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Resumo

A separacao de oxigénio e azoto a partir do ar configuram o maior segmento comercial de
unidades PSA. O sucesso industrial desta tecnologia deve-se em grande parte aos baixos custos
de fabrico e operacao, simplicidade e robustez dos processos e, sem divida, ao elevado

desempenho das maquinas.

O bom desempenho de qualquer unidade PSA depende, em primeiro lugar, da escolha do
adsorvente adequado para realizar a separacao e, logo de seguida, de um conjunto muito vasto
de variaveis operatorias que influem no seu desempenho e fazem do processo de otimizacao

das unidades uma tarefa complexa e exigente.

Desta forma, visando a melhoria do desempenho das unidades PSA de oxigénio estudou-se a
importancia do tamanho das particulas de adsorvente, donde se concluiu que esse tamanho
influencia significativamente o desempenho do PSA e, portanto, deve ser proporcional ao
diametro do leito. De seguida, foi realizado um estudo de otimizacao, recorrendo ao desenho
fatorial de experiéncias, para investigar o efeito de variaveis determinantes no desempenho
das unidades e aferir as condicoes 6timas de operacao. Os resultados obtidos foram validados

numa unidade a escala industrial.

Estudou-se também uma configuracdo de adsorventes em multicamada para um PSA de azoto
com vista a uma melhoria de desempenho, donde se concluiu que a solucao estudada apresenta

melhores resultados do que a operacao do PSA usando cada um dos adsorventes isoladamente.

Assim, este trabalho contribuiu para uma melhoria significativa no desempenho das unidades

PSA de oxigénio e azoto da empresa.

Palavras Chave: PSA, oxigénio, azoto, adsorvente, otimizacao,

multicamada.
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Abstract

Oxygen and nitrogen separation from air constitutes the largest segment of PSA units
worldwide. The commercial success of this technology is due to the low costs and easy

operation, together with the high process performance.

The superior performance of a PSA unit depends, firstly, on the selection of the most suitable
adsorbent to perform the separation, and secondly on a very wide set of operating variables
that influence its performance and make the optimization process a very complex and

demanding task.

Therefore, in order to improve the performance of oxygen PSA units, the importance of the
adsorbent particle size was studied, and it was concluded that this significantly influences the
performance of the PSA, and, therefore, should be proportional to the bed diameter.
Afterwards, an optimization was carried out, using the design of experiments, to study the role
of several variables on the performance of the units and to find the optimum operating

conditions. The results obtained were validated in a large-scale unit.

It was also studied a multilayered adsorbents configuration for a nitrogen PSA targeting a
performance improvement, and it was concluded that the solution studied shows better results

than the operation of the PSA using each of the adsorbents individually.

Hence, this work contributed to a significant improvement in the performance of the

Sysadvance’s oxygen and nitrogen PSA units.

Keywords: PSA, oxygen, nitrogen, adsorbents, optimization,

multilayered.
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1 Introducao

1.1 Enquadramento e Apresentacao do Projeto

A industria de separacao e purificacao de gases tem primado pelo desenvolvimento de processos
mais eficientes no que diz respeito ao desempenho das unidades, consumo energético e custos
de operacao. A adsorcao por modelacdo da pressao, PSA (pressure swing adsorption), € um
processo adsortivo ciclico, de separacao e purificacao de gases, que surge como alternativa as
restantes tecnologias (destilacao criogénica, membranas, etc.), por se tratar de um processo

de consumo energético reduzido, facil instalacao e operacao, e baixo custo [1].

A tecnologia PSA é uma tecnologia de elevada importancia, em diferentes contextos industriais
[2], encontrando-se bastante desenvolvida no que toca a separacao do ar (producao de oxigénio
e/ou azoto), secagem de correntes gasosas, € separacao e purificacao de hidrogénio [2-4].
Recentemente, a tecnologia tem sido aplicada noutras areas, como por exemplo, a purificacao
de metano a partir de gas natural e biogas ou a captura e purificacdao do diéxido de carbono
[3,4].

Nos ultimos cinquenta anos, inimeros processos de PSA foram sendo patenteados e muitos mais
tiveram vasta implantacao comercial. Apesar das vantagens competitivas desta tecnologia em
termos energéticos e econdmicos, a principal razao para o rapido crescimento e implementacao
no mercado tem seguramente a ver com a versatilidade da tecnologia que constantemente

descobre solucdes para novos problemas na area da separacao de gases [5].

