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SAZETAK RADA

(Sinteza mreze izmjenjivaca vodika u rafinerijskim postrojenjima)

Vodikova mreza moze se opisati kao sustav procesa u rafineriji koji medusobno djeluju i
komuniciraju preko distribucije vodika. Ti procesi dijele se na proizvodace, potrosace, te
jedinice za procis¢avanje vodika.Dobro upravljanje vodikom znaci i maksimalno iskoriStenje

vodika, pri ¢emu vaznu ulogu ima i kvalitetna bilanca tokova tvari u kojima se nalazi vodik.

Pristup integraciji sustava vodika moze se podijeliti na dvije kategorije: pinch analiza i
metode matematickog programiranja koje se temelje na optimizaciji superstrukture.Pinch
analiza je graficka metoda koja daje jasan vizualan prikaz koriStenja suviska vodika. Njena
najveca prednost je jednostavnost, dok prednost metode matematiCkog programiranja je
mogucnost pregleda niza ogranicenja 1 varijabli. To se prvenstveno odnosi na ogranienje
tlaka, kapaciteta, te operativne i investicijske troskove nove opreme i cjevovoda. Neke od
metoda matematickog programiranja su: metoda linearnog programiranja (LP), mjeSovitog
cjelobrojnog linearnog programiranja (MILP), nelinearnog programiranja (NLP) ili

mjesSovitog cjelobrojnog nelinearnog programiranja (MINLP).

Kljucéne rije¢i: sustav vodika, mreza tokova vodika, integracija, pinch analiza,

matemati¢ko programiranje, superstruktura, optimizacija



SUMMARY

(Hydrogen network synthesis in a petroleum refinery)

A hydrogen network can be described as refinery process systems that interact and
communicate with each other through hydrogen distribution. These processes can be
categorized as hydrogen producers, hydrogen consumers, and hydrogen purification units.
Effective hydrogen management means maximum utilization of hydrogen, whereby mass
balance of streams containing hydrogen plays important role in solving hydrogen network

optimization problem.

Hydrogen integration methods can be divided into two categories: pinch analysis and
mathematical programming approaches based on superstructure optimization.Pinch analysis is
a graphical method that provides a clear insight into the utilization of excess hydrogen. Its
greatest advantage is simplicity, while the advantage of the mathematical programming
method is the possibility of considering a large number of constraints and variables. This is
related primarily to the restrictions of pressure, unit capacity, operating, and investment costs
of new equipment and pipelines.Some of the methods of mathematical programming are:
linear programming (LP), mixed integer linear programming (MILP), non-linear

programming (NLP) and mixed integer non-linear programming (MINLP).

Keywords:hydrogen network, hydrogen distribution, integration, pinch analysis,

mathematical programming methods, superstructure, optimization
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1. UVOD:

Rafinerijska postrojenja sastoje se od viSe slozenih procesa, ukljucujuéi proizvodnju i
potro$nju vodika. Mreza vodika predstavlja vazan sustav u rafinerijama jer je vodik vrijedan i
vazan resurs, koji se prvenstveno koristi kao reagens u procesima hidroobrade kojima se
poboljsava kvaliteta meduproizvoda i1 gotovih proizvoda, Stite skupi katalizatori i procesna

oprema.

Proizvodnja i obrada vodika uzrokuje velike troSkove, $to poti¢e na racionalno upravljanje
vodikom u rafinerijama i1 optimizaciju rada postoje¢ih postrojenja koji ¢ine dijelove
distribucijske mreze. Metodologije sustavnog pristupa sintezi i optimiranju procesa, koje za
cilj imaju optimalno gospodarenje resursima u proizvodnim procesima, nazivamo metodama

integracije.

Metode i integraciju sustava vodika mozemo podjeliti na graficke metode temeljene na pinch
analizi i matematicke metode temeljene na optimizaciji superstrukture, procesnih shema koje

u sebi sadrze sve mogucée izvedbe procesa, a ¢ijom se redukcijom dolazi do optimalne sheme.

wev o .

U ovom radu opisani su procesi proizvodnje, procis¢avanja i potrosnje vodika, te metode
integracije koje nam mogu pomo¢i pri smanjenju operativnih troskova i proizvodnji nafte

vece kvalitete, kao 1 ispunjenju Sve strozih propisa o zastiti okolisa.



2. PROCESI PRERADE NAFTE

Nafta se sastoji od velikog broja ugljikovodika (oko tri tisu¢e), te drugih spojeva i sastavnica s
velikim razlikama u vreliStima. Ne moze se izravno upotrebljavati pa se uporabni proizvodi
dobivaju raznim procesima prerade. Procesi prerade nafte mogu se razvrstati u sljedece

skupine:

e Procesi odvajanja (separacijski, primarni procesi)
a) konvencionalne metode destilacije: atmosferska i vakuumska,
b) napredne metode destilacije: ekstraktivna, azeotropna, destilacija vodenom parom,
C) apsorpcija, adsorpcija, desorpcija, ekstrakcija, kristalizacija...
e Procesi pretvorbe (konverzijski, sekundarni procesi)
a) cijepanje ve¢ih molekula u manje (parno krekiranje ili piroliza, toplinsko
krekiranje kataliticko krekiranje, hidrokrekiranje)
b) pregradnja molekula (reformiranje, izomerizacija)
¢) povecanje molekulne mase (alkilacija, oligomerizacija, polimerizacija)
e Procesi obrade
a) obrada vodikom (hidrodesulfurizacija, hidrorafinacija)
b) oksidacija destilacijskih ostataka (bitumen)

c) kemijske metode

Shema rafinerijskog postrojenja prikazana je na slici 1.
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Slika 1. Temeljni procesi i proizvodi prerade nafte. Tumacenje oznaka: 1 — pe¢, 2 —
atmosferska destilacija, 3 — vakuumska destilacija; @ hidrodesulfurizacija,
b kataliti¢ko krekiranje, ¢ hidrokrekiranje.

3. VAZNOST VODIKA U NAFTNOJ INDUSTRIJI

Naftna industrija je obavezana sve strozim zakonima o zastiti okolia na smanjenu emisiju
stakleni¢kih plinova i drugih oneci$¢ujucih tvari. Prosje¢na godi$nja emisija stakleniCikih
plinova prikazana je na slici 2. Jedna od glavnih oneci$¢ujucih tvari su sumporovi oksidi,
kiseli plinovi koji nastaju iz sumporovih spojeva tijekom izgaranja goriva. Molni udjeli
spojeva sumpora u motornim gorivima utjecu na kvalitetu goriva i ograni¢ena su do 10 ppm.
Veéina antropogenih emisija sumporovih oksida u okoli$ (SOx) potje¢e od sumpora sadrzanog
u gorivu, najvise u obliku sumporovog (IV) oksida(SO2). Sumporovi i dusikovi oksidi
zajedno doprinose kiseloj kisi. Dusikovi oksidi (NOx) su dusikov (I1) oksid (NO) i dusikov
(1V) oksid (NO2). Emisije dusikovih oksida nastaju gotovo isklju¢ivo izgaranjem fosilnih
goriva u kotlovima, grija¢ima, motorima, bakljama i turbinama, te ovise o vrsti i Koli¢ini
spaljenog goriva i vrsti uredaja u kojem se spaljuju. Dusikovi oksidi mogu dovesti, u
prisutnosti hlapivih organskih spojeva i sundeve svjetlosti, do stvaranja smoga.?0Osim

ekoloskih, organski spojevi sumpora, duSika, kisika i aromatskih spojeva koncentriranih u

3



frakcijama ,,teske* nafte izazivaju tehnoloske probleme jer uzrokuju trovanje katalizatora, te

sumpor uzrokuje koroziju.

