produtivos tem sido objeto de
varios estudos e investimentos. Em processos de cloro-soda, a reducdo de perdas € um dos
objetivos prioritarios, visto que as fabricas sdo usudrias intensivas de energia elétrica, para a
eletrolise, e utilizam muito gas natural para producgdo de vapor, utilizado na concentracdo da
soda caustica. Portanto, faz-se necessario maximizar o aproveitamento energético dos produtos
e subprodutos do processo, a fim de reduzir custos operacionais.

Nas células eletroliticas, é também gerada uma corrente de hidrogénio que, normalmente, €
aproveitada para geracdo de vapor e acido cloridrico, para uso interno. Hoje existem barreiras
tecnoldgicas que dificultam a maximizacao do uso de hidrogénio neste processo integrado e
este trabalho contribuira para o conhecimento desses problemas, possibilitando a construcéo de
um plano de tecnologia.

O aumento do uso do combustivel hidrogénio em caldeiras tem um impacto ambiental positivo
muito importante, visto que este ndo produz gases de efeito estufa em sua combustéo. Portanto,
a substituicdo do gas natural por hidrogénio possui um impacto significativo na reducdo de
emissdes de didxido de carbono para a atmosfera.

Este trabalho disponibilizara um modelo para a unidade produtora de hidrogénio, validado com
dados coletados em uma unidade industrial. Foi utilizado um modelo da biblioteca de
simulacdes da The Dow Chemical, alterado para as condi¢des de processo e equipamentos da
unidade produtora de hidrogénio da planta de cloro e soda caustica de Aratu. No estudo, propde-
se identificar eventuais restricdes fisicas de equipamentos e sugerir o melhor projeto para a sua
adequacdo a capacidade requerida. A implementacdo das melhorias identificadas neste projeto
podera significar uma reducdo do consumo de gas natural e de emissdes de dioxido de carbono

resultante da queima de gas natural nas caldeiras.
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1.2 OBJETIVOS

Esse trabalho tem como objetivo geral a modelagem e simulacdo de uma planta de cloro e soda
caustica, visando & melhoria do desempenho do processo, em termos de aumento de producao
de hidrogénio. Em particular, pretende-se investigar as causas de ineficiéncia na unidade de
lavagem, resfriamento e compresséo de hidrogénio da planta estudada, a fim de eliminar perdas
de hidrogénio para atmosfera, propor melhorias de processo e elaborar um estudo de viabilidade

técnica e econdmica.
Como objetivos especificos, pode-se citar:

= Levantar estudos atuais sobre tecnologias de producgéo de hidrogénio, assim como suas
utilizagcbes como intermediério para produgdo de outros quimicos ou como vetor

energético.

= Disponibilizar um modelo matematico, consistente com as leis da fisica e quimica,
representativo da unidade em estudo. Utilizar esse modelo para avaliar as atuais

limitagGes da unidade de hidrogénio da unidade da Dow Brasil em Aratu;

= |dentificar as eventuais mudancas necessarias em equipamentos existentes, através da
definicdo do escopo de agOes de melhorias de desempenho, utilizando o modelo da

unidade para estimar seus retornos em aumento de capacidade.

= Quantificar a relacédo entre custos de investimento aumento de capacidade da unidade
de hidrogénio, economia de energia e reducdo de emissdes de gases de efeito estufa,
pela reducdo do consumo de gas natural na geracdo de vapor, para as diferentes

propostas de alteracdo do processo;

= Disponibilizar o estudo de viabilidade para a implementacéo das melhorias identificadas
neste projeto, resultando em economia financeira pela reducdo no consumo de gas

natural;
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1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Este estudo aborda aspectos da producdo e uso de hidrogénio, globalmente, assim como

desenvolve avaliagcdes especificas sobre a unidade de hidrogénio da planta de cloro-soda da

Dow Brasil em Aratu-BA. Este trabalho estd dividido em 10 capitulos, os quais sdo aqui

resumidos:

Capitulo 1: trata dos objetivos desse trabalho e os resultados esperados;

Capitulo 2: apresenta um resumo das tecnologias de produgdo de hidrogénio, um
descritivo sobre sua producdo em unidades de cloro-soda, e um breve resumo das
tecnologias disponiveis. Explora os estudos sobre o uso de hidrogénio, como
reservatorio de energia, aspectos sobre seu contetdo energético, e utilizacdo como
combustivel. Aborda também os impactos ambientais da producéo e uso do hidrogénio;
Capitulo 3: descreve a unidade de cloro-soda da Dow Brasil em Aratu, 0 processo de
producdo e tratamento do hidrogénio, assim como Seu uso como matéria-prima, para
producdo de acido cloridrico, e combustivel, para as caldeiras. Ainda tem um breve
historico operacional da unidade de hidrogénio, que servira como introducdo para
compreensdo do acimulo de ineficiéncias nos equipamentos;

Capitulo 4: apresenta a metodologia para coleta de dados, construcdo de modelo e
avaliacdo de oportunidades;

Capitulo 5: sdo discutidos os dados coletados e o resultado do modelo é usado para
avaliacdo do desempenho de cada equipamento;

Capitulo 6: sdo propostas diversas acdes de melhoria, que abrangem manutencgdo dos
equipamentos e projetos de substituicdo de alguns equipamentos, para retorno da
capacidade da unidade. Também sdo avaliados projetos para aumentar capacidade e
flexibilidade operacional da unidade de hidrogénio;

Capitulo 7: foram estimados os custos de implementacéo de cada acdo e calculadas as
taxas de retorno para cada projeto, individualmente, ou combinadas, em rotas, onde
temos algumas a¢des com implementacdo sequencial, baseado na disponibilidade de
recursos;

Capitulo 8: apresenta as conclusdes e consideracdes finais desse estudo, assim como

recomendacdes para futuras avaliagdes e estudos.
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2 TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

2.1 REVISAO DE TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE HIDROGENIO

Os processos de producdo de hidrogénio se dividem pelo uso de matéria-prima de fontes fosseis
e renovaveis. As tecnologias utilizadas sdo a reforma de hidrocarbonetos (a vapor, oxidagdo
parcial, autotérmico, plasma e em fase aquosa) e a pirélise. Esses processos convertem quimicos
como gasolina, amdnia, metanol e biomassa. Também existem os processos de eletrélise da
agua. Estes processos produtivos sdo relacionados na literatura como meios de producdo de

hidrogénio para alimentar uma futura “Economia de Hidrogénio” [1].

Os processos por reforma utilizam vapor, oxigénio, eletricidade (por plasma) ou bastante calor,
como na pirdlise. Esses processos de producdo de hidrogénio possuem um alto custo e uso
energético, além de necessitarem ainda investimentos tecnoldgicos para reducdo de emissdes
de monoxido de carbono, didxido de carbono e acido sulfidrico. Os processos comerciais foram
desenvolvidos e justificados para a producdo do hidrogénio com o objetivo final de geragéo de
outros quimicos, com maior valor agregado, como por exemplo, a aménia e alguns usos em
refinarias. Um quadro que mostra a maturidade e a escala de uso das tecnologias foi descrito
por Holladay at al [1]. As tecnologias ai descritas como comerciais sdo: a reforma a vapor e

oxidacdo parcial de hidrocarbonetos, a gaseificacdo de biomassa e a eletrdlise alcalina.

Em alguns estudos que abordam o ciclo produtivo de algumas rotas de geracdo de hidrogénio,
estdo sendo realizados para avaliacdo da viabilidade e impacto ambiental do inicio ao fim da
cadeia, como para o processo de reforma a vapor do gas natural [2] e outros estudos para varios
processos [3, 4]. Esses estudos alertam para a necessidade de retornar para o inicio da cadeia,
para contabilizar a energia gasta, o impacto do uso da sua fonte, uso de matérias-primas
derivadas do petroleo e o impacto em emissdes de gases poluentes na producdo de hidrogénio
para conversao em energia. Também fazem uma anélise financeira para avaliar o quanto séo
importantes, 0s aspectos de custo de energia e matérias-primas, para garantir rentabilidade no
uso do hidrogénio como vetor energético. Note-se o exemplo da tecnologia de reforma por
plasma onde o uso de energia elétrica é tdo intensivo que, a depender do custo da energia

elétrica, o custo de produgdo era maior que o custo de transformar o hidrogénio em energia [1].

Essa avaliacdo do ciclo produtivo do hidrogénio é extremamente importante para reduzir o

excessivo otimismo de uma economia de hidrogénio, que é alardeado como um combustivel
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totalmente limpo. Porém, esse fato é verdade se analisar-se apenas a ponta da cadeia. Se todas
as perdas energéticas, de cada subprocesso, fossem somadas, desde a produ¢do do hidrogénio,
até o seu uso, mostraria que muitas vezes ha desperdicio no uso de energia. Um exemplo seria
a opcdo de producédo de hidrogénio por reforma da amodnia, na qual sabe-se que boa parte do
hidrogénio produzido por reforma de hidrocarbonetos € utilizada na prépria geragéo da amonia
[5]. A energia utilizada provavelmente seria maior que a energia disponibilizada nas células de

geracdo de energia.

Esses argumentos ndo tém o objetivo de reduzir a importancia do uso do hidrogénio como vetor
energético, mas visa trazer esclarecimentos sobre algumas questbes importantes para
viabilizacdo do seu uso, gerando acbes de estudos e desenvolvimento de tecnologias que
minimizem esses impactos e tornem seu uso vidvel tecnicamente, financeiramente e com o

minimo impacto possivel ao meio ambiente.

Existem outros processos produtivos, que geram hidrogénio, como subproduto. Normalmente,
o0 hidrogénio é aproveitado como combustivel para gerar calor, como por exemplo, na eletrélise
da salmoura e processos de desidrogenacao catalitica. Esses processos sdo pouco abordados na
literatura como opgdes de utilizacdo do hidrogénio. Essa integragédo seria muito importante para
avaliar a melhor utilizagdo do hidrogénio, j& que sua producao independente € muito custosa e

poluente.

A producdo total anual de hidrogénio é cerca de 100 Mton: metade é utilizada na producdo de
amonia e a outra € utilizada nas refinarias [5]. A maior parte proveniente de processos de
reforma a vapor e gaseificacdo [5]. Cerca de 97% da producdo mundial de hidrogénio é
proveniente da reforma a vapor do gés natural [3]. A parcela de hidrogénio, gerada como
subproduto, nem sempre é contabilizada, e parte é despedicada por dificuldades de
processamento e demandas de uso para gerar calor, sem outras alternativas para utilizacdo. Essa
é a realidade da unidade da planta de cloro-soda de Aratu, assim como de muitas outras plantas

de cloro-soda no mundo [6].

2.2 PRODUCAO HIDROGENIO EM PROCESSOS DE CLORO-SODA

No ambito do processo de producéo de cloro-soda, o hidrogénio € um subproduto. A producgéo
mundial de cloro foi estimada em 2014 em 68,2 milhdes de toneladas, como indicado na Tabela
2.1.
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Tabela 2.1 - Produg&o mundial de cloro em 2014

Producdo em 2014 MilhGes de toneladas Ref
Mundial 68,2 [7]
Brasil 1,26 [6]
Estados Unidos 10,8 [8]
Europa 9,6 [8]

Dados de 2014 mostram que a producao no Brasil foi em torno de 1,26 milhdes de toneladas,
conforme indicado na Tabela 2.1, sendo os principais produtores, a Dow Brasil, na Bahia e a
Braskem, em Alagoas. Na Tabela 2.2, estdo listadas as capacidades produtivas da Dow Brasil,
Braskem e a soma dos demais. Essas duas empresas possuem juntas capacidade um pouco mais
da metade da capacidade de producdo no Brasil [6].

Uma fabrica de cloro-soda produz hidrogénio que representa cerca de 2,8% da producéo de
cloro. Portanto, em 2014, no Brasil, foram produzidas cerca de 35,28 mil toneladas,
normalmente utilizados para geragdo de vapor em processos integrados.

Tabela 2.2 - Capacidade instalada de cloro no Brasil, em dezembro 2014 [6]

Capacidade
Empresas i
mil toneladas %
Braskem 409 26
Dow Brasil 415 27
Outros 740 47
Capacidade instalada em 2014 1565

2.3 TECNOLOGIAS DE CLORO-SODA

A producéo de cloro-soda por eletrélise de salmoura é realizada através de trés tecnologias:
células de mercurio, células de diafragma e células de membrana. Nesta se¢do apresentam-se
as principais caracteristicas técnicas de cada uma das tecnologias.

A distribuicdo da producdo entre as trés tecnologias no Brasil mostra que ainda prevalecem as
células de diafragma. Porém, quando comparadas as parcelas de cada tecnologia em 2000 e
2014, confirma-se a tendéncia de expanséo das células de membrana, de 4% em 2000 para 24%
em 2014, onde o0 processo integrado possui um consumo de energia inferior. Ainda é notada a
reducdo das células de mercurio, de 25% em 2000 para 14% em 2014, devido a aspectos
ambientais e de saude relacionados com o manuseio do mercurio. As células de diafragma
também passam por uma transformacao tecnologica, onde faz-se necessario a converséo para

diafragmas que ndo utilizam amianto, devido também a aspectos de salde. Na Tabela 2.3 é
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possivel observar de que forma a percentagem do uso das diferentes tecnologias no Brasil se
alterou entre 2000 e 2014.

Tabela 2.3 - Alteracdo na capacidade instalada de producéo de cloro no Brasil, entre 2000 e
2014, de acordo com as trés diferentes tecnologias disponiveis [6]

Capacidade instalada % por tecnologia 2000 2014
Diafragma 71 62
Membrana 4 24
Mercurio 25 14

2.3.1 Tecnologia de Celulas de Diafragma

Atualmente, em todo o mundo, a maior parte do cloro é obtida através da tecnologia com células
a diafragma que representa cerca de 60% da producéo total, enquanto no Brasil, esse valor
atinge cerca de 2/3 da producéo total. Os produtos deste tipo de células séo o cloro gasoso, 0
hidrogénio gasoso e o efluente de célula, composto de uma solucéo de hidréxido de sodio e
cloreto de sddio. Uma corrente elétrica retificada flui entre dois eletrodos para gerar um
diferencial de potencial suficiente para resultar as reacdes de oxi-reducédo

Uma solucdo quase saturada de cloreto de sddio (salmoura) entra no compartimento do anodo
da célula diafragma, e flui, através deste, para o compartimento do catodo. Os ions cloreto sdo
oxidados no anodo para a producdo do cloro. O hidrogénio gasoso e ions hidroxido sdo
produzidos no catodo. Os ions s6dio migram através do diafragma passando do compartimento
do &nodo para o lado do céatodo para produzir o efluente de células, contendo 10 a 12% em
massa de hidroxido de sédio. Esta solucdo caustica diluida é habitualmente enviada a um
processo de evaporacdo do qual resulta uma solucdo com 50% em massa de hidréxido de sédio,
e uma separacdo do sal. O sal recuperado no processo de evaporac¢do € reutilizado como parte

da matéria prima de preparacdo da salmoura que alimenta as células [6].

2.3.2 Tecnologia de Células de Membrana

Esta tecnologia utiliza membranas trocadoras de ions que sdo filmes de polimero perfluorado.
Estes filmes separam os compartimentos do anodo e do catodo na célula. Uma salmoura ultra
pura alimenta o compartimento do anodo, onde os ions cloreto sdo oxidados para formar o cloro
gasoso. As membranas sdo seletivas aos cations, o que resulta na predominancia de ions sédio
e agua migrando através da membrana para o compartimento do catodo. Neste compartimento
a agua é reduzida para formar o hidrogénio gasoso e ions hidroxido no catodo. Os ions

hidroxido e sodio se combinam para formar o hidroxido de sédio. As células de membrana
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produzem tipicamente solucdes contendo 30 a 35% de hidrdxido de sodio em massa. A solucéo
de hidréxido de sodio pode ser concentrada com uso de evaporadores; em geral a solugdo é

concentrada até alcancar 50% de NaOH em massa na solucéo [6].

2.3.3 Tecnologia de Células de Mercurio

A tecnologia a mercurio utiliza um fluxo de mercurio que escoa, por gravidade, pelo fundo da
célula para o decompositor, isto € o compartimento do catodo. Os anodos estdo dispostos de
forma suspensa em paralelo com a base da célula, a uma distancia de poucos milimetros do
fluxo do mercurio. A salmoura alimenta a célula em uma das extremidades e escoa entre 0s
anodos e o catodo (mercurio). O cloro gasoso é desprendido e liberado no anodo. Os ions sodio
sdo depositados através da superficie do fluxo de mercurio (catodo). O sddio se dissolve no
mercurio formando um amalgama liquido. O améalgama flui e passa por gravidade da célula
para o decompositor recheado com grafite, onde dgua deionizada é introduzida. A agua extrai
quimicamente o metal alcalino do mercurio produzindo o hidrogénio gasoso e uma solugao de
hidroxido de sodio, tipicamente a 50% em massa. O mercurio é entdo enviado novamente por

uma bomba para a entrada da célula, e o processo de eletrolise repetido [6].

2.4 GERACAO DO HIDROGENIO

Independentemente da tecnologia usada na célula eletrolitica, acontecem reacGes de oxi-

reducdo, aonde a salmoura é convertida em cloro, soda caustica e hidrogénio:
Anodo, oxidacio do cloreto:

2ClI" 2 Cl2(g) + 2¢ 1)
Cétodo, reducdo da agua:

2H0 (I) +2e > Ha(g) + 20H (2)
Estequiometria global:

2 NaCl (ag) +2H20 () > Cl2(g9) + H2(g) + 2 NaOH (aq) 3)

Esse hidrogénio gerado na eletrélise tem boa qualidade e ndo possui gases tdxicos, comuns
qguando é proveniente de processos de gaseificacdo ou reforma. Um esquema representando as

reacOes pode ser observado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 - Representacao de uma célula eletrolitica para eletrolise da salmoura e producgéo
de hidrogénio, cloro e soda caustica [6]
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Dados da industria brasileira de cloro-soda mostram que existem perdas no aproveitamento do
hidrogénio, em torno de 10 a 15% da producéo total [6]. Em regides no mundo, como China e
india, é muito frequente a ndo utilizaco de ainda maior percentagem do hidrogénio produzido
devido a auséncia de infraestrutura nas plantas [5]. Dados disponibilizados em relatérios de

desempenho da industria de cloro soda na Europa mostram uma utilizacao de cerca de 90% [9].

2.5 CONSUMO DE ENERGIA NA ELETROLISE DA SALMOURA

A tecnologia de cloro-soda é usudria intensiva de energia elétrica, onde, em média, utiliza 3,2
kWh/kg de cloro, e assim a energia elétrica representa cerca de 45% do custo total de producéo.
O aumento no custo de energia tem impacto direto nas fabricas de cloro-soda brasileiras. Em

2012 esse custo foi 60% maior, comparativamente ao custo de 2007 [6].

Se essa utilizacdo energética fosse representada em relacdo a producdo de hidrogénio, que
representa 2,8% da producdo de cloro [6], o valor seria em torno de 114 kWh/kg, ndo

contabilizando a energia gasta para o seu processamento.

Vérios fatores afetam a utilizacdo de energia nas células eletroliticas: tecnologia, carga de
producdo, qualidade da matéria-prima, tempo de vida das séries e ciclos de lavagem, entre

outros.
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2.6 CONTEUDO ENERGETICO DO HIDROGENIO

O hidrogénio tem cerca de 2,4 vezes mais energia que o0 gas natural por unidade de massa [9],
sendo o combustivel de maior conteiido energético entre as fontes de energia mais comuns. A
capacidade de estocagem de energia é estimada em 33kWh/kg [10]. Isso representa uma
capacidade de armazenagem de energia, muito superior aos demais combustiveis. Porém, o
hidrogénio ndo é encontrado na natureza e muitos processos produtivos possuem alto consumo
de energia, como o processo de cloro-soda, por exemplo. O consumo especifico de energia
elétrica por quantidade de hidrogénio produzido, sem contar a energia utilizada para comprimir
e resfriar, € em torno de 114 kWh/kg. Portanto, a viabilidade do uso do hidrogénio como vetor
energeético, depende da quantidade de energia empregada no processo produtivo [10]. Nas
unidades de cloro-soda, essa producdo é um subproduto, geralmente aproveitada como

combustivel para geracédo de vapor [11].

Muitos estudos estdo sendo conduzidos para viabilizar a produgéo de hidrogénio durante
periodos de abundancia de recursos renovaveis, como em periodos chuvosos, para energia
hidroelétrica, periodos de entresafra, para producdo a partir de biomassa [12], para posterior
utilizacdo em automaveis, geracdo de calor e producédo de energia elétrica durante periodos de
escassez [12]. A maior barreira desta estratégia é a baixa eficiéncia de estocagem de hidrogénio,
comparada com outras tecnologias [13]. Estudos concluem que a eficiéncia na estocagem varia
de 14% para aquela usando estocagem com altas pressées em hidratos metalicos, 32% se em
tanques de baixa pressdo, muito inferiores aos 85% de aproveitamento em baterias
convencionais [14].