A Sysadvance é uma empresa especializada no desenvolvimento e producao de unidades PSA,
possuindo, no seu portfélio, um vasto conjunto de solucdes para separacao de correntes
gasosas, entre as quais a purificacao de azoto e oxigénio a partir do ar (produtos-base). Apesar
da diversificacdo da linha produtiva da empresa que se tem vindo a acentuar nos ultimos anos,
onde os novos produtos requerem muito investimento de 1&D, a Sysadvance procura
constantemente introduzir melhorias nos seus produtos-base com vista a aumentar a

competitividade das unidades que produz face as ja existentes no mercado.

0 desempenho de qualquer unidade PSA - medido através das variaveis pureza, recuperacao e
produtividade [5] - depende primeiramente do adsorvente utilizado para realizar a separacao.
No entanto, muitas outras variaveis nao menos importantes, interferem na otimizacao de um
determinado processo. Os tempos de operacao e de ciclo, as etapas e as diferentes
configuracoes possiveis, os caudais, pressao e temperatura de operacdo, etc., fazem da
otimizacao de uma unidade PSA um processo moroso, complexo e exigente [3,4,6]. Existe a

possibilidade de formular modelos matematicos rigorosos que descrevam os processos, mas sao,
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em geral, demasiado demorados e dispendiosos de formular, e limitam a sua aplicacao ao

ambiente académico [4].

Como tal, a otimizacao de unidades PSA ainda é essencialmente feita através de estudos
experimentais, em unidades de laboratorio ou piloto, que podem ou nao ser acompanhados de
estudos de simulacao que suportem os resultados alcancados e auxiliem na otimizacao. No
entanto, a otimizacao convencional, através de estudos experimentais, também apresenta
limitacoes, uma vez que consome muito tempo e recursos, tal € o nUmero de variaveis que
inferem no desempenho das unidades. Na pratica, torna-se necessario prever as interacoes
entre as variaveis processuais, bem como o seu efeito no desempenho do processo, a partir de

uma fonte minima de dados experimentais.

O recurso a ferramentas de desenho de experiéncias e analise fatorial (DoE), permite planear
e auxiliar o esforco de otimizacao, de forma organizada e estruturada, sem a necessidade de
recorrer a um numero inconcebivel de experiéncias. Estas ferramentas de planificacao e analise
de experiéncias permitem determinar a influéncia das variaveis do processo no desempenho
deste, bem como conhecer os pontos 6timos de operacdo e as condicoes especificas que os

realizam [7].

A presente dissertacao tem como objetivo o estudo e otimizacdao de ciclos produtivos de
unidades PSA de azoto e oxigénio, a fim de introduzir melhorias nas unidades desenvolvidas
pela Sysadvance. O estudo dos processos operativos, ajudara também a Sysadvance a afinar os

constituintes das unidades que produz, tornando-as cada vez mais competitivas.

1.2 Apresentacao da Empresa

A SYSADVANCE - Sistemas de Engenharia, S.A. € uma empresa portuguesa sediada na Maia que
iniciou a sua atividade em 2002 como start-up da FEUP. Especializada na separacao de gases
por processos de adsorcao, possui uma vasta gama de produtos: unidades de purificacao de
azoto e oxigénio a partir do ar atmosférico, unidades de purificacao de biogas, hélio, dioxido

de carbono, hidrogénio e hexafluoreto de enxofre [8].

A Sysadvance apresenta uma estratégia orientada para a criacao de valor para o cliente,
baseada em tecnologia superior, qualidade e fiabilidade dos produtos produzidos. Ao primar
pela inovacao continua, a empresa € competitiva a nivel mundial e exporta para mais de 43
paises. A Sysadvance possui certificacao de qualidade nas normas ISO 9001 e ISO 13485,
garantindo assim a qualidade dos seus produtos e a comercializacao de dispositivos para

aplicacées medicinais [8].
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Figura 1. Instalacdes da Sysadvance na Maia [8].

1.3 Contributos do Trabalho

O desenvolvimento do presente trabalho permitiu a Sysadvance aumentar o seu potencial
competitivo no mercado PSA, para a producao de oxigénio e azoto a partir do ar (produtos-base

da empresa).

O levantamento e sistematizacao da linha produtiva permitiu recolher informacao técnica
relativa ao desenvolvimento e assemblagem das unidades produzidas na Sysadvance;
sistematizar as condicoes de otimizacao das unidades desenvolvidas; e elaborar uma estratégia

de otimizacao das unidades industriais produzidas.