,» Teske nafte imaju jaci utjecaj na okoli§ od onih ,,laganih®, jer sadrze vise ugljika u odnosu
na vodik, ¢ime se oslobada viSe ugljicnog dioksida po koli¢ini spaljene iskoriStene
energije.Prerada teSke sirove nafte, kao ivisoke cijene nafte stvaraju potrebu za u¢inkovitom i

racionalnom potro$njom vodika.

Procesi obrade nafte vodikom su od velikog znacaja, posebno u smislu poboljsanja kvalitete
meduproizvoda i gotovih proizvoda, u pogledu zastite katalizatora i procesne opreme. Ti
procesi utjeCu na smanjenje operativnih troskova, smanjuju potrebu za novim kapacitetima, te
osobito su znac¢ajni U proizvodnji niskosumpornih goriva. Potrebno je analizirati distribucijsku

mrezu vodika i osigurati njegovo maksimalno iskoriStenje pomocu integracije sustava.

Procesi u 16.8%

industriji Elektrane

21.3%

Transport

goriva 1400/0
Odlagalista

3.4% otpada

I . 12.5Y%
Poljoprivredni 2.5% 10.0% Spaljivanje
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Obrada fosilnih goriva drugi izvori
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19.2% 91% o por 6.6% 5.9%
12.9% S 18.1% 26.0%
CO; (72%) Metan (18%) NO (9%)

Slika 2. Prosjeéna godiSnja emisija stakleni¢kih plinova po zonama®



4. SUSTAV VODIKA U RAFINERIJSKIM POSTROJENJIMA

Vodikova mreza moze se opisati kao sustav sastavljen od procesa u rafineriji koji medusobno
djeluju i komuniciraju preko distribucije vodika. Ti procesi se na osnovu njihovog doprinosa
vodikovoj mrezi mogu podijeliti na proizvodacée, potrosace, te jedinice za prociS¢avanje
vodika. Njihova podjela prikazana je na slici 3. Proizvoda¢i vodika su jedinice koje
snabdijevaju vodikom distribucijski sustav vodika kao $to je proces katalitickog reformiranja,
dok vodikovi potrosaci predstavljaju procese obrade kao $to suhidrokrekiranje, hidroobrada,

podmazivanje opreme, izomerizacija, hidrodealkalizacija itd.*

iy g .
/PRDJEL’DDNJA \ /PRDEJSCAL’ANJE POTROSNIA \
VODIKA VODIKA VODIKA
S Adsorpcijsko odvajanje Hidrocbrada
Unutrasnjiizvor Pel an] ) L
promjenom tlaka Hidrodesulfurizacija

Kataliticko reformiranje
Hidrodenitrifikacija

Membranska separacija Hidrogenacija

Vanjskiizvor

Djelomitna oksidacija

\\ / N\ S \:zumerizacija _/}

Hidrokekiranje

Slika 3. Procesi koji ¢ine mrezu vodika®

4.1. Proizvodadi vodika?

Bitan unutarnji izvor vodika je proces katalitickog reformiranja u kojem vodik nastaje
prilikom katalitickog reformiranja sirovine dehidrogeniranjem alkana i cikloalkana u
aromatske ugljikovodike. Koli¢ina vodika iz procesa katalitickog reformiranja ne zadovoljava

potrebe rafinerije, tako da se vodik mora i dodatno proizvoditi.

Za dodatnu proizvodnju vodika najc¢esce se koristi proces parnog reformiranja iz sirovina, kao
Sto je prirodni plin, UNP ili jednostavni benzen. Vodik se djelomi¢nom oksidacijom
mozedobiti iz otpadnih plinova. Otpadni plinovi nastaju kao proizvod izgaranja u pedi,
generatoru pare ili bilo kojem loZiStu, predstavljaju smjesu plinova nastalih oksidacijom
gorivih sastojaka u gorivu, te viSak dusika i kisika koji ne sudjeluju u toj kemijskoj reakciji.

Parno reformiranje i djelomicna oksidacija vodika su vanjski izvori vodika.



Katalitcko reformiranje jedan je od najvaznijih procesa u naftnoj industriji, omogucuje
proizvodnju motornih benzina velike kvalitete 1 proizvodnju vodika. Sama rije¢
,reformiranje” ukazuje na promjenu oblika kemijskih spojeva, do koje dolazi kemijskim
reakcijama u prisutnosti katalizatora. Reakcije katalitickog reformiranja mogu se svrstati u

cetiri kategorije:

1. Dehidrogenacija naftena

2. lzomerizacija naftena i parafina
3. Dehidrociklizacija parafina
4

Hidrokrekiranje

Najvece koli¢ine vodika dobivaju se reakcijama dehidrogenacije. Reakcije dehidrogenacije su
brze i jednostavne, vrlo su endotermne i odvijaju se uz prisutnost metalnog katalizatora, a
pogoduju im visoke temperature i niski tlak. Produkti su vodik i aromatski ugljikovodici.
(Slika 4.)

CH, CH
\ /
CH,/ CH -R w” \C—R
| | —] [
CH CH CH CH
2\ / 2 \ /
CH, CH
Alkilcikloheksan Alkilbenzen

Slika 4. Reakcija hidrogenacije®

Prvi katalizatori bili su monometalni na bazi platine, gdje je nosa¢ bio Al2O3. Ovi katalizatori
su omogucavali proizvodnju visokooktanskog benzina, ali su se zbog taloZenja koksa na
katalizatoru, brzo deaktivirali. Da bi se to sprijecilo razvili su se bimetalni katalizatori koji
daju benzin velike kvalitete, ali budué¢i da su oni osjetljivi na sumpor i vlagu, sirovinu za
reformiranje je potrebnonajprije hidrodesulfurizirati. Metali koji se koriste u bimetalnim
katalizatorima su renij, kositar, iridij ili germanij, ovisno o tome §to se zeli dobiti od

katalizatora.