2.7 ARMAZENAMENTO DE HIDROGENIO

O armazenamento do hidrogénio é uma das etapas que necessitam de avan¢os tecnoldgicos para
reduzir custos e riscos de acidentes de processo. O método convencional € a estocagem como
gas comprimido, ou como um gas liquefeito, em condicdes criogénicas ou a altas pressdes. A
condicdo de gas liquefeito, a pressao de 1 atmosfera, € atingida a temperatura de -253 °C e cerca
de 30% do contetdo energético do hidrogénio é utilizado para a liquefagéo [10]. Outras formas
de estocagem em materiais, através do processo de absorcao, adsorcao e rea¢fes quimicas, vém

sendo estudadas, porém ainda dependem de avangos na tecnologia de materiais [15].
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2.8 IMPACTO AMBIENTAL NA PRODUCAO DE HIDROGENIO

O hidrogénio é utilizado como combustivel alternativo, livre de carbono e a quantidade de
energia liberada durante a combustao é superior a combustiveis convencionais [5]. Também é

considerado um combustivel limpo, devido a liberacdo apenas de 4gua na sua combustao.

Porém, a contabilizacdo de emissGes na producdo de hidrogénio é bastante relevante, pois
alguns processos sao bastante poluentes [5]. A producédo de hidrogénio através do carvao é a
maior geradora de emissdes de didxido de carbono, 29,33 kg de CO. por kg de Hz. Para a
producdo através do gas natural, que ainda é o processo mais utilizado para a produgdo de
hidrogénio, as emissdes ficam em torno de 7,33 kg de CO> por kg de H> [16]. Apesar de a
eletrolise ser apontada como um processo sem emissdes de CO; € necessario avaliar a fonte de
energia elétrica utilizada, pois as emissdes devem ser contabilizadas em todo o ciclo produtivo

do hidrogénio.

O hidrogénio ndo € encontrado na natureza e requer processos intensivos, do ponto de vista de
energia, para sua producdo e muitas vezes bastante poluentes, visto que as tecnologias mais
maduras e aplicadas utilizam combustiveis fésseis que resultam em emissdes de didxido de
carbono para atmosfera, assim como &cido sulfidrico, proveniente da remocédo de enxofre da
matéria-prima. Portanto, oportunidades de integracdo com processos produtivos que geram
hidrogénio como subproduto, destinando essa produ¢do para usos com maior valor agregado é
uma vertente a ser mais explorada. Hoje o uso desse subproduto é quase limitado a sua queima
para geracdo de calor. Os estudos atuais se concentram em desenvolvimento de inumeras
tecnologias para producdo independente de hidrogénio [1, 10, 12, 16] e poucos estudos s&o
apresentados para melhorar o aproveitamento desse subproduto de outras cadeias produtivas .

Neste trabalho, foram abordados aspectos de uma fabrica de cloro-soda, que gera uma corrente
rica em hidrogénio, para melhorar o seu aproveitamento energético, promovendo a reducéo do
desperdicio dessa corrente. No futuro, essa corrente podera ser avaliada para outros usos, além

da geracdo de calor nas caldeiras de vapor.
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3 AFABRICA DE CLORO-SODA DA DOW BRASIL EM ARATU

Nesta secdo é apresentada a unidade de produgdo cloro-soda da fabrica da Dow em Aratu.

3.1 PROCESSO GERAL

A unidade de cloro-soda da Dow Brasil foi instalada no complexo industrial de Aratu e iniciou
a sua producdo em 1977, como parte de um complexo integrado para producdo de solventes
clorados, produtos intermediarios para defensivos agricolas, dxido de propileno e glicois. O
cloro produzido é liquefeito para estocagem, mas € distribuido na forma gasosa, através de
dutos. A salmoura é extraida em pocos de sal, localizados na ilha de Matarandiba, Bahia. Essa
salmoura produzida € transferida através de uma tubulag¢ao “salmouroduto” que atravessa a
Baia de Todos os Santos. Na Figura 3.1 € representada a distribuicdo geogréafica das unidades

de producédo no complexo de Aratu [17].

Figura 3.1 - Localizacdo da unidade de cloro-soda em Aratu [17]
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A tecnologia utilizada é a de células de diafragma, desenvolvidas pela propria Dow Quimica.
A producdo de hidrogénio é utilizada internamente para geragdo de vapor nas caldeiras e para

sintetizar acido cloridrico, também para uso nas séries eletroliticas [17].

Na Figura 3.2, a integracdo entre as unidades produtivas é demonstrada pelo diagrama de blocos

do processo produtivo de cloro-soda da planta da Dow Brasil em Aratu. Toda producéo de
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hidrogénio das séries poderia ser aproveitada para a geragéo de vapor e producdo de solucdo de
acido cloridrico a 32% em peso. Porém, ineficiéncias no desempenho da unidade de hidrogénio
geram desperdicio de parte da producdo, aumento do consumo de gas natural para compensar
as perdas de hidrogénio e manter a capacidade de geracdo de vapor. Nesse estudo, foram
discutidas acOes para recuperacdo do desempenho esperado da unidade de hidrogénio, assim
como 0 aumento de sua capacidade para atender a producéo total das séries eletroliticas [17].

Figura 3.2 - Processo de producgéo de cloro-soda da Dow Brasil em Aratu [17]
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3.2 UNIDADE DE HIDROGENIO

3.2.1 Geragao de Hidrogénio nas Séries Eletroliticas e Sistema Coletor

O hidrogénio é gerado nas séries eletroliticas como subproduto da producdo de cloro e soda
caustica. Essa corrente é saturada em agua, pois o hidrogénio é produzido no catodo, polo
negativo, e borbulha na solucdo de soda caustica até o coletor de gases que direciona a corrente

para um coletor geral [18].
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O hidrogénio saturado em &gua pode ser enviado para o sistema de venteio principal, por onde
a producdo pode ser total, ou parcialmente enviada para a atmosfera, ou para a unidade de
processamento de hidrogénio, onde a corrente é tratada e comprimida para ser usada em outras

unidades, como indicado na Figura 3.2 e Figura 3.3, com mais detalhes [18].

Figura 3.3 - Sistema de venteio principal do coletor de hidrogénio [18]
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A corrente de hidrogénio, proveniente das séries, contém 17 a 20% em massa de hidrogénio e,

0 restante de vapor de agua saturado. Algumas impurezas provenientes da reacdo no catodo
também estdo presentes, em pequenas quantidades: oxigénio, nitrogénio, monoxido de carbono,
dioxido de carbono, cloro e hidrocarbonetos clorados. A temperatura da corrente de hidrogénio
esta entre 70 e 73 °C e depende da corrente elétrica utilizada na eletrdlise e, consequentemente
da producéo de cloro. A pressdo no coletor principal deve ser controlada entre 25 e 35 mmH;0
para garantir que nao haja vacuo em nenhum coletor individual das séries, nem sobrepressdo a
ponto de romper selos hidrdulicos nos coletores individuais. O descritivo da corrente de
alimentacdo da area de hidrogénio pode ser visualizado, com mais detalhes, na Tabela Al,
corrente 1, no Apéndice A. O controle de pressdo € bastante critico para evitar cenarios de
emergéncia nas séries, e area de hidrogénio porque pressdes negativas podem levar a entrada
de ar e causar explosdes no sistema de hidrogénio, enquanto pressées muito altas podem levar
0 hidrogénio a migrar para o compartimento anodico e causar reacdo explosiva com o cloro
[18].
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O hidrogénio reage com o oxigénio do ar de acordo com:
2H2(g) + O2(g) ----> 2H20(1) AH{=2 x -285,83 kJ/mol (4) [18]

Onde AH? é a entalpia padrao de reacdo em kJ/mol e sendo que os limites de inflamabilidade

do Hz no ar sdo:

INFERIOR : 5% em volume SUPERIOR : 95% em volume [18]
E os limites de explosividade do H2 no ar séo:

INFERIOR: 10% em volume SUPERIOR : 75% em volume [18]

Outra possibilidade de ocorrer esta reacdo seria durante uma abertura de um equipamento ou
linha de hidrogénio que ndo tenham sido purgados com um gas inerte, antes de entrar em contato
com o ar atmosférico. Na Figura 3.4 é apresentado o diagrama ternario que estabelece os limites

da inflamabilidade em misturas de oxigénio, nitrogénio e hidrogénio a 25 °C e 1 atm [18].

Figura 3.4 - Diagrama de inflamabilidade do sistema ternario H2-O2-N> [18]
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Como redundancia ao sistema de protecdo por baixa presséo, existe um sistema de injecdo

automaética de nitrogénio na area de hidrogénio. [18]

O hidrogénio reage com o cloro de acordo com:

Cly(g) + H2(g) --> 2HCI(g)  AH’=2x-92,1 kJ/mol (5) [18]
Sendo que os limites de inflamabilidade do H> no cloro séo:

INFERIOR: 5% em volume SUPERIOR: 92,5% em volume [18]

3.2.2 Processo de Lavagem e Resfriamento do Hidrogénio

A corrente de hidrogénio passa inicialmente por uma coluna de lavagem, com agua refrigerada,
Figura 3.5, para remocdo de contaminantes como sais, soda caustica ou cloro dissolvido que
podem ser arrastados com o hidrogénio gasoso. Outra funcdo dessa coluna é realizar o
resfriamento do hidrogénio antes da compressao, onde o gas flui em contra corrente com o fluxo
de &gua resfriada. A coluna tem uma secdo de recheio randémico, do tipo super intalox saddles,
com unidades de 2 polegadas de tamanho e material de construcdo em polipropileno. Também
possui um distribuidor do fluxo de agua no topo para garantir uniformidade na adicdo de agua
pelo recheio. O projeto da coluna foi realizado para propiciar a maior area de contato possivel
do gas e da agua de refrigeracdo com uma perda de carga minima na suc¢do do compressor. A
drenagem da agua aquecida € feita por gravidade e existe um selo hidraulico no fundo da coluna
para evitar entrada de ar e explosdo por reacdo do hidrogénio com o oxigénio presente no ar
[18].
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Figura 3.5 - Desenho do funcionamento interno da coluna de lavagem e resfriamento de
hidrogénio [18]
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O fluxo de hidrogénio pelo topo da coluna alimenta o compressor de anel liquido para elevacéo

da pressdo, requerida para atender as necessidades dos consumidores [18].

Durante a passagem pela coluna, parte do vapor de &gua contido na corrente de alimentagdo é
condensada e somada ao fluxo de &gua quente da lavagem na coluna, o que faz a corrente de

gas tornar-se mais rica em hidrogénio, antes de alimentar o estagio de compressao [18].

A importancia do acompanhamento da temperatura do hidrogénio na suc¢do do compressor e
adicdo de agua refrigerada deve-se ao fato de que, ao ser comprimido, o hidrogénio volta a
aquecer-se podendo atingir a temperatura limite de operacdo do compressor e causar O

desligamento automatico da unidade [18].

3.2.3 Refrigeragdo da Agua Usada no Resfriamento do Hidrogénio

O fluxo de agua da lavagem é enviado para uma torre de refrigeracdo, Figura 3.6 que opera
exclusivamente para a area de hidrogénio, onde o calor é dissipado e a dgua retorna resfriada
para fechar o ciclo de refrigeracdo. A torre de refrigeracdo possui um ventilador que insufla ar

em contra corrente com a queda de agua. O resfriamento acontece pela vaporizagao da 4gua, na
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maior parte, e por troca de calor sensivel com o ar, numa pequena parcela. Para compensar as

perdas por evaporacdo, é adicionado condensado para controle de nivel do sistema [18].

Figura 3.6 - Desenho do funcionamento da torre de refrigeracdo [18]
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A torre dispde de um reservatorio de agua quente, onde a agua que retorna da coluna e do
compressor é coletada. Neste reservatorio € adicionado um pequeno fluxo solucéo de sulfito de
sodio reacdo com hipoclorito, proveniente de problemas operacionais nas séries eletroliticas. O
reservatorio é aberto e existem duas bombas, uma sempre operando e a outra reserva, que
enviam a agua quente para o topo da coluna de resfriamento, onde fica sua bacia de agua quente
[18].

A agua flui por gravidade através de um sistema de distribuidores e passa por uma se¢do de
recheio para melhorar o contato entre a &gua e o ar. A agua resfriada é coletada na bacia de dgua
inferior, onde é feito o controle de nivel com adicdo de condensado. Esse controle de nivel é
muito critico para a operacdo da area de hidrogénio, pois se for reduzido a valores que permitam
entrada de ar na suc¢do da bomba, poderia alimentar ar na coluna e no compressor com risco
de explosdo. A bacia de agua fria tem duas bombas, uma em operacgdo e a outra reserva, que

distribui a agua refrigerada para a coluna e para o compressor [18].
Os fatores que influenciam o desempenho no resfriamento incluem:
e A limpeza da bacia de agua quente e dos distribuidores;

e Limpeza e integridade do recheio e eliminador de gotas
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¢ Integridade e ajuste do ventilador.

3.2.4 Compressdo do Hidrogénio

O hidrogénio, lavado e resfriado, precisa ter sua pressao elevada para atender requisitos de
distribuicdo para os consumidores. A pressdo na area opera em torno de 30 mm H.O
manomeétrica. O compressor eleva essa pressao para a faixa de 5000 a 8000 mm H2O
manométrica, dependendo da vazao consumida e da necessidade de pressao da alimentacao de

cada consumidor [18].

O compressor tem um controle de alivio da descarga para o sistema de venteio principal € um
controle da pressdo de succdo com duas valvulas, uma de trés polegadas de diametro, para
controle mais fino, e a segunda, de oito polegadas de diametro, geralmente utilizada em
partidas. Esse reciclo retorna para o fundo da coluna de lavagem e resfriamento. O controle de
pressdo da succdo € muito critico para garantir que ndo exista nenhum ponto do coletor e da
unidade com pressdes negativas, para evitar entrada de ar e explosdes. Como parte das camadas
de protecdo para evitar a entrada de ar, existe a alimentacdo de nitrogénio, para determinados
valores de pressédo e desligamento automético do compressor [18].

Para a compressao do hidrogénio, a tecnologia mais utilizada, é a de compressores de anel
liquido, que utiliza o principio do deslocamento positivo, ou seja, a pressao do gas aumenta a
medida que o mesmo € forcado a ocupar um volume menor. Este compressor, representado na
Figura 3.7, utiliza 4gua de refrigeracdo, a mesma utilizada para resfriar o hidrogénio na coluna
de lavagem, como fluido de compressdo. O anel liquido é formado através da forca centrifuga,
que empurra o liquido contra a parede da carcacga, e este toma o seu formato circular. O
hidrogénio fica preso entre o anel liquido, o rotor, onde suas palhetas deslocam o hidrogénio,
comprimindo-o devido ao menor espago ocupado entre o anel liquido e o rotor, até que a expulsa
através da descarga do compressor. Este tipo de compressor requer uma alimentacao suficiente
de &gua na carcaca, pois parte do liquido é sempre carregado para fora com o gas hidrogénio.
Essa alimentacdo de d&gua também é utilizada como fluido refrigerante, o que remove parte do

calor dissipado no processo de compresséo [18].
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Figura 3.7 - Desenho interno de um compressor de anel liquido [18]
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3.2.5 Remocdo da Agua e Distribuicdo

3.2.5.1 Vaso de Separacéo
Depois de comprimido o hidrogénio passa por um vaso de separa¢do, que tem a fungéo de

separar o hidrogénio da dgua que este arrasta consigo apos a compressao [18].

Esta torre, representada na Figura 3.8 é um vaso oco, onde a separa¢do do hidrogénio ocorre
devido a diferenca de densidade entre ambos. A agua por ser mais densa acumula-se no fundo,
onde é retirada para a bacia de agua quente, que alimenta a torre de refrigeracéo, junto com a

agua quente da coluna de lavagem [18].
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Figura 3.8 - Desenho do vaso separador e mecanismo de separacéo por diferenca de
densidades [18]
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Algumas plantas dispdem de uma unidade adicional para refrigerar o hidrogénio e remover
mais agua do sistema, para evitar condensacdo de agua no sistema de distribuicdo [18].

Nesta etapa do processo, 0 risco de processo existe se 0 vaso de separacdo perder
completamente o nivel de liquido. Com isto o hidrogénio pode vazar pelo fundo da torre e
borbulhar na bacia de agua quente, indo em seguida para atmosfera, no nivel do solo, com

possibilidade de explosédo [18].

3.2.5.2 Sistema de Distribuicdo de Hidrogénio

O hidrogénio sai pelo topo da torre, ainda com alguma quantidade de &gua, de onde é
direcionado para os consumidores. O hidrogénio é utilizado como combustivel complementar
nas caldeiras para geracdo de vapor e como reagente para a producdo de &cido cloridrico de
sintese [18].

O sistema de distribuicdo possui selos hidraulicos que funcionam como purgadores da agua
condensada ao longo das linhas de distribuicdo. Também existem dois vasos menores para
separar e drenar agua no limite de bateria dos consumidores: um para os fornos de acido
cloridrico e um para as caldeiras. Cada sistema tem corta-chamas nas alimentagdes para evitar

retorno e propagacédo de chama dos consumidores para o sistema de distribuigéo [18].

O sistema de distribuicdo se divide em duas linhas de processo: uma que alimenta as trés
caldeiras e uma segunda que alimenta os dois fornos de &cido cloridrico. A perda de pressdo

neste sistema é muito critica para a operagdo do sistema, pois quanto menor é a perda, menor é
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a pressdo requerida na descarga do compressor de hidrogénio. Dessa forma, é requerido menos
resfriamento no processo de compresséo e mais folga para o processamento do hidrogénio nesta
unidade [18].

3.2.6 Historico de Mudancas na Unidade de Hidrogénio

A unidade de processamento de hidrogénio da planta de cloro-soda de Aratu sofreu algumas
mudancas desde a sua instalacao e inicio de operacdo. Essas alteracbes impactaram bastante no
desempenho atual dos equipamentos e na capacidade de tratamento e compressdo do
hidrogénio. Nesse sentido, é essencial aqui descrever essas alteragdes e seus impactos,
permitindo assim postular acerca das eventuais mudancas a implementar atualmente no

processo. Os aspetos a destacar sdo 0s seguintes:
e Aumento da capacidade produtiva;

e Aumento da capacidade do ventilador da torre de refrigeracdo e aumento da rotacédo do

compressor de hidrogénio de 320 rpm para 350 rpm;
e Perda de capacidade de refrigeracédo e uso de agua de processo;

e Inicio da operacdo do segundo forno de HCI e elevacdo da pressdo na linha de

distribuicdo para consumidores.

3.2.6.1 Aumento da Capacidade Produtiva

A planta de cloro-soda foi projetada inicialmente para uma producédo de cloro correspondente
a 75% da capacidade atual. Algumas alteracdes nas séries e no processo de cloro permitiram
esse incremento. Com esse aumento, a producéo de hidrogénio foi elevada proporcionalmente
e 0s investimentos para aumento de capacidade da unidade de hidrogénio ndo foram suficientes
para garantir o processamento de toda a producdo das séries eletroliticas. Um estudo de
processo realizado em 1994 [19], aponta limitacdo de capacidade na unidade de tratamento de
hidrogénio, correspondente a 89% da méaxima producdo de hidrogénio atual nas séries

eletroliticas.

3.2.6.2 Aumento da Capacidade do Ventilador da Torre de Refrigeracdo e Rotacdo do
Compressor de Hidrogénio

As ineficiéncias no processamento da nova capacidade de producdo de hidrogénio levaram a
alguns investimentos para incremento da capacidade de tratamento e compressdo. O objetivo

era aumentar a flexibilidade operacional da area, visto que 0 compressor operava quase sem
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controle de reciclo e reduzir a quantidade de hidrogénio que era parcialmente aliviado para
atmosfera por limitagdo de processamento da unidade. Foram feitas alteragdes nas engrenagens
do compressor para aumentar a rotacdo de 320 rpm para 350 rpm, limite para esse compressor.
Também foram realizados servicos para aumentar eficiéncia do ventilador da torre de
refrigeracéo, alterando a quantidade de pas. Essas mudangas foram implementadas em 2004,
porém com pouco efeito na capacidade de processamento da area, pois 0 aumento da capacidade
de refrigeracdo da agua, ndo acompanhou o aumento na capacidade de compressdao. Assim a
unidade passou a operar muito proxima dos limites aceitaveis de temperatura na descarga do
compressor. Dados da &rea de hidrogénio de 2009 apontam diferencas significativas nas
temperaturas de projeto da &rea versus as temperaturas de operacdo medidas, como é mostrado
na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Comparacdo entre as temperaturas de projeto e reais (em 2009) na unidade de
tratamento de hidrogénio [20]

. Temperatura (°C)
Pontos de medicéo - -
Projeto Medida em 2009
Succdo do compressor 36,1 45,9
Descarga do compressor 37,8 51,4
Agua quente - alimentacio do sistema de refrigeracéo 51,7 48,4
Agua fria - apds refrigeracio 30,5 38,5

Estes dados mostram que 0 compressor passou a operar com temperaturas muito acima dos
valores definidos no seu projeto original. A mudanca na velocidade da rotacdo deveria ser
acompanhada por incremento na capacidade de refrigeracdo para que as temperaturas na sucgédo
e descarga do compressor fossem mantidas. Outro aspecto é a resposta do sistema de
refrigeracdo que demonstra estar com capacidade inferior ao projeto, mesmo com as alteragdes
posteriores no sistema de refrigeracdo. O estudo realizado em 1994 menciona que a agua fria
operava com 29,0 °C, com uma vaz3o de recirculacio de 204 m3/h de agua de refrigeracdo e
unidade operando no limite de sua capacidade [19]. Os dados de 2009 apontam uma
temperatura da agua fria de 38,0 °C para uma vazdo de 209 m?h, também operando na

capacidade maxima.