Os testes de otimizacdo realizados no ambito desta dissertacao permitiram a Sysadvance
melhorar o desempenho das unidades de oxigénio e azoto fabricadas, pelo recurso a materiais
mais adequados a cada separacdo, e pela introducdo de alteracdes processuais. Apos a
implementacao das melhorias que surgiram fruto do trabalho que conduziu a esta dissertacao,
as unidades fabricadas pela empresa apresentarao melhor desempenho a nivel de pureza e
recuperacao do produto, produtividade do adsorvente, e possivelmente menores custos de

fabrico e operacao.

Em suma, esta dissertacao contribuiu para uma melhoria significativa no desempenho geral dos

produtos-base da empresa.
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1.4 Organizacao da Dissertacao

A presente dissertacao esta organizada da seguinte forma:

e Capitulo 1 - Introducdo: expde a problematica abordada ao longo deste trabalho,
apresentando o método que visa a solucao da mesma. Incorpora ainda uma breve
apresentacao da empresa onde esta dissertacao foi realizada, e os contributos deste
trabalho para a mesma.

e Capitulo 2 - Contexto e Estado da Arte: reline os conceitos e avancos tecnologicos da
tecnologia PSA desde a sua invencao até aos dias de hoje. Apresenta ainda um estado
da arte geral para PSA’s de azoto e oxigénio, fazendo referéncia a sua importancia,
aplicabilidade e conjuntura atual.

e Capitulo 3 - Materiais e Métodos: descreve as unidades PSA estudadas e as estratégias
adotadas para o estudo e otimizacdao das mesmas. Apresenta ainda os métodos
computacionais e os métodos de quantificacao e analise do desempenho do processo
utilizados.

e Capitulo 4 - Resultados e Discussao: onde se apresenta e discute os resultados obtidos
considerados mais relevantes, resultantes do estudo das diferentes unidades.

e Capitulo 5 - Conclusdes: expdéem sucintamente os resultados obtidos, e as conclusoes
gerais do trabalho realizado.

e Capitulo 6 - Avaliacdo do Trabalho Realizado: contrasta os resultados alcancados no
ambito desta dissertacao com objetivos a que se propds. Em jeito de apreciacao pessoal
do trabalho desenvolvido, refere também as limitacoes e obstaculos encontrados,
sugerindo melhorias e caminhos para um trabalho futuro.

e Capitulo 7 - Referéncias: lista todas as referéncias bibliograficas utilizadas e

apresentadas ao longo desta dissertacao.
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2 Contexto e Estado da Arte

2.1 PSA: o Conceito

A adsorcao é o fendmeno espontaneo de atracdo, que uma molécula de uma fase fluida
experiencia quando se encontra proxima da superficie de um material poroso, conhecido como
adsorvente. Uma vez que diferentes moléculas apresentam diferentes tamanhos, formas e tipos
de interacdao com a superficie porosa do adsorvente € possivel separa-las [3,4]. O adsorvente,
usado nos processos de adsorcao, encontra-se compactado em colunas de leito fixo que
facilitam a separacao. Quando uma determinada corrente entra em contacto com o adsorvente,
0 composto menos adsorvido atravessa mais rapidamente a coluna. De modo a obter separacao,
antes que os restantes compostos saiam da coluna, a alimentacao e a corrente de saida devem
ser supridas, e o adsorvente deve ser regenerado pela dessorcao dos componentes que ai

ficaram retidos [3].

O equilibrio de adsorcao é definido por condicées operatorias especificas, tais como a
composicao, temperatura e pressao. Deste modo, alterando pelo menos uma dessas condicoes
€ possivel regenerar o adsorvente (ocorre dessorcao). Quando a regeneracao do adsorvente é
realizada pela reducao da pressao total do sistema o processo é designado genericamente de
adsorcao por modelacao da pressao, PSA (Pressure Swing Adsorption). Nestes casos, a pressao
total do sistema alterna entre pressoes elevadas, para a adsorcao, e pressoes baixas, para a

dessorcao e regeneracao do adsorvente [1,2].