Cimbenici koji utjeéu na proces katalititkog reformiranja su:



e V/rsta katalizatora — obi¢no se pripremaju na osnovu zahtjeva rafinerije glede iscrpka,
aktiviteta i stabilnosti katalizatora;

e Tlak u reaktoru — krece se od 3,5 bar do 20,0 bar, ovisno o vrsti procesa;

e Temperatura u reaktoru — temperaturno podru¢je kod postrojenja s fiksnim
katalizatorima KkatalitiCkog reformiranja je 490-528 °C, a kod postrojenja s
pokretnim katalizatorom 525-540 °C. S porastom temperature, raste i oktanski broj;

e Prostorna brzina — ona je pokazatelj vremena zadrzavanja u reaktoru, takoder utjece
na oktansku vrijednost reformata;

e Omijer vodik/ugljikovodici — kod niskotla¢nih procesa omjer je 2,5:1-3,5:1, a kod

visokotlacnih procesa omjer se krece i do 8,0:1.
Postoje dvije vrste procesa kataliticko reformiranja:

e Semiregenerativno reformiranje s fiksnim slojem katalizatora (Slika 5.)
e Reformiranje s kontinuiranom regeneracijom Kkatalizatora tj. s pokretnim slojem
katalizatora (Slika 6.)

| Laki
O ugljikovodici

<

Pecé

Odjeljivac

Odjeljivac

y
Reaktor

‘ Stabilizator

Recirkulirajuéi
1 vodik

Sirovina ’__Q—_J Reformat

Slika 5. Shema procesa semiregenerativnog reformiranja®

Sirovina se mijesa s recirkuliraju¢im vodikom, te se predgrijava u izmjenjivacu topline s
proizvodom zadnjeg reaktora. Zatim se u peci zagrijava na zeljenu temperaturu prije ulaza u
prvi reaktor. U prva dva reaktora se odvijaju reakcije dehidrociklizacije parafina i
dehidrogenacije naftena u aromatske spojeve(endotermne reakcije), a u tre¢em reaktoru se

odvijaju reakcije hidrokrekinga parafina koje su egzotermne. Produkt zadnjeg reaktora

7



izmjenjuje toplinu sa sirovinom, te nakon dodatnog hladenja odlazi u odjeljivac, gdje se
izdvaja plin bogat vodikom. Dio plina se recirkulira u sustav, a dio se koristi za druge procese.
Tekuca faza s dna odjeljivaca odlazi u stabilizator, destilacijsku kolonu kojom se smanjuje
tlak para reformata izdvajanjem lak$ih spojeva. Na vrhu stabilizatora izdvaja se lozivi plin
koji se vraca u sustav za potrebe loZenja i ukapljeni naftni plin koji odlazi u spremnik.

Proizvod s dna stabilizatora je reformat koji odlazi u spremnik.

Regenerirani o o
katalizator LoZivi plin LoZivi plin

y— - Laki
1 ugljikovodici
] =
. O
]
[of

' Pec¢
Sekcija <
regeneracije

v
Odjeljivac

Odjeljivac
UNP

Stabilizator

A A l Pec

IstroSeni
katalizator

3

Sirovina »—CY  Recirkuliraju¢i

vodik

Reformat

Slika 6. Shema katalitickog reformiranja s kontinuiranom regeneracijom katalizatora®

Iz slike 6. vidljivo je da razlika izmedu dva tipa procesa katalitickog reformiranja je jedino u
reaktorskoj sekciji. Kod reformiranja s kontinuiranom regeneracijom katalizatora postrojenje
radi bez zaustavljanja jer se katalizator djelomi¢no kontinuirano regenerira, dok kod
semiregenerativnog refomiranja regeneracija katalizatora se provodi kada postrojenje ne radi
(svakih 7-10 dana).

Parno reformiranje je postupak dobivanja sinteznog plina (CO i Hy) iz laksih ugljikovodika i
vodene pare, endotermnom reakcijom uz heterogene katalizatore, pri visokoj temperaturi

(700-800 °C) i tlaku oko 20 bar. Temeljna reakcija dobivanja sinteznog plina je:
CHs + H20 < CO + H» AH = +206 kJ mol™
Ova jednadzba se generalno moze prikazati kao:

CnHm + nH20 < (n + m/2) H2 + nCO



Proces parnog reformiranja sastoji se od dvije cjeline:

e uklanjanje sumporovih spojeva iz metana

e pretvorba metana u sintezni plin

Sumporovi spojevi su kataliticki otrovi metalnih katalizatora pa je potrebno prije procesa
parnog reformiranja sniziti udio sumpora na S < 1 mg kg®. Najdjelotvorniji postupak
uklanjanja sumpora je proces hidrodesulfurizacije, a nastali H2S se iz ekoloskih razloga mora

prevesti u neaktivan oblik ili elementarni sumpor.

Pretvorba metana je visokotemperaturni proces, a potrebna toplina se osigurava izravnim i

neizravnim zagrijavanjem cijevnog reaktora. Proces pretvorbe metana prikazan je naslici 7.

CH, R 5
vodena para «— 5
) "1 H,0
<L v para :
Cco, S otpadni
P il T vle3 plinovi
IRTRT
2 gorivi plinovi sintezni
\E plin
T L vodena 5
zrak | lozivi plin para

S
% 4 H,0

Slika 7. Shema procesa petvorbe metana u sintetski plin: 1 — reaktor za odvajanje HaS,
2 —cijevni reaktor, 3 — predgrijaé, 4 — izmjenjivad topline, 5 — kondenzator?

Proces parnog reformiranja odvija se u cijevnom reaktoru uz katalizator Ni na nosa¢ima MgO
ili Al20s. Reaktorske cijevi izradene od Co-Ni-¢elika i ispunjene su granulama katalizatora.
Reakcijska smjesa se zagrijava, prvo neizravno U izmjenjivac¢u topline, a zatim izravno
plinovima izgaranja u reaktoru peci, gdje se postize se temperatura oko 800 °C i konverzija

oko 90 %.

Koli¢ina proizvedenog vodika moze se povecati konverzijom dijela ili ukupno nastalog CO
reakcijom: CO + H20 — CO2 + Hz .



Djelomicna oksidacija je proces pretvorbe gotovo svih ugljikovodi¢nih sirovina (metan,

lozivo ulje, sirova nafta) u sintezni plin. Tijekom procesa odvijaju se dvije istodobne reakcije:

e cgzotermna reakcija djelomic¢ne oksidacije:
CnHm +n/2 O2 < n CO + m/2 H
e endotermna reakcija hidratacije ugljikovodika vodenom parom:
ChiHm + n H20 < n CO + (n + m/2) Ho

Sporedne reakcije su nastajanje koksa i u manjoj koli¢ini reakcije potpune oksidacije, uz

oslobadanje velike koli¢ine reakcijske topline.

Shema procesa djelomi¢ne oksidacije prikazana je na slici 8. Proces se odvija
samozagrijavanjem zbog velike reakcijske topline (temperature 1200-1500°C, i tlak 30-80
bar). Vodena para omogucava izotermne uvjete zbog veceg toplinskog kapaciteta u odnosu na
ugljikovodike i smanjuje udjele sporednih reakcija, koje oslobadaju velike koli¢ine topline.
Nedostatak ovog procesa je $to preradom ,,tezih® sirovina nastaje viSe CO u odnosu na Ha i

Sto se reakcije oksidacije moraju provoditi uz kisik, a ne uz zrak.