Dessa forma, houve um aumento de 9 °C, para quase a mesma vazdo de agua de refrigeracdo
circulante e mesma demanda de capacidade, mostrando que houve uma perda consideravel de

capacidade de refrigeracdo, neste periodo.
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3.2.6.3 Perda de Capacidade de Refrigeracdo e Uso de Agua de Processo

O sistema de refrigeracdo vem demonstrando perda de capacidade ao longo dos anos. Essa
ineficiéncia pode ser notada tanto na capacidade de resfriamento na coluna de lavagem como
na refrigeracdo pela torre. Essas perdas foram se acumulando como resultado das seguintes

acoes:

e Uso de agua de processo para ajudar a resfriar a dgua fria da torre, adicionando dureza
que causa obstrucdo nos distribuidores da torre de refrigeracdo, caminhos preferenciais

no recheio da coluna de lavagem e depdsitos na carcaga do compressor;
e Tempo de operacdo da coluna de lavagem sem troca ou lavagem do recheio;
e Degradacdo do sistema de ventilacdo da torre, com perdas de algumas pas;

e Tempo de operacdo da torre de refrigeracdo sem manutencdo e limpeza dos

distribuidores e recheio.

A Tabela 3.2 compara dois conjuntos de dados, ambos com a pressdo de descarga em 800 mm
H>O manomeétrica, e operando no limite da capacidade da unidade. O fluxo de agua de
refrigeracdo em 2009 era em torno de 209 m%h, e em 2016 é de 241 m3h. O aumento de
temperatura em todos os pontos mostra 0 aumento da ineficiéncia na torre de refrigeracdo e na

coluna de lavagem [20].

Tabela 3.2 - Comparacdo entre as temperaturas na unidade de tratamento de hidrogénio nos
anos de 2009 e 2016 [20]

Temperatura (°C)

Pontos de medicéo

Medida em 2009 Medida em 2016
Sucgéo do compressor 45,9 49,0
Descarga do compressor 51,4 55,5
Agua quente - alimentacio do sistema de refrigeracio 48,4 55,0
Agua fria - ap6s refrigeracéo 38,5 41,7

3.2.6.4 Inicio da Operacédo do Segundo Forno de HCI

Em 2014, foi instalado na planta de cloro-soda, um segundo forno de HCI (unidade de sintese
de HCI anidro associada a absorcédo e geracdo de solucdo de HCI a 32% em massa). O projeto
do segundo forno interligou a linha de alimentacdo de hidrogénio no sistema existente,

alterando a capacidade do pote de remocéo de agua, para atender a capacidade em dobro do
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sistema de alimentacdo. Inicialmente, a expectativa era que um forno funcionasse como
substituto do outro, porém condicfes de operagdo e custos operacionais levaram a utilizagéo da
capacidade maxima dos dois fornos, simultaneamente. A perda de carga no sistema de
alimentacdo aumentou, levando a necessidade de elevar a pressdo de descarga do compressor
para garantir a alimentac&o dos fornos. Esse aumento elevou ainda mais a temperatura da area

e 0 venteio de hidrogénio para atmosfera [18].

A Tabela 3.3 compara dois conjuntos de dados, ambos coletados em Setembro de 2009, porém

com pressdes de descarga diferentes:

e O primeiro conjunto com a pressdo normal de operacdo antes da partida do segundo
forno de HCI;

¢ O segundo conjunto com a presséo atual de operacao e fluxo de hidrogénio processado

20% menor que o primeiro conjunto de dados.

Tabela 3.3 - Comparacdo entre as temperaturas na unidade de tratamento de hidrogénio para
diferentes pressdes de descarga do compressor (setembro de 2009) [20]

Temperatura (°C)

Portios de medicio Pd = 3500 mm H,O| Pd = 7600 mm H,O
Succgdo do compressor 45,8 45,9
Descarga do compressor 47,0 51,4
Agua quente - alimentagio do sistema de refrigeragio 48,3 48,4
Agua fria - ap0s refrigeracio 38,0 38,5

Os dados acima mostram o impacto na temperatura de saida do compressor, devido ao aumento
do trabalho fornecido para a elevacdo da pressdo e perda de capacidade de tratamento da
unidade. De fato, parte do hidrogénio € liberado para atmosfera para evitar que 0 processo atinja
o limite de temperatura na descarga que obrigue a desligar o compressor, e manter a pressao do
coletor das séries dentro da faixa esperada, para evitar pressurizagdo e rompimento dos selos

individuais.
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4 METODOLOGIA DE TRABALHO
A metodologia para realizagdo deste trabalho foi descrita, resumidamente, abaixo e foi

detalhada nos proximos sub capitulos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

Avaliacdo do sistema de medidas, onde foram verificadas quais medicGes estdo
disponiveis, adicdo de novas medicdes e verificacdo dos instrumentos existentes. Ainda
foi definida a forma como esses dados foram coletados do sistema de informacGes de
processo da unidade;

Desenvolvimento das relagfes entre as variaveis medidas, através dos balancos de
massa e energia da unidade. Estabelecimento das premissas consideradas no
desenvolvimento do modelo e restricbes a serem observadas na coleta de dados.
Exemplo: dados coletados com a unidade de hidrogénio no limite do seu processamento,
sem adicdo de refrigeracdo externa, sem disturbios com desligamentos ou variagoes
bruscas no processamento, etc;

Estudo dos graus de liberdade para o modelo definido e conclusdo se a quantidade de
medicdes € suficiente para sua validacéo, resultando no plano de medigdes;

Coleta de dados na unidade e posterior analise para garantir que todas as premissas
definidas no modelo foram atendidas, pelo conjunto de dados selecionados. Analise
estatistica dos dados para definicdo da incerteza das medicdes.

Selecéo de modelo, na biblioteca de simulagdes no Aspen Plus da The Dow Chemical,
para unidades de hidrogénio, para uso de parametros para célculos de propriedades
fisicas e equilibrio liquido-vapor;

Pesquisa de equacOes de propriedades fisicas e equilibrio liquido-vapor para o sistema
hidrogénio-agua, nas condicGes de operacdo da unidade. Levantamento de dados
experimentais, regressao de parametros e testes das equacgdes para verificar se
representam satisfatoriamente o sistema. Comparacdo dos parametros regredidos com
0s parametros utilizados na modelo da Dow e adequacdo para 0 modelo considerado
mais adequado;

Criacdo da simulacéo, incluindo dados dos equipamentos e fluxograma do processo no
Aspen Plus V8.6. Defini¢do de modelos de calculos para cada equipamento e estratégia
de convergéncia da simulagdo. A média dos dados coletados foi incluida como variaveis
de entrada do modelo;

Levantamento de curvas de desempenho dos fabricantes do compressor e da torre de

refrigeracdo, para avaliagcdo do seu desempenho;
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9) Simulacdo da unidade e comparacao dos resultados do modelo com os valores medidos.
A discrepancia entre os valores simulados e medidos foram avaliados se estéo de acordo
com a incerteza das medicdes e desvios aceitaveis para a modelagem desse sistema. O
modelo foi ajustado para representar desvios aceitaveis, considerando alteracdes de
funcionamento dos equipamentos, e foi validado para ser utilizado em avaliagdes de
melhoria. Realizado no Capitulo 5;

10) O modelo e curvas de desempenho dos equipamentos foram utilizados para definir o
atual desempenho de cada equipamento, comparado com a eficiéncia originalmente
projetada. Realizado no Capitulo 5;

11) Foram definidas agdes para melhoria da capacidade da unidade de hidrogénio e estas
foram dispostas em um diagrama sequencial, onde foram divididos em rotas de
investimentos. Essa abordagem foi similar ao estudo para criacdo do plano de expansao
de capacidade de politicas para energia ambiental [21]. Realizado no Capitulo 6;

12) As rotas foram avaliadas tecnicamente, através do aumento da eficiéncia da unidade,
reducdo de consumo de gas natural e reducdo de emissbes de didxido de carbono,
simulados para a implementacdo sequencial de cada acdo de melhoria. Realizado no
Capitulo 6;

13) Foi realizada anélise financeira de cada rota de investimento, considerando volume de
investimentos, disponibilidade de recursos e aumento de capacidade da unidade. O
retorno financeiro foi analisado através da taxa de fluxo de caixa, comparando com juros

de capital aplicados a cada investimento. Realizado no Capitulo 7.

4.1 AVALIACAO DO SISTEMA DE MEDIDAS

A planta de hidrogénio tem instalados diversos instrumentos de vazdo, pressao, nivel e
temperatura, em pontos chave para garantir o controle adequado dos parametros operacionais e
para acompanhamento do desempenho dos equipamentos. Todas as medicOes sdo transferidas
para o sistema de controle e armazenamento de dados, onde é possivel coleta-los com intervalo

de 10 segundos, para futuras avaliacdes.

O fluxograma da unidade de hidrogénio indica os instrumentos, variaveis medidas e localizacéo
da medicdo no processo. Todas as varidveis medidas sdo numeradas conforme a corrente
representada no diagrama de fluxo da Figura 4.1. Assim, quando uma variavel é identificada
como T1, refere-se a temperatura da corrente 1, que no diagrama da Figura 4.1, corresponde a

alimentacdo de hidrogénio das séries para a unidade de processamento de hidrogénio. O
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descritivo de todas as correntes da area de hidrogénio, com a atual condi¢do operacional, pode

ser visualizado, com mais detalhes, nas Tabelas Al e A2, no Apéndice A.

Figura 4.1 - Diagrama da unidade de hidrogénio com a numeracéo das correntes analisadas e

medicdes de variaveis disponiveis para coleta de dados experimentais [18]
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4.2 DEFINICAO DO PLANO DE MEDICOES

A selecdo das varidveis para coleta de dados deve incluir todas as medi¢fes necessarias para
definicdo do balanco de massa e energia da unidade, assim como as medig0es para garantir as
premissas adotadas para simplificacdo do modelo. Essa mesma abordagem, para a selecdo das
premissas e equacdes aplicadas a construcdo do modelo foi proposta em um estudo de

modelagem de gaseificagdo de biomassa [22].

As equacdes fundamentais de massa e energia, que regem o processo, foram escritas, em funcéo
das varidveis medidas, para a definicdo de quais variaveis deveriam ser incluidas no plano de
medicdes. Ainda foram estudados os graus de liberdade para identificar variaveis que foram
usadas para verificar adequacdo do modelo proposto, e para verificar a precisdo do sistema de

medicoes.

4.2.1 Balancos de Massa, Energia e Premissas Adotadas

4.2.1.1 Balanco Global da Unidade de Hidrogénio

Premissa 1: O processo é continuo, sem reacdo e o regime estacionario foi considerado para 0s
calculos. Durante a coleta de dados, as variaveis devem se manter constantes para garantir essa

premissa.
Thl + Th6 = mg + Tfl3 + ﬁl4 (41)
Onde 7, € 0 fluxo massico da corrente i em unidades de kg/h.

Premissa 2: os dados coletados tiveram o venteio pela descarga da unidade, representado pela

corrente 4, na Figura 4.1, bloqueado. Esse venteio pela descarga somente ocorre durante
distarbios operacionais, onde a pressdo de descarga é aliviada para o sistema de venteio
principal. Caso esse venteio ocorra durante a coleta de dados, a relacdo do balanco de massa foi
comprometida, pois este fluxo ndo poderad ser medido. Normalmente, o alivio da unidade é
realizado no coletor principal, reduzindo a alimentac&o de hidrogénio, como descrito na Figura
3.3.

fi, =0 (4.2)
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4.2.1.2 Balanco Global para o hidrogénio

i = 12 + Mk (4.3)
Onde m{ é o fluxo méssico do componente j na corrente i em unidades de kg/h.

Premissa 3: foi considerado nulo o conteido de hidrogénio absorvido na &gua.

M2 = 0 (4.4)
mh2 = 0 (4.5)
miZ =0 (4.6)

H2 =~ 0 4.7

Premissa 4: Todas as correntes de hidrogénio estdo saturadas em vapor de &gua e foram

consideradas nulas as concentragdes de outros componentes.

12 =f(P, T) e py = g(Py, Ty, y1') (4.8)
3% = (P, To) € pp = g(P, T, y3) (4.9)
2 = f(P5,T5) € p3 = g(P3, T3, y§%) (4.10)
k=0 (4.11)

Onde yi’ ¢ composicdo massica do componente j na corrente i, e k sdo todos 0s componentes

além da agua e hidrogénio.

P;, T; e p; sdo, respectivamente, a pressao (mmH.0), temperatura (°C) e massa volumétrica

(kg/m?®) da corrente i.

A funcéo f é aquela que resulta da aplicacdo da equacdo que definird o equilibrio de fases por
componentes e a funcdo g de uma equacao de estado que foi indicada no item 4.6.1, onde 0
modelo de propriedades fisicas, e equilibrio liquido-vapor, foi definido a partir de testes com

dados experimentais.

Aplicando a Equacdo 4.11, as correntes passam a ser misturas binarias:

mi? = m; x y? e mf20 = m; — ml? (4.12)
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Premissa 5: A diferenca de pressdo do recheio da coluna de lavagem é muito pequena e a
pressao de sucgdo do compressor € em torno de 15 mm H20.

P, = 15 mmH,0

AP, oeheio = Pio — 15 mmH,0 (4.13)
AP, ocneio € @ diferenca de pressao do recheio da coluna de lavagem e resfriamento em mmH-O.
Substituindo a Equacédo 4.4 na Equacéo 4.3 e aplicando as Equaces 4.9, 4.10 e 4.12:

My X yi'? =g X yi?

mif? = my x yH? (4.14)

4.2.1.3 Balancgo de hidrogénio na coluna de lavagem:

mi? = mi? + mif — mi? (4.15)

Premissa 6: Os dados foram coletados no limite da capacidade de processamento da area e,
nesta condicao, o reciclo do compressor fica quase totalmente fechado. Também a alimentacéo

de nitrogénio para a &rea de hidrogénio devera estar fechada durante a coleta.

ml2 = 0 (4.16)
Substituindo as Equacdes 4.5, 4.14 e 4.16 na Equacéo 4.15:

mi? = my x yH? (4.17)

4.2.1.4 Balanco global de 4gua

mi?0 + mg?0 = mg?0 + mz?0 + my?° (4.18)

A corrente de reposicdo da torre de refrigeracdo é condensado proveniente do processo de
evaporacdo da soda caustica, assim podemos considerar que € agua pura. Aplicando as

EquacOes 4.2, 4.12 e 4.14, na Equacéo 4.18 e desenvolvendo:

mi20 = iy (4.19)
6 6

H2
Thg — e = g X (fT - 1) (4.20)
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4.2.1.5 Balanco de &gua na coluna de lavagem

mi2% + miFo + mf?° = miFo + m;?° (4.21)

Pela premissa 3, o conteudo de hidrogénio nas correntes de agua, 7, 8, 10 e 11, sdo considerados
zero. Aplicando as Equacgdes 4.5, 4.12, 4.14, 4.16, 4.17 e 4.22 na Equacdo 4.21 e

desenvolvendo:

mi2 =0 (4.22)

k2 = 0 (4.23)

tiug = ity + [ZEL x (yh2 — yhi2)] (4.24)
10 = M3 T Tz i < Wam =N :

4.2.1.6 Balango de agua no compressor e vaso separador

mh20 + mil20 = mH20 4 20 4 ql20 4 pli2o (4.25)
Aplicando as Equac0es 4.2, 4.6, 4.12, 4.16 e 4.23 e desenvolvendo:
My, =My, + % x (3% = y3'*) (4.26)

4.2.1.7 Balanco térmico da bacia de &gua quente e do recheio da torre de refrigeracéo
Esse balango consiste em relacionar a reducao de temperatura na agua que passa pelo recheio
com a quantidade de calor usada para evaporar parte da agua que alimenta a torre de

refrigeracao.

Premissa 7: Todo calor removido na torre de refrigeracédo é considerado calor latente. Quando
a temperatura de bulbo Umido da regido é muito proxima da temperatura de operacdo, essa

premissa € valida.
(Myo + My1) X Comz1a X (T7 — T1y) = Hige X Mg (4.27)
Desenvolvendo a Equacdo 4.27, resulta em:

. Cpm7, . .
mg = % X (T7 — Tyq) X (g9 + 11141) (4.28)
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Cpmi € O capacidade calorifica a pressdo constante da agua, na média entre a temperatura da
corrente i e da corrente k, em caloria/mol x K, e #;,; € o calor latente da &gua, na temperatura

de alimentacéo da torre de refrigeracdo, em cal/mol, e T; é a temperatura da corrente i, em °C.

4.2.1.8 Balango na bacia de agua fria da torre de refrigeracdo
A vazdo que alimenta a bacia de 4gua fria na base da torre de refrigeracdo € menor que a vazéo
alimentada na torre de refrigeracdo, devido a parcela evaporada durante a passagem pelo

recheio. Dessa forma a vaz&o que alimenta a bacia de &gua fria pode ser representada por:
Th14 = mlo + mll - mg (429)

Desenvolvendo o balanco térmico na bacia de agua fria, considerando o calor trocado entre as
correntes 14 e 6, que é a corrente de reposicédo de dgua para a torre de refrigeracdo. Esse balanco

resulta na corrente 9, 4gua fria utilizada no compressor e coluna de lavagem e resfriamento.
My X Cpm 14,9 X (T1a — To) + Mg X Cppeo X (Tg — Tg) = 0 (4.30)
Considerando Cp semelhantes e constantes nessa gama de temperaturas e desenvolvendo:
Myy X (Tyy — To) +1iig X (Tg — Tg) =0 (4.31)

Resolvendo as Equacdes 4.28, 4.29, 4.31 e 4.20, é possivel calcular a vazdo de reposicdo,
corrente 6, vazdo evaporada na torre de refrigeracdo, corrente 8, a temperatura da agua
refrigerada, antes da adi¢do do condensado de reposicao, corrente 14.

As varidveis medidas na torre de refrigeracdo permitem fechar os calculos do balang¢o sem grau
de liberdade, ou seja, os dados medidos foram utilizados para célculos das variaveis listadas
acima, mas ndo havera medicBes para validar as premissas, equacdes e parametros. O
desempenho da torre de refrigeracdo ndo foi simulado no Aspen, e suas medicdes foram
utilizadas para a simulacéo da coluna de lavagem e resfriamento e o compressor. O desempenho

da torre foi avaliado utilizando curvas de desempenho do fabricante da torre.

4.2.1.9 Balanco de energia no reservatorio de agua quente
Este reservatdrio recebe a agua aquecida proveniente da coluna de lavagem e resfriamento e a
agua aquecida proveniente do vaso separador, na descarga do compressor. Esta mistura é

enviada para a torre de refrigeracéo, resultando na corrente 7.

Premissa 8: N&o ha perdas de energia no reservatério de agua quente e ndo ha adicao de agua

de processo.
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Esta premissa podera ser adotada, pois se trata de um reservatério muito pequeno e a vazdo de

circulagcdo muito elevada, tornando o tempo de residéncia no reservatério muito pequeno.
Considerando que a temperatura do hidrogénio e da 4gua sdo iguais no vaso separador:

T =T; (4.32)
Mio X Cpmz,10 X (T1o — T7) + Mgy X Cpp73 X (T3 —T5) =0 (4.33)

Substituindo a Equacgéo 4.31 na 4.32 e considerando Cp semelhantes e constantes nessa gama
de temperaturas:

Ty = T7x(m10+:i;)—T3><m11 (4.34)

A temperatura da corrente 10 é calculada pela Equacao 4.34 e também é medida no processo.
Os balangos tem um grau de liberdade e essa medicdo foi usada para a verificacdo da

consisténcia dos dados, equacdes e parametros utilizados.

4.2.1.10 Balanco de energia na coluna de lavagem
s X hs(Ts, Ps, y&'°) + g3 X hyz(Tyz, Pi3) + 1y X hy (Ty, Py, y1'?) = miyhy (Ty, Py, y3?) +
Mg X hyo(T1o, Pro) (4.35)

Onde h; € a entalpia da corrente i, em caloria/kg.
Aplicando a Equacéo 4.16:

Myz X hy3(Tyz, Pi3) + my X hy(Ty, Py, yi'%) = myhy (Ty, Py, y57%) + My X hyg(Tho, Pro)
(4.36)

Esse balanco foi resolvido na simulacdo do processo, criada no simulador Aspen Plus V8.6,
utilizando modelos para célculos do equilibrio liquido-vapor da mistura, na coluna de lavagem.
Para alimentar o modelo, foram utilizadas variaveis calculadas pelas equacdes dos balangos de

massa e energia, além de varidveis medidas na unidade.