0, CO +H,
4 I-——>
- <
5

H,O . )2

S
A4 AV . g j./
T sirovina T e

gorivo gorivo

v

\ 4

v

Slika 8. Shema procesa djelomi¢ne oksidacije loZivog ulja: 1,2 — predgrijavanje sirovine
(peé), 3 — reaktor,4 — procistaé plinova, 5 —odvajanje ugljika (¢ade)!

Lozivo ulje tlac¢i se na 40-100 bar, zagrijava se izravno s gorivim plinom u cijevnoj peci i
rasprsuje u smjesi vodene pare koja je predgrijana na 400 °C. Smjesa se uvodi u reaktor u koji
se dozira i kisik, temperatura u reaktoru je oko 1500 °C. Nastali plinovi hlade se u
izmjenjivacima topline, a zatim prolaze kroz zagrija€ pojne vode gdje se hlade do temperature

rosi$ta, ispiru vodom 1 odvaja se ¢ada. Maseni udio ¢ade u plinovima koja se odvaja iznosi
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oko 1,5 — 2,5 %. Nastali sintezni plin se zatim proc¢i$c¢ava filtriranjem. Potrebno je sprovesti i

naknadno ¢iS¢enje od kiselih plinova.

4.2. Procis¢avanje vodika

Postoje razni procesi koji proizvode vodik razlicite Cistoce, pri razli¢itim tlakovima.Procesi

koji trose vodik zahtijevaju da struja vodika bude odredene Cistoce i na odredenom tlaku,

zbog Cega su u mrezi vodika potrebni razliciti uredaji za ¢iS¢enje struje vodika te kompresori.

Da bi se otpadni vodik vratio ponovno u mrezu potreban je niz kompresora te postrojenja za

obradu, odnosno ¢is¢enje. Procesima prociS¢avanjavodika povecava se udio vodika u

otpadnim plinovima, a najées$¢i proces je adsorpcija uz promjenu tlaka?.

Adsorpcija uz promjenu tlaka (Pressureswingadsorption — PSA) temelji se na kapacitetu

adsorbensa da adsorbira vise necistoca pri visokom parcijalnom tlaku plinske faze, nego pri

nizem tlaku.

Pun g)e. % m/m
kg neCistoce/100 kg adsorbensa

Punjen

—

>
x

o g
x

Tedka
. komponenta
- (CH,)
- Promjena tlaka ————»

Medukomponenta
(CH,)

e Laka
komponenta (N,)

Parcijalni tlak ne&istocda

Slika 9. Princip rada PSA procesa®

Princip procesa prikazan je na slici 9. Necistoce su adsorbirane pri visokom parcijalnom tlaku,

a desorbiraju se pri niskom parcijalnom tlaku. Vodik se adsorbira u vrlo malim koli¢inama.
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Proces radi na temelju ciklickih izmjena adsorbera. ViSebrojni adsorberi se koriste radi
osiguravanja konstantnog protoka sirovine, produkta (vodik) i otpadnog plina. Svaki adsorber

ulazi u proces postepeno u odredenim vremenskim razmacima.

Vodik dobiven ovim procesom sadrzi vrlo male kolic¢ine necistoc¢a (one necistoce koje su bile
prisutne u sirovini, a nisu se adsobirale u adsorberima). PSA separacija je kromatografske
prirode, odnosno najlakse necistoce ¢e se prve pojaviti u proizvodu, a zatim teze koje se bolje
adsorbiraju. Prednost PSA procesa je mogucnost uklanjanja Cistoca do bilo kojeg nivoa i
proizvodnja vodika vrlo visoke Cistoce. Postrojenje PSA sastoji se od 4 do 12 adsorbera, vise
adsorbera je potrebno za vecu Cistocu vodika ili za veci kapacitet. Na slici 10. prikazano je

postrojenje PSA sa pet adsorbera.

Slika 10. PSA postrojenje sa pet adsorbera’

Membranska separacija zasniva se na razlici u relativnim propusnim brzinama sastavnica. Ta
je brzina znacajno velika za vodik. Uredaj se sastoji od vlaknaste polimerne membranske
jedinice smjeStene u ¢elicnim cijevima (slika 11.). Tlak plina je 20-50 bar. Uredaj se sastoji
od dvije membranske jedinice, $to omogucéava potpuno odvajanje H2 i CO. Prodiranje vodika
i necistoca kroz polimerne membrane se odvija u dva mehanizma koji slijede jedan iza

drugog: komponenta plinske faze se otapa u membranama, a zatim prolazi kroz njih.
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Slika 11. Shema procesa odvajanja Hz i CO iz sintetskog plina membranskom
separacijom, 1 - membranski uredaj I, 2 — membranski uredaj II., 3 -
kompresor?!

Kriogena separacija je niskotemperaturni proces koji se temelji na hladenju smjese CO i Ha,
odnosno na razlici u temperaturama vrelista (relativna hlapivost) i odvajanju nekondenziranog
vodika, vodik ima visoku relativnu hlapivost. O¢is¢ena plinska smjesa se opet provodi kroz
kolonu jer je potrebno ukloniti tragove CO2 i H20, a zatim se hladi do -190 °C i tlaka 20-40
bar. Hladenje se provodi u dva stupnja:

1. shladnim, izlaze¢im plinom

2. ukoloni protustrujno teku¢im metanom.

Na dnu kolone se dobiva cisti CO, a s vrha kolone se odvodi nekondenzirani vodik, te se
zatim kondenzira 1 time Cisti od tragova metana. Proces je potrebno sprovesti da se §to manje

energije trosi na izravno hladenje.

4.3. Potrosaci vodika
Brojni su naftni proizvodi kojima se odstranjivanjem nepozeljnih sastojaka, katalitickim
postupcima obrade vodikom, pobolj$ava njihova kvaliteta. Proizvedeni vodik odgovarajuce

Cistoce koristi se za procese hidroobrade, hidrokrekiranja i izomerizacije.

Hidroobrada se sastoji od procesa koji provode uklanjanje tehnoloski i ekoloskih Stetnih
sumporovih,  duSikovih i  kisikovih  spojeva  postupcima  hidrodesulfurizacija,
hidrodenitrifikacije i1 hidrodeoksigenacije. Najvazniji Cimbenici koji utjeCu na proces

hidroobrade su:

e omjer vodik/sirovina: 50-350 (m® H)/(1 m3 sirovine), koli¢ina vodika ovisi o vrsti

sirovine, ,,teze* sirovine trebaju vise vodika.
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e Temperatura: optimalna je 300400 °C, ,lake* sirovine zahtijevaju nize temperature,
a ,,teske* sirovine zahtijevaju visoke temperature.

e Tlak: u rasponu je 15-175 bar, najée$ée oko 70 bar. ,,Lake sirovine se obraduju pri
nizim tlakovima (do 25 bar), a ,,teze sirovine* pri vi§im tlakovima.

e Prostorna brzina: takoder ovisi o vrsti sirovine koja se obraduje, u rasponu je 0,1-12
h™. Sto je sirovina teZa, prostorna brzina je manja (dulje je vrijeme zadrzavanja u

reaktorskom prostoru).

vodik povratni vodik L lozvi
i plin
6
sirovina
S 5
rafinirani
proizvod

Slika 12. Shema procesa hidroobrade: 1 — reaktor, 2 — pe¢, 3 — izmjenjiva¢ topline, 4
visokotla¢ni odjeljivaé, 5 — niskotlaéni odjeljivaé, 6 — striper kolona!