Na Equacdo 4.36, a temperatura nas correntes 2 e 10 poderdo ser comparadas com as medigdes
de campo para validacdo do modelo, assim como a comparagdo das composi¢des nas correntes
poderdo validar as premissas 3 e 4, que assumem que a composi¢do de hidrogénio nas correntes
de &4gua quente sdo zero. A medicdo da temperatura no recheio também foi usada para validar

0 modelo.
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4.2.2 Definicdo de Variaveis para Plano de MedicGes

Na Tabela 4.1, as varidveis medidas no plano experimental, que foram utilizadas para alimentar

0s modelos propostos, e realizar sua validacao, estdo apresentadas:

Tabela 4.1 - Plano de coleta de dados com as variaveis em cada uma das correntes do

processo.
Variavel |Unidade |Descri¢do Uso para validar modelo
T1 °C Temperatura da alimentagdo da area de H,
Trecheio| °C  |Temperatura do recheio - perfil da coluna de lavagem sim
T2 °Cc Temperatura do topo da coluna de lavagem sim
T3 °Cc Temperatura da saida de H, para consumidores
T6 °C  |Temperatura do condensado para reposic&o
T7 °C  |Temperatura 4gua quente para torre sim
T9 °C Temperatura agua fria para area de H,
T10 °C  |Temperatura 4gua quente no fundo da coluna de lavagem sim
P1 mm H,O |Pressdo da alimentacdo da area de H,
P3 mm H,O |Pressdo da saida de H, para consumidores
P10 mm H,O |Pressdo no fundo da coluna de lavagem
M3 m/m % |Vazdo de H, para consumidores pela producédo de H,
V12 m’/hr |Vazio de agua fria para compressor
V13 m/hr - |Vazio de agua fria para coluna de lavagem
I Comp amps |Corrente do compressor sim
PCI2 m/m % |Producéo de cloro pela capacidade méxima de cloro

As variaveis indicadas com “sim” na terceira coluna da Tabela 4.1, sdo aquelas consideradas
graus de liberdade e foram utilizadas para validacdo do modelo adotado. As outras variaveis
foram utilizadas para alimentar o modelo, e o resultado simulado foi comparado com as
variaveis de saida que também sdo medidas no processo. Assim, um dos resultados do modelo
é o perfil de temperatura na coluna de lavagem e resfriamento, e esse resultado foi comparado

com os dados coletados do perfil de temperatura.

4.3 PLANEJAMENTO DE COLETA DE DADOS EXPERIMENTAIS

Para avaliacéo dos limites de processamento da unidade, foi planejada a coleta de dados em um
periodo em que a producdo de cloro estivesse alta, em um periodo onde a demanda de consumo
de hidrogénio estivesse no maximo da capacidade de processamento da area. E importante que
neste periodo, a unidade permaneca operando com a mesma carga e dentro dos mesmos limites

operacionais.
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Na Figura 4.2, esta representado o percentual da producdo de cloro e eficiéncia da area de
hidrogénio, relativos as capacidades das unidades. Para cloro, os dados foram coletados com
carga produtiva em torno de 96% do limite de capacidade. A eficiéncia da area de hidrogénio,
representa a quantidade processada dividida pela quantidade produzida na area das séries. A
eficiéncia média, durante a coleta de dados foi em torno de 90%, o que representa venteio de
cerca de 10% da producdo para a atmosfera. Dessa forma, os dados representam bem os
cenarios que o modelo deve ser capaz de representar para que possa ser utilizado no estudo dos

gargalos da unidade, e na definicéo de solucGes a serem implementadas.

Figura 4.2 - Relacéo percentual entre producéo e capacidade da area de cloro e eficiéncia da
area de hidrogénio [20]
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A eficiéncia da area de hidrogénio varia bastante devido a influéncia da temperatura externa.
Temperaturas mais amenas levam a uma maior eficiéncia da unidade, pois o compressor tem
um limite de temperatura de operacdo. Assim, para menores temperaturas na suc¢do do

compressor e na agua adicionada ao anel liquido, maior foi sua capacidade de compressao.

Outro parametro que foi observado para escolhermos 0 momento de coleta de dados, para
garantir que a area estava em regime estacionario, € a corrente do compressor, que mostra a

estabilidade operacional da se¢do de compresséo da unidade, Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Intensidade de corrente do motor do compressor de hidrogénio [20]
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4.4 VALIDACAO DAS PREMISSAS DO MODELO

Algumas condigdes foram observadas durante a coleta de dados para confirmar premissas
adotadas para construgdo do modelo. A seguir, para cada premissa, 0 conjunto de medicOes e

cuidados para garantir a coleta de dados para alimentacdo do modelo séo detalhados:

4.4.1 Premissa 1: O processo é continuo e o regime estacionario foi considerado para os
célculos.

Na unidade de hidrogénio, existem poucas correntes com medicdo de fluxo, assim, foram
utilizadas as equacdes descritas nos balangos de massa e energia, para calcular as condi¢fes das
demais correntes. Dessa forma, foi muito importante garantir que a coleta de dados fosse
realizada com variacGes minimas de fluxo, pois estas ndo poderiam ser medidas. Para essa
estratégia ser valida, uma das condicGes foi garantir a estabilidade dos niveis dos equipamentos
e as aberturas das valvulas controladoras de nivel desses processos. Assim na Figura 4.4, indica-
se as variacdes de nivel na torre de refrigeracdo. Enquanto nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7 apresenta-
se 0 mesmo tipo de informacéo para o reservatdrio de dgua quente, vaso separador e coluna de

lavagem, respectivamente.




Figura 4.4 - Variagdo de nivel na torre de refrigeracéo [20]
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Figura 4.5 - Variacdo do nivel do reservatério de agua quente [20]
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Figura 4.6 - Variagdo do nivel do vaso separador [20]
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Figura 4.7 - Variacdo do nivel da coluna de lavagem [20]
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A variacdo na Figura 4.5 é explicada por problemas na sintonia do controlador, que nédo foi
considerada relevante porque ndo afetou as médias horarias da vazdo de agua recirculante
medidas. Na Figura 4.7, o nivel medido mostrou uma leve tendéncia de subida, durante a coleta
de dados, que pode ser justificado por problemas na medicao de nivel, visto que essa coluna
transborda por gravidade para o reservatdrio de agua quente e ndo houve alteracoes relevantes

nas medias horérias da vazao de agua recirculante medidas.
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Pelas Figuras 4.4, 4.5, 4.6 e 4.7, conclui-se que a unidade operava em regime estacionario para
as considerac@es dos balangos de massa. As variacGes de nivel e controles de nivel se mostraram

minimas e dentro dos limites normais de operacéo.

4.4.2 Premissa 2: os dados coletados tiveram o venteio pela descarga da unidade
bloqueados

Esta premissa é importante para garantir que ndo haja um desvio na medicdo, considerada no
balanco de massa, que ndo podera ser medido. O fluxo desviado da descarga do compressor
para a o sistema de venteio principal fard que a carga de resfriamento e compressao, ndo seja
medida e direcionada para os consumidores. Para garantir que seja nulo o fluxo pela descarga
do compressor para o sistema de venteio principal, a posicao da valvula de venteio foi verificada
para garantir que estivesse bloqueada, durante coleta de dados.

Na Figura 4.8, observa-se que durante a coleta de dados, a valvula permaneceu com 20% de
sinal de abertura, 0 que representa que a valvula esta fechada e sem fluxo para o sistema de

venteio principal.

Figura 4.8 - Abertura da valvula de venteio da descarga do compressor [20]
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4.4.3 Premissa 3: foi considerado nulo o contetdo de hidrogénio absorvido na agua

Para simplificar o balangco de massa, foi considerado que o hidrogénio néo era absorvido pela
agua e que toda quantidade fornecida para os consumidores, poderia ser considerada como
alimentacdo da area de hidrogénio. Essa premissa foi validada, pois a solubilidade do
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hidrogénio na agua, é cerca de 1,4E-5 em fracdo molar, quando a pressao parcial do hidrogénio
for 1 atm, na gama de temperatura do processo, 0 que demonstra ser um gas pouco solavel [23].

4.4.4 Premissa 4: Todas as correntes de hidrogénio estdo saturadas em vapor de agua e
foram considerados nulas as concentrac6es de outros componentes

O hidrogénio é formado no catodo, junto com a solucdo diluida de soda caustica. O gas flui
através do catolito e permanece em contato com a solugdo aquosa por tempo suficiente para
atingir o estado de saturacdo, assim como arrastar goticulas de solugdo que condensam nos
vasos, linhas e selos hidraulicos da unidade. Todo o processo de resfriamento e compresséo €
realizado em contato com correntes de dgua que mantém a condic¢éo de saturacdo, a diferentes

temperaturas e pressoes [18].

A corrente de hidrogénio, produzida na &rea das séries, arrasta contaminantes como soda
caustica e cloreto de sddio que séo lavados na coluna de resfriamento e lavagem. Pode conter
hipoclorito de sodio que é destruido com a adicdo de sulfito de sédio no reservatorio de dgua
guente. Esses contaminantes sdo provenientes do arraste do catolito pelo gas, através do coletor
de hidrogénio, ndo representando parcela significativa da corrente que alimenta a area de
hidrogénio [24]. Outros contaminantes sdo provenientes de reacfes paralelas na serie
eletrolitica: o oxigénio eletrolitico, 1000 a 5000 ppm em peso, didxido de carbono, 10 a 30 ppm

em peso, mondxido de carbono, 1 a5 ppm em peso e metano em torno de 3 ppm em peso [24].

A Figura 4.9 mostra a analise do oxigénio na saida da area de hidrogénio durante o periodo de

coleta de dados, que apresenta uma média de 0,5% em peso.
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Figura 4.9 - Fracdo massica de oxigénio no hidrogénio [20]
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O nitrogénio pode ser um contaminante durante distdrbios operacionais que levam a sua adi¢do
para evitar pressdes negativas e, consequentemente, entrada de ar no sistema. Para garantir que
ndo haja nitrogénio em quantidades relevantes, deve-se garantir que os dados tenham sido

coletados sem adi¢édo de nitrogénio no sistema. Ver 4.2.6 premissa 6.

Dessa maneira, foi considerado apenas uma corrente de hidrogénio saturada em &gua, nas
condigdes de pressdo e temperatura de cada corrente. A presenca de outros componentes ndo
foi considerada no modelo, para simplificar os calculos e também por ndo haver medicdes
suficientes para inclusdo desses componentes neste estudo, além de ndo serem presentes em

guantidades relevantes.

4.4.5 Premissa 5: A diferenca de pressao do recheio da coluna de lavagem é muito
pequena e a pressao de succdo do compressor é em torno de 15 mm H20

Os dados de projeto da coluna de lavagem e resfriamento apontam uma diferenca de pressao
em torno de 10 mm H2O, na sessdo do recheio, para a maxima capacidade da coluna. Foi
assumido um valor um pouco maior para os calculos das correntes, 15 mm H20O, considerando
que a perda de carga deve ser um pouco maior, ap6s 40 anos de operacao, sem limpeza ou
substituicdo do recheio.

4.4.6 Premissa 6: Os dados foram coletados no limite da capacidade da unidade e as
alimentacGes de nitrogénio deverao estar fechadas

O controle de carga do compressor conta com dois reciclos, um maior de 8 polegadas de

diametro, geralmente utilizada em partidas ou processamento com carga bastante reduzida, e
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um segundo menor de 3 polegadas de didmetro, geralmente utilizada para o controle da pressao
de succdo do compressor em operacao normal. No cenario escolhido para este estudo, foram
selecionados dados da unidade operando no limite da sua capacidade, o que pode ser validado
pela operacdo do compressor com quase nenhum reciclo, como mostra a Figura 4.10. Os valores
muito proximos a 100% significam que a valvula esta fechada e a discrepancia em relagédo aos
100%, depende do ajuste do sinal de cada valvula no campo.

O controle da presséo de succdo € realizado aumentando o venteio de hidrogénio pelo coletor
das séries, através do sistema de venteio principal, e assim aumentando o desperdicio de

hidrogénio para a atmosfera.

Figura 4.10 - Posicédo fechada das valvulas de reciclo do compressor de hidrogénio [20]
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Outra precaucdo para garantir a coeréncia dos dados, para avaliacdo da unidade e dos seus
equipamentos, € verificar se a unidade ou o coletor de hidrogénio esta sendo alimentado com
nitrogénio, durante a coleta de dados. Essa alimentacdo de nitrogénio pode ocorrer se houver
baixa presséo na suc¢do do compressor ou algum desligamento de uma das sec¢fes de producao
das séries eletroliticas. Na Figura 4.11, pode-se verificar que ndo havia adi¢do de nitrogénio na
area de hidrogénio. As outras condic¢des de adigdo de nitrogénio, que poderiam ser ocasionadas

por distdrbios nas séries eletroliticas, foram verificadas e ndo foram confirmadas.
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Figura 4.11 - Vazao de nitrogénio para unidade de hidrogénio [20]
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4.4.7 Premissa 7: Todo calor removido na torre de refrigeracao é considerado calor
latente

Essa premissa € aceita quando a temperatura de bulbo Umido é préxima da temperatura
operacional. Pelanorma ABNT [25], a temperatura usada para o projeto da torre de refrigeracédo
da éarea de hidrogénio foi de 26,5 °C, muito proxima da temperatura de projeto da agua fria,

estimada em torno de 30,0 °C.

4.4.8 Premissa 8: Nao ha perdas de energia no reservatério de dgua quente e ndo ha
adicdo de 4gua de processo

O reservatorio de agua quente é aberto e recebe as duas correntes de agua aquecidas: uma da
coluna de lavagem e a outra do vaso separador da descarga do compressor. Essas correntes
fluem por gravidade para o reservatério, onde as bombas transferem a agua quente para o topo
da torre de refrigeracdo. A medicdo de temperatura é realizada na linha de transferéncia para a
torre, assim as perdas no reservatorio ndo poderiam ser medidas. Essa premissa € aceitavel
porque O reservatorio é pequeno e a vazdo circulante muito alta, tornando a perda,

relativamente, muito pequena.

Uma prética que tem sido adotada para aumentar a capacidade da unidade é a adicdo de agua
bruta no reservatério de agua quente. Essa pratica tem sido efetiva para a reducdo da
temperatura da agua fria em torno de 4-6 °C, e vem sendo utilizado em momentos de operagao
com alta producdo. Porém esse uso introduz outras consequéncias, em médio prazo, reduzindo
0 desempenho dos equipamentos, pois € uma corrente que contem alta dureza, sais de calcio e

magnésio, e sujeiras provenientes de agua bruta. Essa dureza e impurezas se depositam no
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recheio da coluna de lavagem, reduzindo area de contato e capacidade de resfriamento, cria
depdsitos na carcaca do compressor, alterando o anel liquido e comprometendo sua eficiéncia,
e se depositam também no recheio e distribuidores da torre de refrigeracdo, comprometendo a

troca térmica e o resfriamento do hidrogénio.

Para a coleta de dados, € muito importante que esse recurso nao seja utilizado pois interfere
diretamente no balanco de energia da area, sem meios de medir esse efeito. Esse recurso
também daria a falsa impressdo de melhor desempenho de processamento, o que prejudicaria
0s objetivos de avaliacdo dos equipamentos. O comportamento das variaveis da torre de
refrigeracdo séo alterados durante o uso da agua bruta, como mostra o grafico da Figura 4.12.
O controle de nivel da torre de refrigeracdo perde a fungéo e a torre permanece transbordando.

Também as temperaturas da agua fria e quente sdo reduzidas em 4-6 °C.

Figura 4.12 - Perfil de temperatura e nivel da torre de refrigeracdo com a adicdo de agua bruta
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Para o experimento, foi solicitado a operacdo que a adi¢do de agua bruta fosse suspensa durante
a coleta de dados. Pela Figura 4.4, foi confirmado que ndo houve a adi¢do de agua bruta,
comparando o comportamento do controle de nivel da torre, durante o periodo de coleta de
dados, com o perfil apresentado na Figura 4.12. Na Figura 4.4, a valvula de controle de nivel
adiciona fluxo de reposicdo e a torre ndo opera transbordando. Na Figura 4.12, o nivel da torre
de refrigeracdo permanece alagado, com 100%, a valvula de controle de nivel permanece

fechada e as temperaturas de entrada e saida estdo mais baixas.
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Durante a coleta de dados, a limitacdo da temperatura foi contornada, reduzindo a vazéo de
hidrogénio disponibilizada para consumidores, e aumentando o venteio para atmosfera do
coletor principal, conforme descrito na Figura 3.3, pelo alivio da producéo antes da alimentacéo
da area de hidrogénio. Na Figura 4.13, é observado que, neste periodo, a area se manteve
aliviando parte da produgéo, em torno de 10-15%, e o controle do venteio do coletor foi aberto
para evitar o desligamento do compressor por alta temperatura na descarga, cerca de 20 a 30%
de abertura. VariacBes na quantidade do venteio influenciam diretamente as variaces na

utilizacdo da area, aliviando ou requisitando mais desempenho dos equipamentos.

Figura 4.13 Fechamento do venteio do coletor de hidrogénio e utilizacdo da area de
hidrogénio [20]
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4.5 SELECAO DE DADOS EXPERIMENTAIS

Foram coletados dois conjuntos de dados, um em junho de 2016, e o outro em julho de 2016.
Também foram resgatados trés conjuntos de dados de maio, agosto e setembro de 2009. Todos
o0s conjuntos foram analisados para verificar as premissas adotadas para a construgéo do balanco
de massa e energia da unidade. Os dados de 2009 ndo foram usados para validacdo do modelo
porgue ndo eram disponiveis todas as variaveis previstas no plano de coleta de dados. Apenas
alguns dados de setembro de 2009 foram usados como referéncia para comparar desempenho
dos equipamentos em momentos diferentes. Os demais dados de 2009 foram desprezados por
conter disturbios e variagfes que ndo poderiam ser medidos ou anulados. Os dados de junho de
2016 foram coletados segundo as premissas, porém o fluxo de dgua para a coluna de lavagem

estava em final de escala do instrumento, tornando inviavel sua medicéo. Foram feitos ajustes
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no alinhamento de &gua para a coluna e o fluxo passou a ser medido. Novos dados s6 foram
coletados em julho de 2016, onde houve um periodo em que a planta de cloro e a area de
hidrogénio operaram com carga constante e com poucos distarbios. Alguns dados foram
rejeitados quando comparados com as premissas, 0 que resultou em 89 horas de dados
coletados, entre o dia 13/07/2016 e 17/07/2016. Os dados foram disponibilizados com
frequéncia de 10 segundos, mas foram tratados como médias horarias. Os dados de vazéo foram
divididos pela capacidade maxima, resultando em valores percentuais de utilizacbes, para
garantir confidencialidade das informaces relativas a capacidade de processamento, assim
como algumas informagdes dos equipamentos também ndo foram disponibilizadas na

dissertagéo.

4.6 AVALIACAO DE INCERTEZAS DE MEDICAO E VALIDACAO DO MODELO

No tratamento dos dados experimentais, é importante avaliar a incerteza das variaveis medidas.
Estas medicdes estdo sujeitas a incertezas relacionadas as variagdes do processo, precisdo e
exatidao dos métodos e instrumentos de medicao. As variacdes do processo foram minimizadas,
durante a coleta de dados, através da observacdo das premissas do modelo, no Capitulo 4.4.
Ainda foi verificada a condi¢do dos instrumentos de medicdo e realizado manutencdo nestes,
para garantir qualidade nas medicOes. A avaliagdo da incerteza das medigdes foi realizada
através da andlise do desvio padrdo e intervalo de confianca dos dados coletados, indicados na
Tabela 4.2, de modo a garantir que os dados sejam coletados em um regime estacionario de
operacdo, e estabelecer incertezas que podem ser Uteis na interpretacdo e validacdo dos

resultados da simulagéo.
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Tabela 4.2 - Valores médios e analises estatisticas de todas as variaveis medidas no teste
experimental [20]

. . . . . Intervalo de Coeficiente de Redundéancia
Variavel | Unidade Meédia | Mediana | Desvio padrdo . = .
v I I I Viop confianca 95% variagao % | (diferénca média)
T1 °c 70,5 70,3 0,5 70,4 a70,6 0,64 -
T recheio °c 63,7 63,7 0,5 63,6 a 63,78 0,71 -
T2 °c 49,1 49,1 0,6 48,93 a 49,2 1,18 -
T3 °c 56,1 56,1 0,6 56,0 a 56,2 1,03 0,1
T6 °c 52,8 53,0 2,3 52,3a53,3 4,43 -
T7 °c 55,0 55,0 0,6 54,9 a 55,1 1,00 -
T9 °c 41,1 41,1 0,5 410a41,2 1,26 -
T10 °c 447 447 1,0 445 a 44,9 2,26 -
P1 mm H,O 34,8 34,9 0,9 34,6 a 35,0 2,65 1,4
P3 mmH,0 7510 7510 10,0 7490 a 7530 0,13 10,0
P10 mm H,O 26,2 26,3 1,1 26,0a26,4 4,20 0,29
M3 m/m % 89,6 88,8 3,3 88,9a90,3 3,73 -
V12 m°/hr 23,3 23,3 0,3 23,0a235 1,38 -
V13 me/hr 218,1 218,5 1,8 217,8a219,2 0,83 -
Icomp amps 191,5 191,3 1,7 190,3a192,5 0,90 -
P CI2 m/m % 96,0 96,0 0,0 96,0 a 96,1 0,04 -

A variavel T6, temperatura do condensado usado para reposi¢do do nivel na bacia de agua fria,
na torre de refrigeracdo, apresentou desvio padrdo em 2,3 °C. Essa varia¢do acontece devido a
variacdes na area de soda caustica, aonde é produzido o condensado. Essa interferéncia no
modelo foi considerada desprezivel devido a pouca influéncia que essa variacao adiciona ao
balanco térmico da torre de refrigeracdo, visto que a vazao de reposi¢do € menos de 1% da

vazdo total de recirculacédo pela torre.

A variavel M3, que representa a vazdo de H para consumidores, dividida pela producéo total
de H2 nas séries eletroliticas, apresentou um desvio padrdo de 3,3 m/m%. Essa variagdo foi
mostrada na Figura 4.2, onde pode ser notado que a variacdo da eficiéncia da unidade, segue a

variacdo diaria da temperatura ambiente.

A variavel P10, que representa a pressdo no fundo da coluna de lavagem e resfriamento,
apresentou um desvio padrédo de 1,1 mmHO. Essa variagéo € explicada pela sensibilidade dessa
variavel a variacbes do venteio da unidade, que ocorre em condi¢cBes operacionais muito

préximas do limite de capacidade para a unidade.

Para esse estudo, foi considerado aceitavel o uso de valores médios, pois ndo representam

grandes discrepancias para o desenvolvimento dos balangos de massa e energia.
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As outras varidveis coletadas apresentaram desvio padrdo pequenos, mostrando pouca
dispersdo nos dados coletados, e todas possuem valores de medianas e médias muito proximos.
Foi estabelecido o limite aceitavel de 5% para o coeficiente de variacdo percentual e, todas as
variaveis apresentaram seus coeficientes abaixo desse limite. Algumas variaveis criticas para o
funcionamento da unidade possuem medi¢Oes redundantes, que s&o provenientes de
instrumentos instalados no mesmo ponto do processo. Para estas medicdes, foram também

avaliadas as medias e distribuicdo das diferencas e todas foram consideradas aceitaveis.

Para validacdo do modelo, foi considerado uma incerteza aceitavel em torno de 5%, baseado
no limite definido para os coeficientes de variacdo e desvio para modelagem de equipamentos
industriais, onde esses desvios sdo compensados com folgas de projetos. Assim, as médias dos
dados coletados alimentaram o modelo e o resultado dos calculos foi comparado com a média
dos dados coletados de saida, identificados com “sim” na Tabela 4.1. Essa mesma abordagem,
para comparacao entre resultados do modelo e dados experimentais, foi proposta em um estudo

de modelagem de gaseificacdo de biomassa [22].

Essa comparacéo foi realizada através do célculo do erro percentual e foi considerado aceitavel
se inferior a 5%. A abordagem para validagdo do modelo foi similar ao estudo de solubilidade
do CO, em misturas de hidrocarbonetos, usando analise estatistica dos dados experimentais

[26] e do estudo de um modelo para absorcdo de amdnia/agua [27].

4.7 SIMULACAO DE PROCESSO NO ASPEN PLUS V8.6

Foi criado um modelo no simulador de processo Aspen Plus V8.6 para o0s principais
equipamentos da area de hidrogénio. Nessa modelagem foram apenas considerados dois
componentes: hidrogénio e agua. A inclusdo de outros componentes, como soda caustica,
cloreto de sddio, hipoclorito de sodio, didxido de carbono e nitrogénio foi proposta como
préximo passo para aperfeicoar o modelo da unidade operacional, e foi muito importante para
o0 detalhamento dos projetos de melhoria que foram propostos neste trabalho. A abordagem para
construcdo do modelo foi similar ao estudo de solubilidade do CO2 em misturas de
hidrocarbonetos, usando Aspen Plus e selecdo de modelos aplicaveis [26] e do estudo de um
modelo para absor¢do de amonia/agua [27].
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4.7.1 Modelo de Propriedades Fisicas e Equilibrio Liquido-Vapor
4.7.1.1 Modelo Aplicavel a Unidades de Hidrogénio da Dow

O modelo para célculo das propriedades fisicas e do equilibrio liquido vapor para o par
hidrogénio e agua foi escolhido utilizando a referéncia da biblioteca de simulagdes que a Dow
Chemical Co. mantém como referéncia para novos projetos e aplica¢cdes. Esse modelo utiliza a
equacdo RK (Redlich-Kwong) para modelagem do coeficiente de fugacidade, o modelo eNRTL
para modelagem do coeficiente de atividade de solugdes com eletrolitos e a lei de Henry para
calculo da solubilidade do hidrogénio na agua. O modelo dispGe de parametros binarios
calculados pela Dow e pela Aspen Plus, regredidos por dados disponiveis no banco de dados
Dortmund [28]. Como o escopo desta modelagem ndo inclui os eletrdlitos, o modelo de
coeficiente de atividades foi alterado para o NRTL (Non-Random Two-Liquid), com a lei de
Henry. Foi mantido o uso do NRTL, pois a utilizacdo desse bloco de calculos no ASPEN facilita
a aplicacdo da lei de Henry, ainda que ndo seja requerido o uso de modelo rigoroso para

modelagem do coeficiente de atividade para a mistura 4gua e hidrogénio.

4.7.1.2 Equacdo de Estado SRK

A equacdo de estado RK foi substituida pela equacdo de estado modificada por Giorgio Soave
[29]. Ela é aplicada a processos com pressdes até 10 atm e em sistemas que se comportam

proximo do ideal [28].

As propriedades do hidrogénio foram correlacionadas usando onze equagfes de estado por
Narisfar [30] e comparadas para obter a melhor equagdo para diversos parametros e
propriedades calculadas. A concluséo de Narisfar [30] é que a familia de equaces RK é mais
precisa para os célculos de propriedades de hidrogénio, na condi¢cdo de saturacdo ou
supercritica, com desempenho diferenciado para a equacdo de estado Redlich—-Kwong—
Mathias—Copeman (RKMC), que se refere a uma modificacdo da equa¢do RK. Como no Aspen
Plus, esta equacdo ndo esta disponivel, foi selecionada a equagdo de estado Soave-Redlich—

Kwong (SRK), que também foi comparada no estudo e demonstrou bons resultados.

4.7.1.3 NRTL e Lei de Henry para Calculo de Solubilidade Hidrogénio em Agua
O modelo NRTL calcula os coeficientes de atividades, utilizando trés parametros
independentes, que s&o estimados através de dados experimentais. E utilizado em sistemas com

alto grau de n&o idealidade para célculo do equilibrio liquido-vapor e equilibrio liquido-liquido.
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E também possivel utilizar a lei de Henry para calcular a solubilidade de gases em liquidos, que
é muito importante no modelo com hidrogénio e &gua [26].

4.7.1.4 Teste do Modelo NRTL-SRK por Regresséo de Dados Experimentais

Este modelo foi testado, realizando regressdo de parametros com dados experimentais de
solubilidade de gases como hidrogénio, hélio, oxigénio, nitrogénio e outros, em agua, a baixas
pressdes, e construiu uma equagao para estimar a constante de Henry e outras propriedades
[31]. Os dados regredidos foram dispostos graficamente comparando com os dados
experimentais para solubilidade de hidrogénio em agua na Figura 4.14. A maior diferenca
percentual entre os valores de composicdo de hidrogénio na fase liquida, entre dados
experimentais e regredidos, foi de 1,2%. A diferenca percentual entre a constante de Henry
usada no modelo para a area de hidrogénio e a regredida com os dados experimentais foi de
6,0%.

Figura 4.14 Comparagéo entre dados simulados pelo modelo NRTL-SRK e os dados
extraidos da literatura para solubilidade do hidrogénio na &gua [31]
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Na Figura 4.15, foi realizado a mesma comparagdo entre dados regredidos e dados
experimentais para dados extraidos do Dortmund Database [32]. A maior diferenca percentual

entre os valores de composi¢cdo de hidrogénio na fase liquida foi de 0,3% e a diferenca
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percentual entre a constante de Henry usada no modelo para a &rea de hidrogénio e a regredida
com os dados experimentais foi de 4,0%.

Figura 4.15 - Comparacao entre dados regredidos pelo modelo NRTL-SRK e os dados
extraidos da literatura para solubilidade do hidrogénio na dgua [32]
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Assim, conclui-se que o modelo usado para calculos de propriedades fisicas e equilibrio de
fases, NRTL-SRK, é aceitavel para ser utilizado na simulacdo da area de hidrogénio, com um
erro percentual em torno de 4-6%. Como a diferenga entre as constantes de Henry do modelo e
dos resultados das regressdes foram pequenas, foram mantidas os parametros como foi
estabelecido na simulacdo, que pertence a biblioteca de modelos da Dow. O bloco de célculos
NRTL-SRK usa fun¢des para estimar as entalpias através da equacdo SRK, com modificacdes

de Boston-Mathias.

4.7.2 Modelo para Coluna de Lavagem e Resfriamento

Foi utilizado para a coluna de lavagem e refrigeragdo um bloco de célculos do Aspen Plus,
similar a uma coluna de absorc¢éo, utilizando um modelo que ndo considera que a condicao de
equilibrio é estabelecida em cada estagio de separacdo. O modelo calcula a transferéncia de
massa e calor entre as fases para definir a separagéo, e ndo utiliza fatores de eficiéncia nem

altura de prato teorico, HETP, para calculos de internos. Este modelo assume que a fase liquida
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e a fase vapor, que deixam qualquer estagio, ndo atingem o estado de equilibrio. Na prética,
colunas raramente tém tempo de residéncia suficiente para atingir o estado de equilibrio. A
separacdo atingida na coluna com multiplos estagios depende do processo de transferéncia de

massa e calor na interface das fases.

No modelo da coluna foram incluidos dados da coluna de lavagem e resfriamento e seus
internos, como diametro, altura da secdo de recheio, tipo, tamanho e material do recheio, para
calculos da hidraulica da coluna e definicdo do ponto de operacdo, comparado com o projeto
da coluna. O modelo utilizado calcula os coeficientes de transferéncia de massa na interface das
fases pelas correlacdes desenvolvidas por Onda et al., 1968 [33] e os coeficientes de

transferéncia de calor por analise de Chilton-Colburn (King, 1980) [34].

4.7.3 Modelo para Compressor de Hidrogénio

Na simulacdo da unidade foi adicionado o bloco de célculos para o compressor de deslocamento
positivo com duas fases, pela adicdo da dgua para o anel liquido. A eficiéncia politropica foi
definida, durante o processo de validacdo, para as condi¢des operacionais atuais, de modo a
corresponder, a poténcia do motor utilizada e temperatura de descarga atual de operacdo. As
curvas do fabricante do compressor foram utilizadas para verificar as condi¢Ges operacionais e
resultados da simulagéo, assim como definir limites para condi¢des futuras simuladas no

modelo.

4.7.4 Modelo para Torre de Refrigeragao

A torre de refrigeracdo ndo foi simulada no Aspen Plus. Seu desempenho foi calculado através

de dados e curvas do fornecedor.

4.8 METODOLOGIA PARA ANALISE FINANCEIRA DOS PROJETOS

A avaliacdo financeira dos projetos propostos foi realizada utilizando o célculo de fluxo de
caixa descontado, onde é possivel trazer, para o presente, através de uma taxa de desconto, o
valor futuro do investimento. Esta taxa de desconto costuma ser composta por todos 0s custos
do capital e pelos riscos do empreendimento. O fluxo de caixa, para um investimento, no
primeiro ano de avaliagdo, é a diferenca entre o ganho financeiro e o investimento gasto, para
0 projeto em avaliagdo. Essa diferenca foi calculada para os proximos 10 anos, considerando
como periodo suficiente para obter retorno em investimentos, segundo Equagdo 4.37. A
abordagem para avaliacdo financeira foi similar ao estudo de investimentos em energia em

escritrios e imoveis [35].
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FC = Ganhos — Investimentos (4.37)

Onde os Ganhos sao calculados, multiplicando o preco do gas natural pela reducao no consumo
de gas, proporcional a recuperacdo do hidrogénio pelos projetos. Investimentos sao as parcelas

de capital aplicadas, nos projetos a cada ano, no intervalo de 10 anos.

O célculo do valor presente do investimento foi realizado aplicando uma taxa de desconto de
13%, que normalmente se aplica a investimentos de capital na companhia. Esse célculo permite
obter um valor presente, que pode ser utilizado para comparar investimentos aplicados com
diferentes fluxos de caixa, ou seja, diferentes retornos financeiros e investimentos ao longo dos
10 anos de avaliacdo, segundo Equacdo 4.38 [35,36].

FCp,
VP =FCy + Z}lom

(4.38)

Onde VP é o valor presente do investimento, n € o ano em que o fluxo de caixa foi calculado,

FC € o fluxo de caixa e Tx € a taxa de desconto utilizada na avaliagéo.

A forma utilizada para comparar os projetos foi pelo célculo da taxa de retorno de cada projeto,

TR, pela seguinte Equacao 4.39:
TR = Tx quando VP =0 (4.39)

Assim, 0 projeto que apresentar a taxa de retorno superior a 13%, significa que demonstra
retorno satisfatorio comparado a taxa de desconto aplicada ao capital. Ainda é possivel
comparar diferentes projetos, considerando, mais vantajosos, aqueles com taxas de retorno mais
elevadas [35,36].
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5 DISCUSSAO DOS DADOS E VALIDAGCAO DO MODELO DA UNIDADE

5.1 DISCUSSAO DOS DADOS COLETADOS

As eficiéncias calculadas pelos dados coletados e pelos dados disponibilizados no fechamento
de producéo da unidade estdo dispostos na Tabela 5.1. Para os dias de coleta, houve um venteio
médio de 10% da producdo de hidrogénio das séries. A linha que contém os valores para
producdo de hidrogénio, se refere a fracdo processada dividida pela capacidade maxima de
producdo de hidrogénio nas séries eletroliticas. Assim, € possivel concluir que a unidade de

hidrogénio tem um déficit de capacidade para processar o méaximo de producéo.

Tabela 5.1 - Dados de utilizacbes da area de cloro e hidrogénio de Aratu [20].

Producio Meédia dos dados Dados do fechamento diario de produgdo %
coletados % | 13-Jul-16 14-Jul-16 15-Jul-16 16-Jul-16 17-Jul-16
Produgéo de Cloro 96,0 97,6 96,0 95,3 96,0 96,9
Producédo H2 86,0 87,3 84,8 85,8 86,1 86,7
Utilizacdo da &rea de H2 89,6 89,4 88,4 90,0 89,7 89,5

E muito importante para esse estudo, que os dados utilizados para modelagem fossem coletados
em momentos de utilizacdo maxima da capacidade da unidade de hidrogénio. Essa condi¢édo
permite a avaliagdo dos principais gargalos da unidade de hidrogénio e, consequentemente, a
criagdo de um plano de recuperacdo de desempenho e um plano de aumento de capacidade.

Um parametro limite para operacdo da area de hidrogénio é a temperatura da descarga do
compressor. O limite definido para o desligamento do compressor, e parada da area de
hidrogénio é 58,0 °C. Na Figura 5.1, é possivel observar o quanto a temperatura se aproxima
desse limite, proximo do meio dia, horario de pico de temperatura ambiente. Esse ciclo de
temperatura mostra o quanto a capacidade da unidade é susceptivel a capacidade da torre de
refrigeracdo. Para esta unidade, quanto mais refrigeracdo melhor, assim néo existe controle de
temperatura. Usa-se toda capacidade disponivel de refrigeracdo da area e reduz-se a
alimentacdo de hidrogénio, a fim de manter a temperatura da descarga abaixo do limite de
desligamento do compressor. Dessa forma, tem-se um ciclo de temperaturas, onde a noite, a
temperatura ambiente € menor, reduzida em cerca de 2 °C na temperatura da descarga do
compressor, criando uma pequena folga na unidade. Para esse estudo, essa varia¢do ndo foi
considerada significativa o suficiente para inviabilizar o uso desses dados. Foram utilizados

dados médios e suas analises de distribuicdo foram avaliadas e dispostas na Tabela 4.2.
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Figura 5.1 - Ciclo de temperaturas da area de hidrogénio durante a noite e dia em Julho 2016
[20]
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Comparando-se o perfil atual das temperaturas da area de hidrogénio com o mesmo perfil
coletado dos dados de 2009, na Figura 5.2, observa-se que a unidade perdeu capacidade de
refrigeracdo. Os dados, apresentados na Figura 5.2, mostram que a unidade operava com até,
no maximo, 48,0 °C, na descarga do compressor de hidrogénio e, atualmente, opera em torno
de 57,0 °C. Mesmo naquele periodo, a unidade operava com restricbes de processamento,
porém com mais folga que atualmente. A temperatura média da &gua fria atualmente fica em
torno de 41,5 °C. Em 2009 essa temperatura de agua fria ficava em torno de 39,0 °C. Naquele
periodo, também era usada toda capacidade de refrigeracdo da unidade, porém o limite de
temperatura para desligamento do compressor foi sendo elevado até o valor atual de 58,0 °C.
Esse valor elevado reduz a capacidade do compressor e arrasta mais agua para os consumidores,
0 que provoca maior perda de carga na distribuicdo e, consequentemente, requer pressdes de
descarga da unidade mais elevadas, esbarrando novamente na capacidade de refrigeracéo, e

resultando em limitacdo de processamento do hidrogénio, e mais venteio para atmosfera.
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Figura 5.2 - Ciclo de temperaturas da area de hidrogénio durante a noite e dia em Setembro

2009 [20]
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5.2 VALIDACAO DO MODELO COM DADOS EXPERIMENTAIS E AVALIACOES DE
DESEMPENHO
As médias dos dados coletados alimentaram o modelo proposto nos balancos de massa e energia

globais, e balangos por equipamentos, assim foi possivel calcular todas as correntes da unidade.

5.2.1 Validacdo do Modelo no Reservatdrio de Agua Quente

O balanco térmico representado pela Equacédo 4.34, permite o calculo da temperatura da agua
quente, proveniente da coluna de lavagem e resfriamento, T1o. A comparagdo da temperatura
calculada com a temperatura medida foi proposta como uma das etapas de validacdo dos dados

que foram utilizados para validacdo do modelo.

Neste balanco, a corrente 10 e a corrente 11 se misturam no reservatorio e resultam nas
condicdes da corrente 7. Pelo calculo, a temperatura da agua quente da coluna de lavagem
deveria ser muito maior, 54,9 °C, comparado ao valor medido, 44,7 °C e o erro percentual ficou
em 18,6%, conforme é mostrado na Tabela 5.2. Foi verificada a condicdo de instalacdo e
manutencdo deste instrumento e foi constatado que sua instalagdo adiciona um erro na medicao,
pois o instrumento fica no topo da linha e, como o fluxo é por gravidade, esta ndo fica
completamente cheia. Assim o sensor de temperatura fica localizado de forma que néo é
garantido que fique completamente submerso. Algumas amostras foram coletadas e medidas
com termoémetro e foi confirmado que este sensor mede 4-5 °C a menos que o real. Com esta

conclusdo, foi utilizado o valor calculado pelo balango T10 = 54,9 °C, Tabela 5.2, como dado
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para validagdo da simulagdo no Aspen e a medicdo foi descartada do conjunto de dados

coletados. Dessa forma foi perdido um grau de liberdade para verificar o modelo.

Tabela 5.2 - Validagédo de dados por balango térmico no reservatorio de agua quente

Balango Térmico no Temperatura | Temperatura .
- ) o o Erro % |Equacdo

reservatorio de agua quente calculada °C | medida "C

Corrente 11 55,8 4.32

Corrente 7 55,0

Corrente 10 54,9 447 18,6 4.34

5.2.2 Coluna de Lavagem e Resfriamento

5.2.2.1 Validacdo do Modelo

Os dados da Tabela 5.3, representam todas as correntes da coluna de lavagem e resfriamento.

Esses dados e calculos alimentardo a simulagdo construida no simulador Aspen Plus. Este

modelo foi validado com as condi¢gdes medidas do perfil de temperatura, e dos valores medidos

e calculados para as correntes de topo e fundo. Essa comparacao foi mostrada na Tabela 5.4 e,

apos alguns ajustes, na Tabela 5.5. Essa validacédo serve para comprovar se 0 modelo proposto

no simulador representa bem o processo atual da coluna de lavagem e resfriamento. Assim, esse

modelo podera ser usado para investigar os problemas atuais de desempenho e também podera

ser usado para avaliar projetos para as novas condi¢fes operacionais e cargas de processamento.




79

Tabela 5.3 - Dados e balancos para a coluna de lavagem e resfriamento

Corrente do processo |Parametros Unidade Equacéo
Hidrogénio na saida - 3 | Temperatura 55,8 °c
Pressdo manométrica 7500,0f mmH,O
Densidade 0,2258| kg/m® 4.10
Fracdo massica de H, 0,520 410
Utilizacdo da area de H, 86,0 %
Hidrogénio na entrada - 1 [Temperatura 705 °c |
Presséo 34,1 mmH,0
Densidade 0,2511| kgm® 4.8
.......................................... FracdomassicadeH, .09 A8
Agua fria da torre paraa |Fluxo de agua fria 2182 mh
coluna - 13 Temperatura 41,1 °c
Vazdo massica total 216302 kg/h
Topo da coluna - 2 Temperatura 49,1 °C
Pressdo manométrica 15[ mmH,O | Premissa 5
Densidade 0,1471| kgm® 4.9
Fracdo méassica de H, 0,458 4.9
Agua quente da coluna - |VazAo méssica total 219651 kgh 4.24
10 Temperatura 549 °C 434
Recheio Temperatura 63,7| °C
Pressédo do fundo da coluna manométrica 26,3 mmH,O
Diferenca de presséo 11,3 mmH,O 4.13

O resultado da simulacédo da coluna de lavagem e resfriamento mostrou desvios mais elevados
relativamente aos valores medidos. Na Tabela 5.4, observa-se erros percentuais muito elevados
qguando comparados com os valores simulados e valores medidos. Como todo o perfil simulado
apresentou valores de temperaturas menores que os valores reais, € mostrou coeréncia com 0
processo de resfriamento da corrente de hidrogénio, foi levantada a hipotese de esse desvio ser
causado por problemas de funcionamento da coluna. Esses problemas afastariam os valores
medidos do desempenho simulado e esperado no projeto da unidade. Utilizando os valores de
vazdo e temperatura de agua fria, dada uma vazao de hidrogénio a uma temperatura e presséo,
o0 esperado era que o resfriamento na coluna reduzisse a temperatura para valores muito menores
do que os valores medidos, mesmo com os problemas conhecidos da torre de refrigeracao. Esse
efeito mostra que a capacidade atual de resfriamento da coluna esta reduzida o que adiciona
mais uma ineficiéncia no desempenho geral da unidade. Esse desvio pode ser causado por
obstrucdo de algumas partes do recheio, formando caminhos preferenciais para o gas passar,
sem contato com o liquido refrigerante. Essa reducdo da superficie de contato reduz o

desempenho geral do resfriamento, e causa desvios no perfil esperado na simulagcdo se
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comparado com valores medidos. O excesso de agua alimentado & torre ndo representa mais
capacidade de resfriamento e funciona como se fosse desviado para o fundo, sem contato com
a corrente gasosa. Outro efeito desse problema é o arraste do excesso da agua com a corrente

gasosa devido a reducdo de area de passagem das duas fases.