Tipi¢ni proceshidroobrade prikazan je na slici 12.. Reakcijska smjesa i vodik pod tlakom se
mijeSaju i predzagrijavaju u izmjenjivacu topline, zatim u pec¢i da dostignu temperaturu od
oko 300400 °C, te ulaze u reaktor uz prisustvo katalizatora. Za poboljSanje kvalitete
produkata reakcije uvodi se struja ugljikovodika, vodikovih sulfida, amonijaka i vode, a
slobodni metali se taloze na katalizatoru.® Produkti reakcije se odvode u visokotlagni
odjeljiva¢ gdje se odvaja neizreagirani vodik, Kkoji recirkulira u procesu, a zatim se u
niskotlatnom odjeljivacu odvajaju H2S, NHz i plinoviti ugljikovodici. Striper kolona sluzi za
odvajanje niskohlapljivih sastojaka. Dobiveni rafinirani produkt odvodi se s dna kolone u

spremnik.

Hidrodesulfurizacija je proces u kojem uz djelotvorne katalizatore se razgraduju i uklanjaju

sumporovi spojevi. Kao katalizator hidrodesulfurizacije najéeSée se koristi smjesa oksida
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kobalta i molibdena (MoOz i CoM0034) na nosacu , - Al,O3. Zbog prisutnosti vodika, oksidi

ne prelaze u sulfide, stoga je aktivnost katalizatora dugotrajna.

Procesom hidrogenacije se zasi¢uju dvostruke veze alkena, kao 1 drugi nezasi¢eni
ugljikovodici, adicijom vodika na dvostruku, odnosno trostruku vezu. Hidrogenacijom
sumporovih spojeva nastaje odgovarajuc¢i ugljikovodik i H2S. Reakcije hidrogenacije

prikazane su u tablici 1.

Tablica 1. Reakcije hidrogenacija sumporovih spojevat

Vrsta spoja Reakcija AH/kJ mol*
Merkaptani C2Hs-SH — CaHe + H2S - 712
Sulfidi C2Hs-S-CoHs + 2H, — 2CoHg + H2S - 1133
Tiofen C4HaS + 4H2 — C4Hio +H2S - 280,7
Dibenzotiofen C12HsS + 2Hz2 — Ci12Hi0+ H2S - 46,1

Hidrodenitrifikacija je proces uklanjanja duSikovih spojeva (amini, pirol, piridin), a

hidrogenacijom dusikovih spojeva nastaju odgovarajuci ugljikovodici i amonijak.

Hidrodeoksigenacija je proces uklanjanja kisikovih spojeva (fenoli, esteri, organske kiseline),

a procesom hidrogenacije kisikovih spojeva uz odgovarajuéi ugljikovodik nastaje voda.

Hidrokrekiranje je proces koji objedinjuje kataliticko krekiranje i hidrogenaciju uz prisustvo
katalizatora. Sluzi za pretvorbu laksih i teskih naftnih frakcija u vrijednije produkte. Ima velik
izbor polaznih sirovina, ali 1 velike investicijske 1 procesne troskove. Proces hidrokrekiranja
tros§i znacajne koli¢ine vodika u odnosu na proces hidroobrade, pa tako ,blago®
hidrokrekiranje trosi 140 m? Hz / m? sirovine, a ,,08tro hidrokrekiranje trosi ¢ak 220 m3 H, /

m? sirovine, dok procesom hidroobrade se trosi 110 m3 H, / m® sirovine.

Izomerizacija je proces u kojem se n-alkani prevode u izoalkane i time povecavaju oktanski
broj motornog benzina, odnosno poboljsavaju njegovu kvalitetu. U tablici 2. nalaze se

vrijednosti oktanskih brojeva nekih n-alkana.
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Tablica 2. Vrijednosti oktanskih brojeva ¢istih ugljikovodika®

n-pentan 61 2-metil pentan 75
n-heksan 25 2,2-dimetil butan 96
n-heptan 0 2,3,3-trimetil butan 101
n-oktan -17 1,2,3-trimetil benzen 118
Cikloheksan 77 1,3,5-trimetil benzen 170
Benzen 108 Toulen 104

5. INTEGRACIJA VODIKA

U posljednja dva stoljeca sve viSe raste prijetnja od globalnog zatopljenja i klimatskih
promjena. Zbog toga, balansiranje ekonomskih i ekoloskih ciljeva potiCu istrazivanja o
odrzivim razvojima. Jedan od problema odrZivosti s kojim se susre¢u naftne rafinerije jest
udio COz u emisiji stakleni¢kih plinova. Vlada SAD-a nastoji regulirati emisiju u naftnim
rafinerijama, koja zajedno sa emisijom u elektranama fosilnih goriva ¢ini 40% ukupne emisije
stakleni¢kih plinova emitiranih u SAD-u.!® Usprkos tome, naftne rafinerije sadrze
komponente koje i dalje povecavaju emisiju CO2.Sama vodikova mreza moze uzrokovati
veliku emisiju stakleni¢kih plinova, ako proces ispusta previse CO2, §to dovodi do pada
znacaja vodikove mreze. lzvori sirove nafte su sve ,tezi“, a prisutnost sumpora i dusika se
povecava, to takoder smanjuje kvalitetu motornih goriva. Kao rezultat toga povecana je
potreba za procesima hidroobrade za uklanjanje nezeljenog sadrzaja, te je sve veca potraznja
za vodikom u rafinerijama.Upravljanje vodikom postalo jedan od klju¢nih procesa u

rafinerijama.

Visoki troSkovi proizvodnje i skladiStenja vodika poticu racionalno upravljanje vodikom u
rafinerijama 1 optimizaciju rada postojeCih postrojenja koji cine odredene dijelove
distribucijske mreze. Racionalno koristenje vodika postize se maksimalnom iskoristivosti
vodika, smanjenjem emisija staklenickih plinova zahvaljuju¢i smanjenom koristenju fosilnih
goriva. Procijenjeno je da na svaku tonu proizvedenog vodika se oslobodi 9-12 tona
CO,.°Emisija CO; u distribucijskom sustavu vodika prikazana je na slici 13. Integracija je

vrlo efikasna metoda optimizacije procesa. Opcenito, ova metoda se moze podijeliti na dvije
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kategorije: graficki pristup koji se temelji na termodinamickim nacéelima (pinch analiza), i

metode matemati¢kog programiranja koje se temelje na optimiranju superstrukture.

Punilied |

hydrogen
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‘ —

Hydrogen Plant  |f \ feed

"/) -
@ Enidronmopyy 2L " g
act L% \ m . AR
3 Ny ,[7 f Hydro-treating unit 1 'I;:syﬂm of
i) - refinery

Bassasrhy
Fower Plant

Slika 13. Emisija COz2 u distribucijskom sustavu vodika*

5.1. Pinch analiza
Jedan od pristupa sinteze mreze temelji se na termodinamickim nacelima gdje korisnik pjeSice
ili pomocu programskih sustava sintetizira mrezu.Pinch analiza je graficka metoda koja daje
jasan vizualan prikaz koristenja suviska vodika. Njena najveca prednost je jednostavnost.Izraz
pinch proizlazi iz ¢injenice da se na dijagramu ovisnosti Cisto¢e vodika o protoku, izmedu
krivulja javlja uski, stisnuti diokoji ¢ini razliku termodinamickih svojstava u sustavima.
Pinch analiza sustava vodika sastoji se od tri koraka!:

1. prikupljanje podataka o procesnim strujama vodika

2. izrada sastavne krivulje vodika

3. izrada dijagrama suviska vodika
Struja koja uzima vodik iz distribucijskog sustava naziva se potrosac, a struja koja taj vodik
¢ini dostupnim naziva se izvor.l potrosac i izvor su definirani protocima i ¢isto¢om, odnosno
udjelom vodika.Prvi korak pri provodenju pinch analize vodika jest prikupiti sve podatke o

izvorima i potro$ac¢ima vodika, te izraditi profil ¢istoce Koji je prikazan na slici 14.
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Slika 14. Profil ¢istoce koji prikazuje sve potrosace i izvore distribucijskog sustava
vodikal!

Krece se od potrosaca najvece Cisto¢e.Horizontalna linija potroSaca od tocke x=0 odredena je
duzinom protoka i ta udaljenost definira Cistocu. Sljedeéa vrijednost potroSaca takoder je
predstavljena horizontalnom linijom i ima manju vrijednost ¢istoce. Duzina i ove linije je
odredena protokom, ali sada pocinje u onoj x vrijednosti gdje je zavrsila prethodna. Ucrtani
potrosac¢i su povezani okomitom crtom. Taj postupak se ponavlja za sve ostale vrijednosti
potroSaca prikazanih na slici 14., te daju krivulju koja se naziva profil ¢isto¢e potroSaca
vodika unutar promatranog sustava. Isti postupak se provodi i za izvore vodika unutar tog
istog sustava.Profili ¢istoCe izvora i potrosaca vodika stvaraju zatvoreni prostor. Svaki put
kada je profil izvora iznad profila potroSaca dolazi do pozitivnog odstupanja, odnosno
podru¢ja suviska vodika, u obrnutom slucaju dolazi do negativhog odstupanja, odnosno
podrucja manjka vodika.

Minimalna potro$nja vodika odreduje se iz dijagrama suviSka. Dijagram suviska vodika nam
govori o tome koliko vodika ima u suviSku za svaku vrijednost ¢istoce. Sve dok krivulja na
osi y ne dostigne svoju maksimalnu vrijednost u sustavu je prisutno vise vodika nego $to je to

potrebno u idealnom slucaju.
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Slika 15. Dijagram suviska!!

PodesSavanjem brzine protoka izvora, oblik krivulje se mijenja, a cilj je da krivulja ide do
ordinate, a ne preko nje. Najniza vrijednost ovog dijela, odnosno gdje je x=0 predstavlja pinch
podrucje, podru¢je u kojem koncentracija vodika nije niti u suvisku niti u manjku. Na taj
nacin se odreduje minimalna koli¢ina vodika potrebna za rad u rafinerijskim postrojenjima.
Buduc¢i da nijedan dio krivulje vodika na slici 15. ne dodiruje ordinatu, sustav ne sadrzi pinch
podrucje, Sto znaci da vodik visoke Cisto¢e nije iskoriSten. Ako smanjujemo protok izvora
povezanog s proizvodnjom visoke ¢ito¢e vodika, dijagam se steze, $to dovodi do kretanja
krivulje prema ordinati. Stegnut sustav prikazan je na slici 16. i crveni krug oznacava

mjestogdje je pinch podrudje.
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Slika 16. Dijagram koji prikazuje pinch podrugje!!

Saznanjima iz dijagama suviska moguée je odrediti minimalnu potro$nju, te ostvariti
minimalne teorijske troSkove. To treba povezati sa ekonomskim i prakti¢nim aspektima kako
bi se ostvarila najfleksibilnija vodikova mreza.Medutim, pinch analiza ne uzima u obzir
pojedina ograni¢enja procesa, kao §to je ogranicenje tlaka. Stvarni tokovi su moguéi samo
kada je izlazni tlak izvora visi od ulaznog tlaka potroSaca vodika, inace se ugraduje
kompresor. Ako se ne namjerava ugraditi kompresor, rjeSenje je potrebno pronac¢i u veé
postojecem sustavu vodika. Nemoguénosti ograniCenja tlaka kod pinch analize ogranicava i

primjenu te metode.

5.2. Metode matemati¢nog programiranja temeljene na optimizaciji
superstrukture

Matematicko programiranje predstavlja metodu integracije sustava, €iji se pristup sintezi
mreze temelji na optimizaciji, t.zv. superstrukturi. Na slici 17. vidljivo je da se superstruktura
sastoji od izvora vodika, potroSaca vodika, sustava protoka goriva, kompresora, procis¢ivaca,

1 ostalih konstrukcija izmedu njih.

Prednost metode matematickog programiranja je moguénost Uzimanja u obzir niza

ogranicenja i varijabli pri ¢emu se traze profitabilnija rjeSenja problema optimizacije u 0dnosu
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na pinch metodu. To se prvenstveno odnosi na ogranic¢enja tlaka, kapaciteta, te operativne i

investicijske troskove nove opreme i cjevovoda.
Osnovni koraci sinteze mreze vodika primjenom matemati¢kog programiranja su:

1. Razvoj superstrukture
2. Postavljanje matematickog modela superstrukture

3. Rjesavanje modela.

Pri razvoju superstrukture procesa najprije se definiraju izvori i potrosaci vodika, a zatim je
potrebno odrediti sve moguce nacine njihovog povezivanja. Prilikom razvoja superstrukture,
izlazna struja pojedine procesne jedinice promatra se kao moguci izvor vodika za druge
jedinice. Jedinice za prociS¢avanje vodika smatraju se potrosa¢ima nize Cistoce vodika i
izvorima vodika visoke Ccistoe. Kompresori predstavljaju posebnu skupinu, odnosno
jedinstvenu cjelinu u kojoj nema promjene Cistoce vodika. Medutim, oni se tretiraju kao

potrosaci struje Vodika niskog tlaka i1 kao izvori visokotlaéne struje vodika.