Tabela 5.4 - Resultados da validacdo do modelo do Aspen para a coluna de lavagem e
resfriamento com alimentacéo de agua fria direto na coluna

Temperatura| Resultados
Corrente de processo o ) - o Erro %
C Simulagdo "C
Topo da coluna - 2 49,1 44,7 9,0
Agua quente da coluna - 10 54,9 51,2 6,7
Recheio 63,7 53,7 15,6

Foi proposta uma alteracdo na simulacdo para validacao desta hipétese, e os resultados constam
na Tabela 5.5, onde as temperaturas do topo e do fundo foram melhores representadas que 0s
resultados na Tabela 5.4. A alteracdo proposta, na simulacgéo, foi a reducdo na alimentacdo de
agua fria na coluna até que o perfil de temperatura se aproximasse dos valores medidos. Para o
restante, foi criado um desvio na simulagéo para o fundo, simulando a operacéo da coluna com
caminhos preferenciais e reducao de contato entre o gas e a &gua de refrigeracdo. Também parte
da agua foi considerada arrastada com o gas, sem contribuir com o resfriamento da corrente de
topo. Os valores mostram mais coeréncia do modelo com os dados medidos, exceto pelo
balanco de massa da corrente do fundo, pois parte da agua foi considerada arrastada. Também,
a temperatura do recheio, que no caso de semi-obstrucdo deste, pode levar a valores muito
inconsistentes com modelos simulados. A diferenca de pressdo no recheio, apesar de reduzida
tanto na simulacdo como nos calculos com os dados, € bastante afetada quando existe este tipo
de obstrucdo nos internos da coluna. Os valores de perda de carga da simulacdo validam a

premissa 5, adotada para construcdo do modelo para esta unidade.

Baseado nessas observag6es sobre os dados da Tabela 5.5, conclui-se que o modelo representa
bem a coluna de lavagem e resfriamento, pois os erros relativos da estimativa da temperatura
de topo e fundo s&o inferiores a 5%. Uma maior discrepancia foi observada no desvio da
estimativa da temperatura do recheio, maior que 7%, que pode ser justificada por restricdes
devido a possibilidade de presenca de caminhos preferenciais e semi-obstrugdes no recheio da
coluna. Essa hipotese também é reforcada pelo longo periodo sem substitui¢do ou limpeza do

recheio e pelo recente uso frequente de agua bruta para contribuir com o balanco térmico da
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unidade. Essa agua bruta ndo passa por nenhum processo de purificacdo e tem elevado teor de
dureza e impurezas. Outro fato observado é a frequente obstrucdo dos sensores de pressao
instalados na coluna com material proveniente da dureza da agua de processo, o que reforca a
hipdtese de obstrucdo do recheio e formacédo de caminhos preferenciais na coluna de lavagem

e resfriamento.

Tabela 5.5 - Resultados da validacdo do modelo do Aspen para a coluna de lavagem e
resfriamento com parte da alimentagdo de agua fria desviada para o fundo e com arraste para

compressor
Corrente de processo Tem;?)e ratura I_?esultadoos Erro %
C Simulacédo "C
Topo da coluna - 2 49,1 48,4 1,3
Agua quente da coluna - 10 54,9 52,9 3,7
Recheio 63,7 59,1 7,1

5.2.2.2 Avaliacdo de Desempenho

A andlise hidraulica da operagdo da coluna mostra que deveria estar muito longe dos limites de
alagamento por alto fluxo, em torno de 12% do valor maximo, ou seja, a coluna tem dimensdes
e recheio compativel com carga hidraulica. Essa observacdo mostra que a coluna foi
superdimensionada, pois seu projeto permitiria operar com carga hidraulica muito superior a
maxima capacidade de producdo de hidrogénio. Assim, o arraste ou mau funcionamento do
recheio provavelmente é decorrente de depdsitos de sais e sujeiras causando formacéo de

caminhos preferenciais.

5.2.3 Compressor de Hidrogénio

5.2.3.1 Validacdo do Modelo

Os dados da Tabela 5.6, representam todas as correntes do compressor de hidrogénio. Esses
dados e célculos sdo usados para alimentar a simulacdo no Aspen Plus, e para verificar o
desempenho através da leitura da curva do compressor, fornecida pelo fabricante. Nos dados
coletados em julho 2016, a unidade operava com o compressor no seu limite de processamento.
Na Tabela 5.6, aponta-se uma utilizacéo de cerca de 91% da sua capacidade e 0 motor operando
na sua capacidade nominal, para as condi¢des atuais de temperatura da sucgédo e pressédo na

descarga requerida pelos consumidores, 7500 mm H>O manomeétrica.




Tabela 5.6 - Dados e balancgos para o compressor de hidrogénio
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Corrente do processo Parametros Unidade | Equacéao
Succao do compressor - 2 | Temperatura 491 °c
Pressdo manométrica 15,0l mm H,O | Premissa 5
Densidade 0,1471| kg/m® 4.9
oo |FTAGAO MASSICAdE Hy 0458) ol 9 .
Agua fria da torre para Vazio de agua fria 23,2 m’h
compressor - 12 Temperatura 41,1 °cC
e VaZAO massica total 23053.0| _kgh |
Descarga compressor - 3 Temperatura 55,8 °c
Pressdo manométrica 7500,0| mm H,O
Densidade 0,2258| kg/m® 4.10
Fracdo massica de H, 0,520 4.10
Utilizacdo da area de H, 86,0 %
Agua quente do vaso Vazio massica total 23351,7| kgh 4.26
separador - 11 Temperatura 55,8 °C 4.32
Desempenho do Utilizacdo da capacidade 91,1 %
compressor Corrente 191,4| amps
Poténcia medida 906,8 hp
Poténcia de projeto 900,0 hp

Pela Tabela 5.7, nota-se que o desempenho do compressor foi representado pelo modelo com

desvio pequeno em relacdo ao desempenho esperado pela curva operacional do fabricante e

comparado com os dados medidos em campo. Isto comprova que o modelo é representativo e

que o compressor opera conforme a eficiéncia esperada de projeto.

Tabela 5.7 - Resultados da validagdo do modelo do Aspen para o compressor de hidrogénio

. Resultados

Corrente de processo |Parametros medidos . ~ Erro %
Simulacéo
Descarga compressor - 3
_________________________________________ Temperatwra °C) 558 | 566 | -15 _
Agua quente do vaso .
separador-11 Temperatura (C) o 858 | .. 866 | .15 .
Desempenho do Utilizagdo da capacidade simulada (%) 93,5 6,5
compressor Poténcia motor (hp) 906,8 899,0 0,9
Poténcia nominal do motor (hp) 900,0
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5.2.3.2 Avaliagéo de Desempenho

Pode—se observar que o compressor, segundo comparagdes com o ponto de operagéo na curva
do fabricante, estad operando no limite de sua capacidade e ja excede a capacidade nominal do

motor. Esta constatacdo aponta um gargalo importante para aumento da capacidade da unidade.

A capacidade do compressor foi alterada em 2004 com o intuito de aumentar o processamento
da area, visto que o projeto original, com rotacdo em 320 rpm, foi dimensionado para uma
capacidade produtiva 25% menor. A rotacdo do compressor foi alterada para 350 rpm,
disponibilizando o maximo de capacidade para este modelo de compressor. Naquela época, 0s
consumidores operavam consistentemente com pressdo na linha de distribuicdo em torno de
4000 mm H>O manométrica. Atualmente, com a inclusdo de um novo consumidor, um novo
forno de HCI, foi necessério elevar a pressdo de descarga para 7500 mm H>O manomeétrica.
Esse novo modo operacional contribuiu para aumentar a temperatura na descarga e elevar a

poténcia consumida para valores proximos da capacidade nominal do motor.

Outros fatores importantes para a capacidade do compressor sdo a temperatura da agua fria que
alimenta a succdo e a carcaca do compressor, assim como a vazdo disponivel de agua fria.
Quanto maior a capacidade de refrigeracdo do fluido usado no anel liquido, maior capacidade
disponivel para a compressdo do hidrogénio. A vazédo de alimentagdo para o anel liquido é
proporcional a poténcia utilizada, assim, um problema encontrado nesta avaliacao é que a vazdo
disponivel ndo foi elevada com o aumento da poténcia utilizada, ap6s aumento da rotacéo e o

aumento da pressao de descarga.

Outro efeito da reducédo da capacidade de refrigeracdo, pelo anel liquido, é o aumento do arraste
de 4gua para os consumidores. Essa agua é condensada na linha de distribuicdo e aumenta a
perda de pressdo entre 0 compressor e cada consumidor, 0 que exige um aumento na pressao
de descarga. Essa perda de carga requisitara maior poténcia consumida no compressor, para
elevacdo da pressdo de descarga, 0 que causara mais venteio da unidade para a atmosfera,
devido operacdo da compressdo no limite da capacidade de refrigeracdo do fluido do anel
liquido e da capacidade do compressor, nas condi¢fes de temperaturas atuais da unidade.

O efeito na temperatura da unidade, para diferentes condi¢cdes de pressdo foi mostrado na
Tabela 3.3. Na Tabela 5.8, € possivel comparar diferentes condi¢fes de operagdo para o
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compressor, onde a capacidade, operando com 3500 mm H>O manométrica, € muito superior,

comparando com os dados operando em torno de 7500 mm H>O manomeétrica.

Apesar dos dados ndo apontarem reducéo de eficiéncia do compressor, existem evidéncias de
incrustacdes nos internos que reduzem sua capacidade. As fotos da Figura 5.3 foram retiradas
da dltima manutencdo do compressor, atualmente mantido como equipamento reserva,
realizada em 2015. Esses depdsitos sdo provenientes de ineficiéncia no processo da coluna de
lavagem, onde fica comprovado arraste de liquido com o gés hidrogénio, além do uso de agua
bruta, que deve contribuir para depdsitos na carcaca do compressor.

Assim conclui-se que um dos projetos importantes para o retorno da capacidade da unidade de
hidrogénio, deve enderecar um aumento de capacidade do compressor, e motor, ou um estudo
para permitir a reducao da presséo de descarga, avaliando melhorias no sistema de distribuicao.
Outros projetos mais urgentes, com menor complexidade e custo de implementacdo, devem
enderecar a reducdo da temperatura da dgua para o anel liquido e aumento da disponibilidade
de vazdo, interrupcdo do uso de &gua de processo na unidade de hidrogénio e melhoria no

processo de lavagem e resfriamento.

Tabela 5.8 - Desempenho do compressor de hidrogénio em diferentes momentos e condigdes
operacionais

Calculo do desempenho do compressor Jul-16 | Set-09 | Set-09

Utilizacéo da capacidade (%6) 91,1 100,0 89,7
Pressédo de descarga manométrica (mmH,O) | 7500 3500 7700
Corrente (amps) 1914 157,1 199,2

Poténcia medida (hp) 906,8 7442 943,5




85

Figura 5.3 - Fotos dos internos do compressor de hidrogénio com incrustagdes

Lateral

5.2.4 Avaliacdo de Desempenho da Torre de refrigeracéo

A torre de refrigeracao ndo foi modelada no Aspen Plus. Os dados coletados foram usados para
alimentar os balancos de massa e balangos térmicos da unidade e da torre e os resultados foram
disponibilizados na Tabela 5.9. Assim foi possivel calcular a vazdo de condensado e seu
pequeno impacto na temperatura da agua fria, visto que o condensado disponivel tem uma
temperatura elevada, 52,8 °C, e alimenta a bacia da agua fria da torre. Pelos calculos
apresentados na Tabela 5.9, o impacto foi estimado em um aumento de 0,1 °C. Foi ainda
possivel calcular a vazdo de agua evaporada na torre e utilizar esses parametros para verificar

a eficiéncia atual da torre de refrigeracéo.




86

Tabela 5.9 - Dados e balancos para a torre de refrigeracédo

Corrente de processo Parametros Equacéo
Agua quente para torre - 7 Vazdo massica total (kg/hr) 243002,5
Temperatura (°C) 55,0
Evaporagio - Reposicdo - 8 - {Fluxo (kg/) 36474 | 420
Agua fria para area de H, - 9 |Vazio méassica total (kg/hr) 239355,1
Temperatura (°C) 41,1
Reposicio-6 | Fluxo (kghry 23524 | 4.20e4.28
Temperatura (°C) 52,8
Evaporacéo - 8 Fluxo (kg/hr) 5999,8 4.28
Capacidade calorifica (cal/molK) 18,01
Calor latente (Kcal/mol) 10,19
Temp. para bacia fria (°C) 41,0 4.30e4.31
Calor atual da torre (Kcal/hr) 3397,3

Na Tabela 5.10, é comparado o calor calculado com os dados medidos, assim como a vazdo de
agua circulante, com os dados do projeto. Nota-se que a utilizacdo da capacidade de troca
térmica ficou em torno de 35,3%, para uma utilizacdo de vazdo de 53,9%. Esses indices
mostram que a torre foi projetada para uma utilizagéo de vazao circulante muito maior e, mesmo
operando com menor carga hidraulica, resulta em pouca eficiéncia na troca térmica, resultando
em valores de temperatura da agua fria muito acima dos valores de projeto. Ainda na Tabela
5.10, foi realizado o calculo utilizando curvas de desempenho do fabricante, onde foi
determinado o fator de capacidade, graficamente, para a diferenca entre a agua quente e fria e,
a diferenca entre a 4gua fria e a temperatura de bulbo Umido da regido. Esse fator de capacidade
é usado para calcular a utilizacdo da torre de refrigeracdo e assim avaliar sua eficiéncia. Foi
verificado que a torre de refrigeracdo dispde de cerca de 19,4% de utilizacdo de sua capacidade,

0 que é realmente muito baixo.
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Tabela 5.10 - Dados e calculos de desempenho da torre de refrigeracédo

Célculo de desempenho Parametros Unidades
Calor calculado por balancos |\/3z30 atual 2451 m°/h
vs dados de projeto . ] 3
Capacidade de projeto 9635,0[ 10° Kcal/h
Vazio de projeto 455,0 m°/h
Utilizacdo calor 35,3 %
________________________________________________ Utilizagdovazao . ..8538 % .
Calor calculado por curvas do | Temp bulbo tmido 26,7 °c
forr!ecedor vs dados de Diferenga para bulbo tmido 14,4 °c
projeto Diferenca entre temp quente e fria 13,9 °c
Fator de capacidade 0,35
Utilizac&o da capacidade da torre 19,4 %

O célculo do desempenho da torre de refrigeracao foi realizado com dados de 2009 e 1994. A

Tabela 5.11 mostra o decréscimo de capacidade disponivel da torre com tempo de operacéo.

Tabela 5.11 - Desempenho da torre de refrigeragdo comparado ao projeto em 1994, 2009 e

2016
Calor calculado por curvas de fornecedor 2016 2009 1994
Temp bulbo tmido (°C) 26,7 26,7 26,7
Diferenca para bulbo tmido (°C) 14,4 11,8 2,3
Diferenca entre temp quente e fria (°C) 13,9 9,9 12,0
Fatordecapacidade | | 04 | 05 | 17
Utilizacdo da capacidade da torre (%0) 194 27,8 94,4

Alguns fatores contribuem para essa perda de capacidade de refrigeracdo da torre. A eficiéncia
do ventilador, integridade e limpeza do recheio e distribuidores. Alguns eventos foram
adicionando perdas de capacidade natorre, e ndo houve manutencdo adequada para restabelecer
a condicdo dos equipamentos. A rotina de verificagdo dos distribuidores no topo foi
interrompida devido a perda do acesso ao topo da torre, desde 2008, quando 0 acesso ao topo
da torre de refrigeracdo foi demolido. Também ndo foi encontrado nenhum registro de limpeza
ou troca do recheio da torre desde sua instalacdo. Esse fato associado ao frequente uso de agua
bruta na torre de refrigeracdo tem contribuido para a crescente perda de capacidade da torre de
refrigeracdo da area de hidrogénio. Outro equipamento que vem contribuindo com a perda de
capacidade da torre € o seu ventilador. Houve algumas falhas, desde 2011, e hoje ele opera
apenas com 5 pas, das 9 pas que originalmente projetadas. Algumas quebraram e outras foram

removidas para garantir o alinhamento do conjunto devido a quebra de algumas unidades.




Capitulo 6
PLANO DE MELHORIA DE DESEMPENHO DA
UNIDADE DE HIDROGENIO



89

6 PLANO DE MELHORIA DE DESEMPENHO DA UNIDADE DE HIDROGENIO

6.1 ACOES DE MELHORIA E ROTAS DE MELHORIA DE DESEMPENHO

As ineficiéncias encontradas na unidade de hidrogénio poderdo ser corrigidas com as seguintes

acoes:
e Reparo do ventilador da torre de refrigeracao.
e Manutencéo e limpeza do recheio e distribuidores da torre de refrigeragéo.
e Limpeza ou substituicdo do recheio da coluna de lavagem e resfriamento.

Outras a¢des podem contribuir para um pequeno aumento da eficiéncia da area ou manutencéo

da integridade dos equipamentos ap0s as a¢des tomadas acima:

e Interrupcdo do uso de &gua bruta na torre de refrigeracdo. Isso sera possivel quando

finalizado o reparo do ventilador.
e Disponibilizacdo de mais dgua para o anel liquido do compressor.

e Melhoria no controle das concentracdes de sais no reservatorio de dgua quente para
evitar reciclo de agua concentrada na coluna de lavagem, assim como melhorar o

controle de hipoclorito para reduzir desgastes dos equipamentos da unidade.

e Estabelecer plano de manutencdo preventiva para a unidade baseada no seu historico de

falhas e reducdo de capacidade.

Para aumento da capacidade da unidade, ap6s terem sido enderecados 0s problemas de

manutencdo, limpeza e gargalos operacionais nos consumidores:
e Estudo de alternativas para troca do compressor e do motor.

¢ Avaliacdo da necessidade de maior capacidade de refrigeracéo para cenarios de aumento

da capacidade da area de hidrogénio.

Os cenarios acima deverdo ser avaliados e comparados para resultar na melhor proposta de

investimentos para a unidade.

As acOes para melhoria da unidade e aumento da capacidade de processamento foram dispostas
em um diagrama sequencial e dividido em rotas de investimentos, Figura 6.1. Cada acéo foi
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avaliada pelo modelo construido nesse trabalho, tendo como ponto de partida os resultados
obtidos pela a¢do anterior, segundo sequéncia do diagrama. Foram selecionadas quatro rotas de
investimentos e suas melhorias correspondem a soma dos ganhos de cada agdo pertencente a

cada rota.