Compressors

il

PSA
Purifiers

HU H:Plant —» S8

SK
CCR —» S

SR HT Purge —» S

HC Purge —» S M —» Fuel

Slika 17. Superstruktura distribucijske mreZe vodika'?

Sljede¢i korak integracije predstavlja formulaciju matematickog modela razvijene

superstrukture, te postavljanje optimizacijskog problema. To se prvenstveno odnosi na odabiri
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definiranje funkcije cilja, koja se minimizira ili maksimizira uz zadovoljenje odredenih

ogranicenja.
Funkecija cilja moze biti:

e Minimalna ukupna godi$nja potro$nja vodika!t*

e Minimalna potrosnja svjezeg vodika®*
e Minimalna koli¢ina vodika isporuéena u sustav goriva®®

e Minimalna energija potrebna za rad kompresora i vodikove mreze'®

Odabir funkcije cilja ovisi o0 modelu i njegovim ograni¢enjima. Model sustava je odreden
masenima bilancama za svaku procesnu jedinicu. Bilanca vodika postavlja se na mjestima
gdje se granaju tokovi vodika, na mjestima mijeSanja tokova na ulazu u procesnu jedinicu i
kod razdvajanja tokova. Nakon $to je definirana funkcija cilja prelazi se na rjeSavanje tog
modela. Ograni¢enja se mogu odnositi i na masene i energijske bilance, tehnicke zahtjeve
zaStite okoliSa itd. Funkcija cilja i njena ograni¢enja mogu biti izrazena linearnom
kombinacijom varijabli, §to predstavlja linearni problem optimizacije. U suprotnom, problem
optimizacije je nelinearan. Problem optimizacije moze biti formuliran kao problem linearnog
programiranja (LP), mjesovitog cjelobrojnog linearnog programiranja (MILP), nelinearnog

programiranja (NLP) ili mjeSovitog cjelobrojnog nelinearnog programiranja (MINLP).

5.2.1. Nelinearno programiranje (NLP)

LP model optimizira distribucijsku mreZu vodika i1 temelji se na pretpostavci da svaki izvor
vodika moze opskrbiti bilo kojeg potrosaca. LP model je ograni¢en i jedino je ostvariv
ukoliko postoji velika razlika medu tlakovima izvora 1 potroSaca, ili kada su oni jednaki.
Medutim, kod nelinearne metode, superstruktura se sastoji od mogucénosti protoka struje
vodika od izvora do potroSaca samo ukoliko je tlak odredenog izvora ve¢i ili jednak tlaku
potrosaca. Ako je manji, za brzinu protoka se uzima vrijednost nula. Za razliku od LP modela,
NLP model uzima u obzir i kompresore koji djeluju i1 kao potrosaci i izvori. Budu¢i da se
mnoge struje izvora vodika mijesaju prije ulaska u kompresor, nije moguce unaprijed
definirati ¢isto¢u vodika 1 brzinu protoka u kompresoru pa se tu stvara problem nelinearnog

programiranja.

Nakon S§to su poznate sve varijable 1 ogranienja procesa, sustav se optimizira pomocu

sljedece funkcije cilja (minimum godi$njih troSkova):
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Funkecija cilja = ukupni operativni troSkovi + ukupni godi$nji kapitalni troSkovi

U operativne troSkove ulaze cijena vodika, elektri¢ne energije i goriva. U kapitalne troSkove

ubrajamo cijene kompresora, jedinica za proc¢is¢avanje, cjevovoda.

TroSak goriva je funkcija ukupnih operativnih troSkova. Negativni predznak ukazuje da
zamjenjuje odredenu koli¢inu prirodnog plina koji se mora spaliti u peéima i drugim

uredajima.

Vrijede sljedeca ogranicenja:
e Protok potrosaca vodika:
Yili Fij = Fkj
Indeks ,,i* se odnosi na skup izvora vodika, a indeks ,,j* se odnosi na skup potrosaca
vodika. Fskj predstavlja ukupni protok potrosaca vodika, a ¢lan )i, Fij predstavlja
sumu svih protoka od izvora do potroSaca vodika.
e Protok izvora vodika:
Y5k, Fij+ Fri=Fa,
Fsripredstavlja ukupni protok izvora vodika, a Z;’;lFiJ— je suma svih protoka od
izvora do potroSaca vodika, a F fj predstavlja suviSak vodika koji se odvodi na
spaljivanje ili natrag u plinovod.
e Jedinice za prociS¢avanje vodika:
2551 Fij (Ysri — Yskj) = 0
Ysri predstavlja jedinicu za procis¢avanje izvore vodika, a ysjje jedinica za
prociS¢avanje potrosaca vodika.
e Bilanca protoka za kompresor:
Y Feompj = X j Ficomp
e Vodikova bilanca za kompresor:
2i Feomp,jyeomp = X.j Ficompi
e Ogranicenje kapaciteta kompresora:
2j Ficomp < X.j Fmax.comp
Nedostatak ovog modela je vrijeme potrebno za njegovo rjesavanje i preporucljivo je Korisiti

naprednije verzije rjeSavanja, jer sadrzi puno varijabli i ogranicenja.
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5.2.2. Mjesovito cjelobrojno nelinearno programiranje (MINLP)
MINLP se koristi u raznim granama kao $to su procesne industrije, financije, inZenjering, u
istrazivackim djelatnostima itd.Problemi MINLP modela su relativno teski za rjeSavanje jer
kombiniraju probleme MILP modela i NLP modela. U MINLP modelu binarne varijable se
koriste za simulaciju postojecih ili nepostojecih jedinica (u kombinaciji 0,1), dok kontinuirane
varijable predstavljaju ulazne i izlazne interakcijske odnose izmedu pojedinih jedinica i
procesa.Kod NLP modela kompresor je modeliran na osnovu ulaznih i izlaznih varijabli i ne
uzima u obzir brzinu regeneriranja. Medutim, brzina regeneriranja je takoder optimizacijska
varijabla. | taj faktor se rac¢una u MINLP modelu gdje se regeneracija i kompresor smatraju
jedinstvenim sustavom.
Ogranicenja su modificirana na sljede¢i nacin:
e Bilanca protoka),;((Ficompj + Feompr)*m(comp, j))= X;(Ficomp*m(i, comp))
Za kompresor suma protoka plinova na izlazu mora biti jednaka sumi protoka plinova
na ulazu.
e Vodikova ravnoteza:
2i((Feompj Yeomp + Feompr YR)*m(comp, j))= X;(Ficomp Yi *m(i, comp)), Koli¢ina Cistog
vodika na ulazu u kompresor mora biti jednaka koli¢ini na izlazu iz kompresora.
Ogranicenje: 0 < ¥; Feompr <23;(Ficomp * 0,1)
e Ogranicenja kapaciteta kompresora: Y, ; Fi,comp M (i, comp) < ¥’ ; Fmaxcomp
e Protok potrosaca vodika:}.;L; Fijm(i,j) = Fsk;
e Protok izvora vodika: 335, Fijm(i,j) = Fri

e Jedinice za proc¢is¢avanje vodika: 332, Fij (Ysri — Yskj) = 0
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6. VISEPERIODNO UPRAVLJANJE VODIKOM*