Figura 6.1 - Diagrama com a sequéncia de a¢Oes de melhorias para avaliagdo da melhor rota
de investimentos
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6.2 SIMULACAO DE DESEMPENHO DAS ACOES DE MELHORIA E ESCOLHA DE
ROTAS DE INVESTIMENTOS

6.2.1 Avaliacdo da Acédo 1

Esta foi considerada uma acdo pertencente a todas as rotas devido a sua urgéncia. Entende-se
que recuperar o ventilador e programar a limpeza dos distribuidores sdo tarefas de um escopo
minimo de manutencdo da torre de refrigeracdo e que trazem um ganho na capacidade da
unidade bastante elevado. Na Tabela 6.1, foram dispostos os dados simulados para dois

cenarios: reparo do ventilador e limpeza dos distribuidores.
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Tabela 6.1 - Resultados simulados para reparo do ventilador e limpeza dos distribuidores da

torre de refrigeracdo
Recuperagao do ventilador da torre de  Manutencdo nos distribuidores da

refrigeracdo torre de refrigeracéo

- - Aumento Aumento Aumento Aumento
A 1 Condigio Atial capacidade produgdo capacidade produgdo
Hidrogénio saida - 3
Temperatura 56,6 °C 53,5 °C 53,8 °C 50,2 °C 50,5 °C
Pressdo manométrica 7500 mmH,0 7500 mmH,0 7500 mmH,0O 7500 mmH,0O 7500 mmH,0
Utilizacdo de H, 86,0 % 86,0 % 87,7 % 87,7 % 90,0 %
Topo da coluna - 2
Temperatura 48,4 °C 459 °C 46,1 °C 42,7 °C 43,0 °C
Compressor
Utilizag&o da capacidade total 93,5 % 91,2 % 93,1 % 90,7 % 93,1 %
Poténcia 8990hp | 8752hp | 8932hp | 8681hp | 8912hp .
Agua quente para torre - 7
Temperatura 53,9 °C 51,6 °C 51,8 °C 48,9 °C 49,1 °C
Agua fria para area de H, - 9
Temperatura 411°C 38,5 °C 38,5 °C 35,0 °C 35,0 °C
Eficiéncia da torre de refrigeracéo
Fator de capacidade 0,35 0,52 0,52 0,78 0,78
Utilizagdo da capacidade 19,4 % 28,9 % 28,9 % 43,3 % 43,3 %

A primeira coluna contém os dados da condicdo atual da planta, simulada usando os dados
coletados em julho 2016. E importante observar que a unidade apresenta uma utilizacio de
86,0% de hidrogénio, que representa a fracdo do seu limite de processamento pela capacidade
de producédo de hidrogénio pelas séries eletroliticas. Também é importante observar que esse
limite corresponde a 93,5% da utilizacdo da capacidade de projeto do compressor, e
corresponde a operacao do motor quase em sua poténcia nominal de 900 hp. A segunda coluna
representa os parametros da area com a implementacdo da melhoria proposta na acdo 1. Assim,
para o reparo do ventilador, estima-se que a temperatura da agua fria foi reduzida de 41,1 °C
para 38,5 °C. Essa temperatura foi estimada, baseada nos dados de 2009, quando ndo existiam
danos no ventilador. Nos dados da segunda coluna, observa-se um ganho de capacidade no
compressor, visto que sua utilizacdo caiu para 91,2% e a poténcia consumida para 875 hp. Na
terceira coluna foram dispostos os dados simulados para uma maior vazdo de hidrogénio
alimentando a area, até retornarmos os limites estabelecidos para utilizacdo do compressor pela
condicdo atual. Para a acdo de melhoria do ventilador, foi estimado que a utilizacdo da area
fosse elevada de 86,0% para 87,7%, e que a eficiéncia da torre de refrigeracéo seria elevada de
19,4% para 28,9%.
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Para a limpeza dos distribuidores, e da bacia de 4gua quente, estima-se que a temperatura de
agua fria seja reduzida de 38,5 °C para 35,0 °C. Essa melhoria resulta em maior folga no
compressor, visto que sua utilizacdo foi reduzida para 90,7% e poténcia do motor a 868,1 hp.
Na ultima coluna, tem-se o resultado combinado dos dois servigos que sdo escopo da agcdo 1. A
utilizacdo da area passou de 86,0% para 90,0%, e a torre de refrigeracdo passou de uma
eficiéncia de 19,4% para 43,3%. Essa condigdo simulada manteve aproximadamente a mesma
capacidade de utilizacdo do compressor e seu motor, que significa que essa condicdo melhorada

continua no limite da capacidade de processamento.

6.2.2 Avaliacdo das Acbes 2,3 e 4

No préximo passo, foram avaliadas trés acdes para decisdo da melhor rota a seguir. Uma acéo
seria a substituicdo dos internos da coluna de lavagem e resfriamento, a outra seria o projeto de
capacitacao da torre de refrigeracdo e, a Gltima, seria a troca do compressor € motor por um

modelo com maior capacidade, que definem a segunda etapa de cada uma das rotas.

6.2.2.1 Acio 2

Na simulacédo da condicéo atual, foi notada uma discrepancia entre os valores de temperatura
da coluna simulados e os valores medidos. Essa discrepancia foi reduzida a valores aceitaveis
guando o fluxo de agua fria foi reduzido para a coluna. Ainda assim, a temperatura da agua no
fundo ficou mais elevada que o calculado pelo balango do reservatorio de dgua quente, entdo
parte da agua foi deslocada para se misturar com a corrente de fundo da coluna (10). Esse efeito
pode ser justificado por ineficiéncia do recheio para garantir contato suficiente durante a
lavagem e o resfriamento dos gases. Este comportamento pode ser causado por obstrucdo em
algumas partes do recheio, causando caminhos preferenciais para o gas e para o liquido. Outro
efeito é que o compressor parecia operar com mais folga do que o observado nos dados medidos.
Foi levantada a hipotese de arraste da outra parte da agua removida da alimentacdo da coluna
para a linha de sucg@o do compressor. Todos os valores simulados e medidos foram comparados
e considerados aceitaveis. Dessa forma, foi validada a hipdtese de arraste de liquido na coluna
para o compressor, reduzindo a troca térmica na coluna, e reduzindo a necessidade de

alimentacédo de agua fria para o compressor.

Para simular os efeitos do projeto de substituicdo dos internos da coluna, a torre é alimentada
com a vazdo total de agua fria e, o perfil de temperaturas obtido na simulacéo, € considerado

como o perfil operacional esperado, depois de implementadas as melhorias. Os resultados dessa
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simulacgdo estdo dispostos na Tabela 6.2 e foram obtidos a partir dos resultados da acéo 1,

discutida anteriormente.

Na terceira coluna de dados, observa-se a reducdo da temperatura do topo da coluna e sucgéo
do compressor de 43,0 °C para 38,9 °C. Essa reducdo resultou em uma folga na capacidade do
compressor pois sua utilizacdo foi reduzida para 86,7% e poténcia consumida a 804,6 hp. Foi
simulado um aumento da alimentacdo para a area de hidrogénio, suficiente para consumir essa
folga. O resultado foi um aumento na utilizagdo da area de hidrogénio de 90,0% para 96,7%.
Também a utilizacdo da torre de refrigeracdo foi calculada um pouco menor, devido a reducéo
da temperatura de agua quente e sendo considerada fixa a temperatura da agua fria.

Provavelmente, a temperatura da agua fria seria menor e as eficiéncias devem ser iguais.

Tabela 6.2 - Resultados simulados para a substitui¢do de internos da coluna de lavagem e
resfriamento

. - . Aumento Aumento
Acdo- 2 Condigdo Atual Acdo 1 capacidade produgio
Hidrogénio saida - 3
Temperatura 56,6 °C 50,5 °C 476 °C 484 °C
Pressdo manométrica 7500 mmH,O 7500 mmH,O 7500 mmH,O 7500 mmH,O
Utilzagao detp o 860% | 00% | V0% .. %1%
Topo da coluna - 2
Temperatwa . 484°C | 430°C | 389°C | | 393°C
Compressor
Utilizacdo da capacidade total 93,5 % 93,1 % 86,7 % 93,4 %
Poténcia 8990hp | . 8912hp | . 8046hp | . 8667 o
Agua quente para torre - 7
Temperatura ] 539°C .| 491°C | 467°C ... 475°C ..
Agua fria para area de H, - 9
Temperawra  41°C | 80°C | 30°C | 350°C
Eficiéncia da torre de refrigeracdo
Fator de capacidade 0,35 0,78 0,70 0,74
Utilizacdo da capacidade 19,4 % 43,3 % 38,9 % 41,1 %
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6.2.2.2 Agéo 3

Na simulacdo com os dados atuais, foi constatado que os equipamentos da area de hidrogénio,
coluna de lavagem e resfriamento e torre de refrigeracao, possuem ineficiéncias adquiridas pelo
tempo de operacéo, pelo uso de agua ndo tratada e por manutengdo deficiente ao longo dos
anos. Esses dois equipamentos foram projetados para atender maiores capacidades e atenderiam
a nova demanda de hidrogénio, se seu desempenho fosse recuperado. Porém, o compressor
demonstrou que opera segundo o desempenho previsto na sua curva operacional,
disponibilizada pelo fabricante. Assim, 0 compressor e seu motor operam muito proximo da
sua capacidade de projeto. Algum ganho pode ser notado com as reduc6es de temperatura, mas
sempre permite pequenos incrementos e ainda mantendo a unidade sem flexibilidade
operacional. Um dos projetos propostos para a area de hidrogénio, seria a troca do compressor
por um modelo com maior capacidade, incluindo também a troca do motor para um de 1100
hp. Na acdo 3, esta4 sendo proposto realizar essa troca do compressor depois de realizado o
reparo parcial da torre de refrigeracdo, com a area ainda com temperaturas elevadas. Esse
projeto é o investimento mais elevado comparado a todos outros listados. Também a
complexidade de implementacdo é muito mais alta, pois seria um projeto de uma nova maquina
para operar em uma unidade existente, com adequacao de instalac@es fisicas para comportar os
novos equipamentos. Dessa forma, esse seria o investimento mais dificil de ser justificado e,
portanto, deve-se propor esse projeto apenas quando todos o0s outros tiverem sido

implementados e esgotados a suas possibilidades de retorno.

O fabricante foi consultado e foi indicado um compressor com cerca de 15% a mais de
capacidade e os dados simulados foram comparados com os dados extraidos da curva
operacional do compressor. A operacdo desse novo compressor foi simulada para as condig¢oes

da planta, simuladas apds a acdo 1, reparo parcial da torre de refrigeracéo.

Os dados da Tabela 6.3 mostram gue um incremento de 90,0% até 96,0% leva 0 compressor a
atingir 87,2% da sua capacidade e o0 motor a 912,4 hp. Foi definido que um investimento para
a troca de dois compressores e dois motores, um reserva e outro operacional, seria aceitavel se
oferecesse flexibilidade operacional, diferente da condicdo atual onde o compressor opera no
limite de sua capacidade. Assim, foi definido o limite de 90,0% de utilizacdo da capacidade do
compressor e 920 hp como poténcia maxima de operacdo. Considerando essa premissa, tem-se
um aumento na utilizacdo da area menor que a utilizacdo estimada para a implementacdo da

acao 2, e com um custo e complexidade de implementacdo bem maior. Dessa forma, a rota 3
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foi descartada das opcdes de investimentos e a oportunidade de troca do compressor sera
avaliada posteriormente em outras rotas. Outra observacdo é que o cenario para esse novo
compressor iria requerer uma eficiéncia maior da torre de refrigeracéo, o que nédo seria possivel

sem mais investimentos.

Tabela 6.3 - Resultados simulados para a substituicdo do compressor apds melhoria parcial da
torre de refrigeracao

< - x Aumento
Ac¢do- 3 Condicdo Atual Acdo 1 producio
Hidrogénio saida - 3
Temperatura 56,6 °C 50,5 °C 51,5 °C
Pressdo manométrica 7500 mmH,0 7500 mmH,0 7500 mmH,0O
Utlizagaode H o] 860% .. PO% %0% .
Topo da coluna - 2
Temperatua 484°C | 430°C__|._.47°C
Compressor
Utilizagdo da capacidade total 93,5 % 93,1 % 87,2 %
Poténcia 899,0 hp 891,2 hp 912,4 hp
Agua quente para torre - 7
Temperatura 839°C .l 491°C ]...499°C .
Agua fria para area de H, - 9
Temperatwa  41°C | 80°C | 30°C
Eficiéncia da torre de refrigeracdo
Fator de capacidade 0,35 0,78 0,80
Utilizac8o da capacidade 19,4 % 43,3 % 44,4 %

6.2.2.3 Acio 4

A opcdo da rota 4 € realizar um projeto de recapacitacdo da torre de refrigeracdo, onde este
equipamento retornaria a sua capacidade original. Esse servico inclui a recuperacao ou troca do
recheio, distribuidores, eliminadores de gotas e outros internos. Essa a¢do podera ser feita junto
com a acdo 1, ou separadamente, conforme plano de gastos financeiros para essa unidade. Na
Tabela 6.4, estdo dispostos os resultados da simulacéo, considerando que a agua fria tera sua
temperatura reduzida de 35,0 °C para 31,0 °C. Para esse resultado, a eficiéncia da torre de
refrigeracdo deve ser elevada de 43,3% para 76,7%, 0 que permite concluir que a capacidade

de projeto da torre atenderia a essa carga térmica se estivesse em boas condi¢des. O aumento
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de capacidade da unidade foi limitado pelo compressor e foi elevado de 90,0% para 93,0%,
abaixo dos valores da agdo 2 que resultou em 96,7%, Tabela 8,2, e da acéo 3, 96,0%, Tabela
6.3. Baseado no ganho de capacidade, a acdo prioritaria seria a acdo 2, porém ainda deve ser
levado em consideracdo o custo de cada projeto e a disponibilidade de recursos para sua
implementacdo. A acdo 2 foi considerada melhor que as acdes 3 e 4, porém a 4 ndo pode ser
descartada até que seja realizado uma avaliacdo de retorno financeiro e disponibilidade de

recursos comparado com outras a(;c")es.

Tabela 6.4 - Resultados simulados para a recapacitacdo da torre de refrigeracao, apés alguns

reparos
< - ~ Aumento

Aco 4 Condicdo Atual Acdo 1 orodugao

Hidrogénio saida - 3

Temperatura 56,6 °C 50,5 °C 46,5 °C

Pressdo manométrica 7500 mmH,O 7500 mmH,O 7500 mmH,O

UtilzaggodeH, 860% | 900% | 980%

Topo da coluna - 2

Temperatwa . 484°C | 430°C ] 394°C ..

Compressor

Utilizacdo da capacidade total 93,5 % 93,1 % 93,5 %

Poncia 8990 HP . |. 8912HP | 8926 HP .

Agua quente para torre - 7

Temperatura 53,9 °C 491 °C 46,0 °C

Agua fria para area de H, - 9

Temperatwa aL1°c 350°C ] 310°C ..

Eficiéncia da torre de refrigeracédo

Fator de capacidade 0,35 0,78 1,38

Utilizagdo da capacidade 19,4 % 43,3 % 76,7 %

6.2.3 Avaliacdo das A¢des 5,6 e 7

Inicialmente, as avaliacdes dos ganhos relacionados a implementacao de projetos de melhoria,
foram comparadas entre duas agdes, onde a melhoria de desempenho foi calculada a partir do
desempenho melhorado apo6s implementacdo do projeto de substitui¢do dos internos da coluna
de lavagem e resfriamento. Esses projetos sdo: acdo 5, que € a recapacitacdo da torre de

refrigeracdo e acdo 6, que € a troca do compressor e motor por outros de maior capacidade.
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6.2.3.1 A¢do 5

A proposta nesta acdo € realizar o projeto de recapacitacdo da torre de refrigeracdo apos o
projeto de melhoria dos internos da coluna de lavagem e resfriamento. Essa ordem de
implementacéo é bastante I6gica do ponto de vista de maximizar a utilizagéo da capacidade de
refrigeracdo da area, pois, é na coluna de lavagem e resfriamento, onde a maior parte do calor
é removido do hidrogénio. Assim, implementar o aumento de capacidade da torre antes do
projeto da coluna, trard menos retorno em capacidade para o processamento de hidrogénio na
area. Os dados da Tabela 6.5, mostram que a temperatura de topo da coluna ou temperatura da
sucgdo do compressor € reduzida de 39,3 °C para 35,3 °C, 0 que reduz a utilizacdo do
compressor para 90,9% e do motor para 841,8 hp. A alimentacdo da area foi aumentada até que
essa utilizacdo retorne para valores proximos a condicao atual. A torre de refrigeracdo, neste
projeto, teve sua eficiéncia elevada de 41,1% para 72,2%, mostrando que esses resultados
podem ser obtidos com a recapacitacdo da atual torre de refrigeracdo, sem necessidade de

aumento da capacidade de troca através da adicdo de outros equipamentos.

A utilizacdo da érea foi elevada de 96,7% para 99,0%, 0 que representa um processamento de
quase toda capacidade de producdo das séries. A decisdo de prosseguir com mais investimentos
teria 0 objetivo de obter maior flexibilidade operacional da area, visto que essa condi¢do leva o

compressor e seu motor a operar nos seus limites de capacidade.
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Tabela 6.5 - Resultados simulados para a recapacitacao da torre de refrigeracdo, apds projeto
de substituicdo dos internos da coluna de lavagem e resfriamento

- - ~ Aumento Aumento
Acdo- 5 Condicdo Atual Acéo 2 capacidade producio
Hidrogénio saida - 3
Temperatura 56,6 °C 48,4 °C 44,0 °C 443°C
Pressdo manométrica 7500 mmH,O 7500 mmH,0 7500 mmH,O 7500 mmH,0
UtiizagdodeHy oo 380 SAILIC SALAA T NO% ..
Topo da coluna - 2
Temperawra . 484°C | 898°C | . 33°C .. 355°C .
Compressor
Utilizacdo da capacidade total 93,5 % 93,4 % 90,9 % 93,1 %
Poténcia oo....8990hp ].8667hp | 84l8hp | 8619 hp .
Agua quente para torre - 7

Temperatwa 539°C .| . 475°C ... 439°C |._.442°C .
Agua fria para area de H, - 9

Temperawra o ALLTC].880°C | 31.0°C . 31.0°C ..
Eficiéncia da torre de refrigeracdo

Fator de capacidade 0,35 0,74 1,30 1,30

Utilizacdo da capacidade 19,4 % 41,1 % 72,2 % 72,2 %

6.2.3.2 Aci0 6

Esta acdo é a Gltima a ser implementada se escolhida & rota de investimentos 2. A troca do
compressor nesta etapa seria realizada ap0s a realizacao de outros investimentos para recuperar
a capacidade da area, mas sem ter ainda implementado todo o investimento necessario para
recapacitacdo da torre de refrigeracdo. Na Tabela 6.6, sdo listados os resultados da simulacéo
desse projeto. O novo compressor proposto neste projeto tem a mesma especificagdo que o
proposto na acao 3. Possui cerca de 15% a mais de capacidade e foi usado a mesma definicao
dos limites em 90,0% de utilizacdo da capacidade do compressor e 920 hp como poténcia

méaxima de operacao.




99

Tabela 6.6 - Resultados simulados para a troca do compressor, ap6s projeto de substituicdo
dos internos da coluna de lavagem e resfriamento

- - ~ Aumento
Acdo 6 Condigdo Atual Acdo 2 orodugao
Hidrogénio saida - 3
Temperatura 56,6 °C 48,4 °C 49,0 °C
Pressdo manométrica 7500 mmH,0 7500 mmH,0O 7500 mmH,0
UtlizagaodeH, 860% | SATLARAT W 1049% .
Topo da coluna - 2
Temperatura 484°C .. 393°C |..%97°C
Compressor
Utilizac&o da capacidade total 93,5 % 93,4 % 88,7 %
Potencia 8990hp | . 866,7hp | 896hp
Agua quente para torre - 7
Temperatura 53,9 °C 475 °C 48,4 °C
Agua fria para area de H, - 9
Temperatura 411°C ] 3850°C . ]..380°C
Eficiéncia da torre de refrigeragéo
Fator de capacidade 0,35 0,74 0,78
Utilizagdo da capacidade 19,4 % 41,1 % 43,3 %

Com o novo compressor, a utilizacdo da area foi elevada de 96,7%, estimada apds projeto de
substituicdo dos internos da coluna de lavagem, para 104,9%. Essa capacidade adicional seria
usada para permitir melhor controle operacional, assim como uma maior flexibilidade para
absorver problemas de ineficiéncias relacionadas a incrustacbes no compressor e desgaste de
seus internos por ataque de quimicos presentes no processo. Assim, a frequéncia de realizacédo
de manutencdo geral no compressor poderia ser menor € 0 processo poderia manter a

capacidade de processamento no intervalo entre manutengdes no compressor.

A utilizagéo da capacidade do compressor ficou em torno de 88,7%, e a poténcia do motor em
899,6 hp, 0o que comprova que a operacdo nessas condi¢cdes tem folga e, é aceitavel para a

especificacdo do novo compressor.

A eficiéncia requerida, na torre de refrigeracdo, para essa condi¢do operacional foi aumentada
de 41,1% para 43,3%, que corresponde a eficiéncia adquirida na acdo 1 (Tabela 6.1),

recuperacgdo parcial da torre de refrigeragcdo. Assim, existe capacidade suficiente na torre de
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refrigeracdo, somada a melhoria de desempenho na coluna de lavagem e resfriamento, para

absorver o aumento de processamento da area, com 0 novo compressor.

As acdes 5 e 6 mostram-se aceitaveis, considerando a viabilidade técnica. Todas trazem retorno
de capacidade aceitaveis e a decisdo do investimento a ser implementado, neste ponto, foi
baseada na andlise do retorno financeiro de cada acdo e da disponibilidade de recursos para

implementacéo, dentro do plano de investimentos da unidade.

6.2.3.3AcH0 7

Caso seja definido realizar a acdo 5 e optar pela rota 1, ap6s o projeto de recuperagdo da
capacidade de lavagem e resfriamento, a unidade podera ser realizada posteriormente a troca
do compressor e obter a flexibilidade operacional garantida na rota 2 pela troca do compressor.
Na Tabela 6.7, observa-se que a utilizacdo da area é elevada de 99,0% para 110,2%, também
mantendo os limites definidos para outras agoes.