Vodikova mreza konstruirana koristenjem podataka dobivenih u jednom razdoblju procesa
mozda ne¢e zadovoljiti zahtjeve potrosaca vodika ukoliko se ne promijene procesni uvjeti
sustava. Viseperiodno upravljanje vodikom omogucéuje automatski pristup raznim dijelovima
procesa i rekonstrukciju vodikovemreze, te na taj nacin ostvaruje se upravljanje vodikom pri
razli¢itim procesnim uvjetima. Glavni razlog postojanjaviSeperiodnosti kod procesa koji trose
vodik, kao $to je hidrotretiranje, je mogucnost deaktivacije katalizatora. Do deaktivacija
katalizatora dolazi kada se na povrsini katalizatora taloze naslage koje sadrze spojeve ugljika.
Da bi se nadoknadila smanjena aktivnost katalizatora, radni uvjeti procesa se periodicki
mijenjaju, npr. temperatura reaktora se povec¢ava od pocetka do kraja procesa. To je prikazano

u obliku S krivulje na slici 18.

Period 1

Period 2

Period 3

Tenperatura reaktrora

Osnovna temperatura

Vijek trajanja katalizatora

Slika 18. Utjecaj poveéanja temperature reaktora na deaktivaciju katalizatora®’

Broj procesnih perioda uzrokovanih deaktivacijom katalizatora utjeCe na oblikovanje mreze
vodika. Jos jedan moguci razlog promjene procesnih uvjeta u svrhu poboljSanja kvalitete
proizvoda, jest promjena sastava sirovine. Ove navedene promjene procesnih uvjeta obi¢no se

odvijaju u odredenim vremenskim intervalima, kako bi se olakSao proces obrade nafte.

Konstrukcija mreze vodika zahtijeva da proces zadovoljava sve uvjete potroSaca i
proizvodaca vodika. Proces je takoder ogranien cjelokupnim sastavom i vodikovom
ravnotezom. Ostala ogranicenja kao Sto su kompresori, jedinice za prociS¢avanje, cijevi koje

povezuju proizvodace 1 potrosace, te ogranicenje tlaka obraduju se automatskim pristupom.

25



6.2. Konstrukcija i optimizacija viSeperiodne vodikove mrezZe

Dizajn i konstrukcija viseperiodne vodikove mreze sastoji se od mjeSovitih cjelobrojnih
nelinearnih programskih problema s kontinuiranim varijablama, kao §to su protok i ¢isto¢a za
svaki dio procesa, i binarnim varijablama, koje ukazuju na postojanje kompresora, jedinica za
Cistocu i cijevi za povezivanje. U ovom modelu linearna metoda se koristi samo za pretvorbu
nekog problema u mijeSani cjelobrojni linearni program kojem se odreduje optimalno
rjesenje. To rjeSenje se koristi za pokretanje originalnog programskog paketa (MINLP). Ovaj
naéin nam jamc¢i stjecanje nekog izvodivog rjeSenja i nudi nam moguénost dobivanja dobrog
optimalnog rjesenja.Ova metoda podrzava promjenu uvjeta tijekom odvijanja procesa i
omogucuje konstrukciju fleksibilne vodikove mreze koja ostvaruje minimalne tro§kove uz

promjenljive procesne uvjete.
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7. ZAKLJUCAK

Zbog velike vaznosti vodika u rafinerijskim postrojenjima potrebno je omoguciti
njegovoracionalno koristenje. Najpogodniji nacin proizvodnje vodika je proces katalitickog
reformiranja, koji je ujedno i najvazniji proces u naftnim industrijama.Medutim, taj nacin ne
zadovoljava potrebe rafinerije, te se vodik mora proizvoditi i na druge ve¢ spomenute nacine.

Budu¢i da se vodik dobiven iz jednog procesa, koristi za obradu u drugom procesu, njegova
Cisto¢a u sustavu opada. Stoga, procesi proCiS¢avanja su od izuzetnog znacaja, posebice
adsorpcija uz promjenu tlaka, koja povecava ¢istocu vodika u otpadnim plinovima. Procesi
prociS¢avanja se najcesce provode za uklanjanje sumporovih spojeva, koji izrazito Stetno

djeluju na okolis.

Dobiveni vodik odredenog stupnja Cistoce se koristi u procesima hidroobrade, hidrokrekiranja
i izomerizacije. Proces hidroobrade provodi uklanjanje tehnoloskih i ekoloSkih Stetnih
sumporovih, duSikovih 1  kisikovih  spojeva  postupcima  hidrodesulfurizacija,

hidrodenitrifikacije i hidrodeoksigenacije.

Sinteza sustava vodika sastoji se od dvije metode: pinch analize i metode matematickog
programiranja.Pinch analiza je graficka analiticka metoda koja se temelji na termodinami¢kim
nacelima gdje korisnik pjeSice ili pomoc¢u programskih sustava sintetizira mreZu, te daje
vizualan prikaz koriStenja suviSka vodika. Metode matemati¢kog programiranja temelje se na

optimizaciji superstrukture i omogucuju ucinkovitija rjeSenja problema optimizacije.

Kako bi se omogucilo upravljanje vodikom pri razli¢itim procesnim uvjetima sa minimalno

ulaganja razvila se metoda viseperiodnog upravljanja vodikom.
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POPIS SIMBOLA

Fij protok od izvora vodika do potroSaca vodika [Nm3/h]
Fek,j ukupni protok potrosa¢a vodika [Nm?3/h]
For.i ukupni protok izvora vodika [Nm?3/h]
Fri protok suviSka vodika [Nm?3/h]
Ysr.i volumni udio vodika u struji za pro¢i§¢avanje izvora vodika [-]

Ysk,j volumni udio vodika u struji za pro¢i§¢avanje potroSaca vodika  [-]
Fi.comp protok od izvora vodika do kompresora [Nm3/h]
Fcomp,j protok od kompresora do potrosaca vodika [Nm?3/h]
Skracenice

F protok

m binarna varijabla

y volumni udio, ¢isto¢a vodika

i, sr izvor vodika

J, sk potrosac vodika

R regeneracija

max maksimum

comp kompresor

LP (engl. Linear Programming) - Linearno programiranje

NLP (engl. Non-Linear Programming) — Nelinearno programiranje

MILP (engl. Mixed Integer Linear Programming) — Mijesano cjelobrojno linearno

programiranje

MINLP (engl. Mixed Integer Non-Linear Programming) — Mijesano cjelobrojno

nelinearno programiranje
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