Outro aspecto que deveria influenciar na decisdo de prosseguir na rota 1 ou 2 seria o plano de
producdo de cloro dos proximos anos, pois a utilizacdo da unidade de hidrogénio depende
diretamente da utilizacdo da planta de cloro. Assim, os investimentos maiores que levariam a
aumento da capacidade da area de hidrogénio a 100%, ou quase esse valor, deverdo ser
escalonados num plano de tecnologia, seguindo a expectativa de producéo da unidade de cloro,

para que o investimento ndo gere capacidade ociosa e reduza o seu retorno.
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Tabela 6.7 - Resultados simulados para a substituicdo do compressor ap0s a recapacitacdo da
torre de refrigeracdo

~ . x Aumento
Achio- 7 Condicdo Atual Agéo 5 orodugao
Hidrogénio saida - 3
Temperatura 56,6 °C 443 °C 45,2 °C
Pressdo manométrica 7500 mmH,0 7500 mmH,O [ 7500 mmH,O
UdvaciodeM, 860% | .290% | 1102% .
Topo da coluna - 2
Temperatwa 484°C |..35°C _|.861°C .
Compressor
Utilizagdo da capacidade total 93,5 % 93,1 % 90,8 %
Poténcia 8990hp | 8619hp  19188hp .
Agua quente para torre - 7
Temperatura 53,9 °C 44,2 °C 455 °C
Agua fria para area de H, - 9
Temperatura 411°C |..810°C | .310°C .
Eficiéncia da torre de refrigeragédo
Fator de capacidade 0,35 1,30 1,36
Utilizagdo da capacidade 19,4 % 72,2 % 75,6 %

6.2.4 Impacto da Implementacéo Sequencial do Plano de Melhorias

As rotas de investimentos foram comparadas seguindo o fluxo definido na Figura 6.1 e o retorno
obtido em cada acdo pode ser visualizado na Figura 6.2. Foram estimados resultados de
aumento de utilizacdo da area de hidrogénio, reducdo de uso de gas natural nas caldeiras para
gerar vapor, e consequentemente reducdo de emissbes de didxido de carbono, geradas na
queima do gas natural. Essas reduc6es foram calculadas com a premissa que todo hidrogénio
aproveitado poderia ser usado para produzir vapor nas caldeiras, e que existia producdo de
hidrogénio nas séries eletroliticas para alimentar a area de hidrogénio, em cada fase de

incremento de capacidade.

A reducdo do uso de gas natural traz muitos beneficios financeiros e ambientais, pois o custo
desse gas natural é bastante elevado e o resultado da sua queima gera gases como didxido de
carbono, e outros que contribuem para o efeito estufa. O aproveitamento do hidrogénio

descartado na atmosfera contribui para a reducdo do uso de energia por fontes ndo renovaveis,
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otimiza o uso de energia internamente na cadeia produtiva e traz retorno financeiro para a

empresa.

As rotas 3 e 4 foram consideradas tecnicamente desfavoraveis, pois 0 aumento de capacidade
da unidade é menor que em outras rotas. Assim, 0s ganhos relacionados ao maior
aproveitamento do hidrogénio, menor consumo de gas natural e reducao de emissdes de dioxido
de carbono s&o maiores, seguindo as rotas 1 ou 2.

Figura 6.2 - Diagrama com a sequéncia de a¢Oes de melhorias para avaliagdo da melhor rota

de investimentos e o resultado esperado de cada acao, para aumento da utilizacdo da area e
reducdo do uso de gas natural e emissdes de didxido de carbono

Acao5 Acao7
UtilH, 99,0% UtilH, 110,0%
Acéo 2 GN 4740 M Nm?3/ano GN 5125 M Nmé/ano
UtilH, 97,0% CO, 8627 MT/ano C0, 9327 MT/ano
GN 3911 M Nm3/ano \.
CO, 7128 MT/ano (
Acao 6

UtilH, 105,0%
GN 5125 M Nm?3/ano

Actol —mmo--o CO, 9327 MT/ano
Util H, 90,0% I Agao3 P
GN 1146 M Nm?/ano UtilH, 96,0%
CO, 2631 MT/ano | GN3642MNmdano
| CO,6628MTano |
N o o oo oo = = - ~
r-TT T
| Acdo 4 I
Util H, 93,0%
I GN 2543 M Nmé/ano :_
I CO,4630MThano
N o o oo oo o - - -

As rotas 1 ou 2 podem ser executadas em etapas de acordo com a disponibilidade de recursos
da unidade, plano de producéo de cloro, retorno de cada projeto e também da complexidade da

execucdo de cada um.
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Capitulo 7
ANALISE FINANCEIRA DAS ROTAS DE
INVESTIMENTOS
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7 ANALISE FINANCEIRA DAS ROTAS DE INVESTIMENTOS

7.1 INVESTIMENTOS, CALCULOS DE ECONOMIA E RETORNO FINANCEIRO

Foram identificados cinco investimentos com possibilidade de aumentar a capacidade de
processamento da unidade de hidrogénio, reduzindo desperdicio de hidrogénio para atmosfera
e, consequentemente, reduzindo a queima de gés natural e emissdes de didxido de carbono para
atmosfera. Os cinco investimentos tiveram o seu custo de implementacdo estimados com
informacdes preliminares de fornecedores, sem detalhamento do custo de materiais e servigos.
Foi recebida cotacdo preliminar para a troca do compressor, motor, internos da coluna de
lavagem e resfriamento, assim como 0s custos associados a recapacitacdo da torre de
refrigeracdo. O custo de instalagdo e manutencdo de alguns equipamentos foi estimado,

utilizando referéncias de quantidade de mao de obra de outros servigos similares.

Posteriormente, serd realizado levantamento de todos os custos envolvidos para a
implementacdo das rotas com mais informacdes sobre o retorno financeiro. Na Tabela 7.1, os

cinco projetos foram listados com a estimativa preliminar de materiais e servicos.

Tabela 7.1 - Estimativa preliminar de investimentos identificados para a area de hidrogénio

Investimentos Estimativa Milhares de R$
Compressornovo 1000
Troca dos internos da coluna de lav. e resfriamento 1000
Recapacitagdo da torre de refrigeracdo 00
Recuperacdo ventilador da torre de refirgeracdo 300

Limpeza da bacia quente da torre de refrigeragdo 200

As rotas financeiras sdo compostas pela soma de a¢6es conforme disposta na Figura 6.1, quando
a selecédo das rotas levava em consideracdo o maior aumento da capacidade de hidrogénio e
maior aproveitamento energético. Nesse capitulo, as rotas foram analisadas quanto ao retorno
financeiro. Todos os cenarios consideraram que a planta de cloro-soda tem demanda para operar
no maximo da sua capacidade, ou seja, qualquer projeto implementado, terd 0 maximo de

retorno permitido pela melhoria de desempenho.

A quantidade de hidrogénio n&o aliviada para atmosfera foi considerada totalmente aproveitada
nas caldeiras. Hoje a unidade utiliza quase 50% de vapor proveniente de biomassa, 20%
proveniente da queima do hidrogénio e 30% proveniente da queima de gas natural. As caldeiras
necessitam manter uma queima minima de gas natural, que corresponde a 9% da producéo total

de vapor, em cenérios de maxima demanda de vapor. Este minimo é requerido pelo fabricante
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do sistema de queima das caldeiras, além de manter uma produ¢do minima de didxido de
carbono, que alimenta uma unidade de producdo de carbonato de sodio, para uso interno.
Considerando que os projetos implementados aumentem a utilizacdo da area para 100%, a
quantidade de vapor por queima de hidrogénio sera de 24% e a quantidade de vapor por queima
de géas natural serd de 26%, ainda bem acima do minimo requerido. Dessa forma, qualquer
aumento na disponibilidade de hidrogénio podera ser considerado uma reducdo direta do uso
de gas natural, ndo sendo necessario fazer comparacGes com 0 uso de vapor proveniente da

queima de biomassa.

Para cada acdo, foi calculada a reducdo consumo de gas natural equivalente ao hidrogénio
disponibilizado. A média, de janeiro a julho de 2016, do preco do gas natural foi extraido das
faturas de cobrancas, e multiplicado pela quantidade calculada em cada agéo. Posteriormente,
0s investimentos foram sendo somados, conforme definicdo das rotas. A economia financeira
de cada rota, e o investimento relacionado, foram usados para o calculo do fluxo de caixa das
rotas, e comparadas a taxa de juros 13%, que normalmente se aplica a investimentos na
companhia. Para qualquer taxa de fluxo de caixa maior que 13%, pode-se considerar que 0

investimento proposto tem retorno positivo e quanto maior a taxa, mais rapido seré o retorno.

7.2 ESCOLHA DA ORDEM DE EXECUCAO DOS INVESTIMENTOS

Dos cinco investimentos listados na Tabela 7.1, dois foram considerados como bésicos para
operacdo adequada da unidade, e foram adicionados em todas as rotas. Esses sdo 0s
investimentos que compde a Acdo 1, referentes ao reparo do ventilador e da limpeza da bacia
de agua quente da torre de refrigeracdo. Para os outros trés investimentos, foi avaliado qual
deles traria retorno mais rapido e mais positivo, para definicdo de qual seria realizado primeiro.
Essa avaliacdo € muito importante devido a concorréncia do uso dos recursos disponiveis para

outras oportunidades, também com importancia critica.

Nessa etapa, foram comparados 0s investimentos para as rotas 1 ou 2, até a Ac¢do 2, com as
rotas 3 e 4. No capitulo anterior, a opcdo pelas rotas 1 ou 2 foi preferida devido a melhor
utilizacdo da unidade. Na Tabela 7.2, os valores da taxa de fluxo de caixa para as rotas 1 ou 2
também foram bastante superiores, comparando com as rotas 3 e 4. Portanto, o investimento
escolhido para ser implementado logo ap6s a melhoria parcial da torre de refrigeracéo, foi a

substituicdo dos internos da coluna de lavagem e resfriamento.




106

Tabela 7.2 - Resultados financeiros para a primeira escolha entre as rotas de investimentos

Estimativa de Invstimentos em Milhares de R$
. Taxa fluxo
Rotas de Investimentos .
Total 2016 2017 2019 2022 | decaixa %
1ou2-Acdol+Trocados internos dacoluna | 1500 ). 300 .. 1200 95,29 .
3 - Acdo 1 + Compressor novo 7500 300 3200 4000 25,44
4 - Acdo 1 + Recapacitacdo da torre de refrigeracdo 1000 300 700 86,91

7.3 ESCOLHA DAS ROTAS DE INVESTIMENTOS

Nesta etapa, as rotas 1 e 2 foram comparadas, assim como foi avaliado a implementacéo parcial
da rota 1. As duas rotas foram consideradas tecnicamente aceitaveis, reduzindo o desperdicio
de hidrogénio em quase sua totalidade. A escolha de qual rota seguir, dependera de
disponibilidade de recursos, objetivos de longo prazo para a unidade, flexibilidade operacional,
demanda de cloro e taxa de retorno dos investimentos. Esses fatores foram analisados para 0s

trés cenarios propostos na Tabela 7.3.

Tabela 7.3 Resultados financeiros para a segunda escolha entre as rotas de investimentos

Estimativa de Invstimentos em Milhares de R$
Rotas de Investimentos Taxa _ﬂuxo
Total 2016 2017 2019 2022 | de caixa %
1 - Acdo 1 + Internos coluna + Recap torre + Comp novo 9000 300 1000 700 7000 26,01
1 Parcial - A¢do 1 + Internos coluna + Recap torre 2000 300 1000 700 58,4
2 - Acdo 1 + Internos coluna + Comp novo 8500 300 1200 7000 27,13

7.3.1 Avaliacdo da Rota 1 ou Rota 1 Parcial

Esta é a rota mais completa e a que apresenta maior quantidade de investimentos requeridos.
Mesmo com essa estimativa alta de capital a ser aplicado, toda a rota apresenta taxa de retorno
de fluxo de caixa igual a 26%. Esta rota também tem a vantagem de ser implementada em
projetos independentes, distribuidos conforme o plano de paradas programadas da unidade.
Outro aspecto dessa rota, € que pode ser implementada até a Acdo 5, recapacitacdo da torre de
refrigeracdo e aguardar oportunidade para aumento de demanda ou ampliacéo de capacidade da
fabrica para a decisdo de troca do compressor, investimento mais alto e mais complexo. Essa
rota é a ideal, tanto tecnicamente como financeiramente, para implementacdo de melhorias na
unidade. Parte de melhorias bésicas no ventilador, recuperacdo de desempenho da coluna de
lavagem e resfriamento e recapacitacéo da torre de refrigeracdo. Somente depois de recuperada
0 desempenho de projeto da unidade, o proximo passo de incremento de capacidade seria dado.

Na Tabela 7.3, € possivel comparar que a taxa do fluxo de caixa para a rota 1 parcial € muito
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superior a taxa da rota 2. Dessa forma conclui-se que o melhor retorno e mais facilidade de
implementacdo, seria a rota 1 parcial, e, posteriormente, avaliar cenarios que justifiqguem a troca
do compressor para ganhar mais capacidade e maior flexibilidade operacional, visto que a
unidade continuaria operando no limite da capacidade do compressor e motor existente. Este
ponto é muito importante, pois os equipamentos perdem eficiéncia com o tempo de operagédo
devido a desgaste por hipoclorito de sddio e dep6sitos de dureza, provenientes da agua de

refrigeracao.

7.3.2 Avaliacéo da Rota 2

A rota 2 tem taxa de fluxo de caixa maior que 13%, mostrando ter retorno do investimento
satisfatorio, porém essa rota propde a implementacdo de um projeto de alto custo e
complexidade antes de recuperar o desempenho original dos equipamentos. Tecnicamente é
aceitavel, mas ndo é a opgdo preferida do ponto de vista operacional e de dispéndio de recursos.

7.4 PRIMEIROS RESULTADOS E PROXIMOS PASSOS

Na ultima parada de manutencao, foi realizado o reparo do ventilador da torre de refrigeracéo,
parte do escopo da Ac¢do 1. Os resultados desse primeiro investimento foram medidos em
27/10/2016, quando a unidade operou no seu novo limite de processamento. Na Tabela 7.4,
foram comparados os parametros da unidade, apds o reparo do ventilador, com os parametros
simulados pelo modelo. O desvio percentual para a utilizacdo da unidade foi 1,3%, aceitavel
considerando a incerteza de 5%. O maior desvio encontrado foi para a temperatura de descarga
do compressor, em torno de 7,4%, mostrando que o modelo foi mais conservativo, estimando

um desempenho inferior ao desempenho medido.
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Tabela 7.4 - Resultados obtidos ap6s a recuperagdo do ventilador da torre de refrigeracéo
comparados com os dados estimados com o modelo

Recuperacédo do ventilador da Condicio Anterior Resultado da Resultado em Desvio %
torre de refrigeracéo ¢ Simulacéo 27/10/2016

Hidrogénio saida - 3

Temperatura 56,6 °C 53,8 °C 50,1 °C 7,4 %
Utilizacdo de H, 86,0 % 87,7 % 88,9 % -1,3%

Topo da coluna - 2
Temperatura 48,4 °C 46,1 °C 44,5 °C 36%

Agua quente para torre - 7
Temperatura 53,9 °C 51,8 °C 50,8 °C 2,0 %

Agua fria para area de H, - 9
Temperatura 41,1 °C 38,5 °C 39,4 °C -2,3 %

Estes resultados mostram que o modelo foi capaz de prever os ganhos para a a¢cdo do reparo do
ventilador e criaram mais confianga nos resultados futuros, projetados para as proximas agdes.
As demais ac¢Oes da rota 1 foram incluidas no plano de tecnologia da fabrica de cloro e soda
caustica, com a aprovacdo da lideranca local. Os dados dos ganhos e taxas de retornos dos
investimentos calculados foram usados para solicitar aprovacdo dos investimentos, para a

lideranca global, com previsao de inicio de implementacdo em 2017.
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8 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

O papel do hidrogénio no futuro da economia vem sendo projetado com bastante entusiasmo
para viabilizar o consumo de um combustivel com queima limpa, sem geracao de gases toxicos
ou gases que contribuem para o efeito estufa. Muitos estudos estdo sendo conduzidos para
encontrar solugdes para as barreiras tecnoldgicas nas etapas de producdo, estocagem e
transformacdo em energia para uso final. O impacto ambiental na producdo do hidrogénio,
assim como a energia requerida para sua producdo foram analisadas em diversos processos
produtivos para ampliar a discussdo sobre as consequéncias de todo o ciclo de uso do
hidrogénio. Essa discussdo € muito importante para apontar desafios tecnoldgicos para
viabilizar tecnologias de producdo baseadas em biomassa, ou fontes renovaveis, ou melhorar

0s demais processos para torna-los menos poluentes.

Este trabalho traz uma discussao pouco abordada nos atuais estudos sobre tecnologias de
hidrogénio, a integracdo entre processos produtivos que geram essa corrente como subproduto.
E comum que nesses processos, o hidrogénio seja usado apenas para a geracéo de calor, através
da queima em caldeiras, e exista muito desperdicio dessas correntes, visto que ndo sao
prioridades nestes processos. Em unidades de cloro-soda, a corrente de hidrogénio é utilizada
para geracdo de calor e para a sintese de acido cloridrico. Uma parcela € comumente descartada
para atmosfera, devido a discrepancia entre a capacidade produtiva das séries eletroliticas e a
capacidade de processamento das unidades de hidrogénio. Na planta de cloro-soda de Aratu,
existe uma discrepancia em torno de 10-15% entre a capacidade produtiva do hidrogénio e a
capacidade de processamento e distribuicdo, portanto essa parcela é descartada para atmosfera,

sem aproveitamento.

Foi realizado levantamento de dados para construcdo de um modelo para avaliacdo do
desempenho dos equipamentos da area de hidrogénio e identificar ineficiéncias para operacao
em plena capacidade. Este modelo foi usado para avaliar o ganho de capacidade para projetos
de melhorias nesses equipamentos: recuperacdo ou mudanca de projeto. Cada projeto teve seu
retorno financeiro avaliado para definicdo do melhor plano de investimentos para a unidade de
Aratu. Foi disponibilizado um conjunto de rotas de investimentos que podem ser
implementadas em etapas, conforme disponibilidade de recursos financeiros e demanda de

producdo de cloro para a unidade.
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A rota 1 foi a preferida técnica e financeiramente, pois prop@e, inicialmente, a recuperacdo da
capacidade original dos equipamentos, torre de refrigeracdo e coluna de lavagem e
resfriamento, que sdo investimentos menores e com grande retorno, para depois propor o
projeto de incremento de capacidade pela troca do compressor, investimento maior e mais

complexo e cuja deciséo final fica dependente de outros fatores como a demanda de cloro.

Recomenda-se, para avaliagcbes futuras, o aperfeicoamento do modelo construido neste
trabalho, adicionando outros componentes presentes na unidade, verificando a resposta do
modelo, ap6s a implementacdo das melhorias, visto que necessitou de alguns ajustes para
representar o funcionamento dos equipamentos com problemas e, melhorar plano de medicdes,
incluindo novos instrumentos, para aumentar o nimero de graus de liberdade e assim, testar

melhor o modelo.

Para futuros estudos, recomenda-se avaliacdo de outras rotas de uso do hidrogénio, para a
producdo de outros produtos com maior valor agregado ou transformacdo, e uso da sua energia
em processos com maior retorno. Outra avaliacdo sugerida é o levantamento do potencial de
correntes de hidrogénio, geradas como subprodutos, em diversos processos produtivos e

discussdo de novas rotas para seu melhor aproveitamento.
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APENDICE




APENDICE A - TABELAS ALE A2

Tabela Al - Dados coletados e simulados das correntes 1 a 7 da area de hidrogénio
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Corrente 1 2 3 4 5 6 7

Vazdo kg/h 89.56% H,| 89.56% H,| 89.56% H, 0 0 2352| 243002
Temperatura °C 70,5 49,05 55,77 55,77 55,77 52,79 55
Pressdo mm H,O manométrica 34,06 15 7500 7500 7500 18000 25000
Densidade kg/m” 0,251 0,147 0,226 0,226 0,226 986,82 985,14
Fracdo massica de H, 0,196 0,458 0,520 0,520 0,520 0 1 ppm
Fracdo massica de H,O 0,804 0,542 0,480 0,480 0,480 1 1
Fase vapor vapor vapor vapor vapor liquido liquido
Capacidade calorffica J/kg-K 4302,43 7320,95| 6859,09 6859,09| 6859,09| 4181,32 4181,8
Entalpia J/kg -1,06E+07| -7,30E+06| -7,82E+06| -7,82E+06|-7,82E+06|-1,58E+07|-1,58E+07
Calor latente Kcal/mol - - - - - 10,23 10,22

Tabela A2 - Dados coletados e simulados das correntes 8 a 14 da area de hidrogénio

Corrente 8 9 10 11 12 13 14

Vazdo kg/h 6000 239355 216302 23053| 174635 68249| 237003
Temperatura °C 41,03 41,1 54,92 55,77 41,1 41,1 41,03
Pressdo mm H,O manométrica 0 0 26,33 7500 20000 20000 0
Densidade kg/m’® 0,054 991,86 986,71 984,86 991,86 991,86 991,86
Frac8o massica de H, 50 ppm 1ppm| 867 ppb 2 ppm 1 ppm 1 ppm 1 ppm
Fracdo massica de H,O 1 1 1 1 1 1 1
Fase vapor vapor liquido liquido vapor vapor vapor
Capacidade calorffica J/kg-K 1875,74 4178,35| 418141 4182,88| 4178,35| 4178,35| 4178,35
Entalpia J/kg -1,34E+07| -1,58E+07| -1,58E+07| -1,57E+07(-1,58E+07|-1,58E+07]| -1,58E+07
Calor latente Kcal/mol - 10,35 10,233 10,195 10,35 10,35 10,35