Ademais, dependendo da pressao de operacao, os sistemas PSA podem ser subclassificados em:
PSA (a etapa de adsorcao é realizada a pressao superior a pressao atmosférica e a etapa de
dessorcao € realizada a pressao atmosférica), VSA (Vacuum Swing Adsorption; a etapa de
adsorcao é realizada a pressao atmosférica e a etapa de dessorcao realizada sob condicoes de
vacuo) e VPSA (Vacuum and Pressure Swing Adsorption; utiliza os beneficios dos dois processos
anteriores, sendo a etapa de adsorcao realizada a pressao superior a pressao atmosférica e a
etapa de dessorcao realizada sob condicoes de vacuo) [4,9]. A selecao pela tecnologia adequada
depende de inUmeras razodes, tais como as condicées processuais, da mistura a separar,
especificacdes requeridas, etc. A selecdo por uma ou outra tecnologia, em cada caso, tera as

suas proprias vantagens e desvantagens [10].
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2.2 PSA: Desenvolvimento Histérico da Tecnologia

A primeira referéncia ao conceito subjacente a tecnologia PSA aparece em 1932, por Finlayson
e Sharp, que genericamente descrevem um processo que consiste numa coluna de adsorcao que
passa por varias etapas sequenciais [11]. Anos mais tarde, na década de 40, Kahle desenvolveu
um sistema similar, agora com duas colunas de adsorcao, para secagem do ar e remocao de

didxido de carbono [12].

Em 1958, dois processos tecnologicos foram patenteados para a purificacao de oxigénio a partir
do ar: um pelo sueco Skarstrom [13] e o outro pelos franceses Montgareuil e Dominé [14]. Ambos
descrevem o processo como um ciclo de quatro etapas: pressurizacao, producao,
despressurizacao e dessorcao [13,14]. A diferenca mais evidente entre os dois processos reside
nas condicoes a que é feita a etapa de regeneracao do adsorvente, uma vez que Skarstrom
descreve uma regeneracao realizada a pressao atmosférica, ao passo que Montgareuil e Dominé
fazem uso de vacuo [15,12]. Nao obstante os desenvolvimentos anteriores, estes autores sao,
hoje em dia, considerados os impulsionadores da tecnologia PSA, contribuindo com as bases

fundamentais para o seu desenvolvimento.

Posteriormente, muitos trabalhos foram desenvolvidos com o objetivo de atingir metas de
pureza e produtividade mais elevadas [16-21], e também com vista a implementar esta
tecnologia em novas areas de separacao [22-27]. A complexidade dos ciclos utilizados

aumentou, com a integracao de novas etapas e com o advento de novos materiais [28-31].

2.3 Ciclo de Skarstrom

O ciclo de Skarstrom [13] rege o modo de operacao de uma unidade PSA com duas colunas de

adsorcao, através da implementacao de um ciclo de quatro etapas (Figura 2):

1. pressurizacao;

2. adsorcao (producao);

3. despressurizacao em contracorrente;
4

regeneracao em contracorrente (dessorcao ou purga).

Contexto e Estado de Arte 6
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Figura 2. Etapas do ciclo de Skarstrom (adaptado de [13]).

As duas colunas operaram desfasadas de modo garantir producao continua [3]. Na primeira
etapa, a coluna 1 (C1) esta a ser pressurizada com a corrente de alimentacao que entra pela
base até esta atingir a pressao alta de operacao, ao passo que a coluna 2 (C2) se encontra a
despressurizar [15]. Estabelece-se um gradiente de concentracées ao longo da coluna 1, em
que a seccao de topo é mais rica nos componentes menos adsorvidos e, na etapa que se segue
- adsorcao - a valvula no topo da coluna é aberta e esta comeca a produzir, a pressao de
operacao, um produto mais rico nos componentes menos adsorvidos. Durante esta etapa, uma
parte da corrente de produto é utilizada para purgar a coluna 2, que se encontra a pressao
atmosférica. A corrente de purga, rica no componente leve, é alimentada ao topo da coluna 2,
forcando a frente de concentracao dos componentes pesados a recuar para a base da coluna,
regenerando-se assim a coluna 2 [3]. Quando a coluna 1 esta saturada, a corrente de producao

€ cortada de modo a nao contaminar o produto e a alimentacao é direcionada para a coluna 2.

A partida, quanto maior for a quantidade de produto utilizada na purga, maior sera a pureza
final do produto, uma vez que os componentes pesados, que representam impurezas no produto
final, estao a ser mais eficazmente eliminados. Por outro lado, o aumento do caudal de purga
diminui a recuperacao do sistema, pois o produto utilizado na purga da coluna é desperdicado.
Este exemplo revela bem a importancia do compromisso que deve existir entre pureza e

recuperacao de uma unidade PSA aquando da sua otimizacao [15].
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2.4 Modificacées no Ciclo de Skarstrom

241 Equalizagado da Pressao

De acordo com o ciclo de Skarstrom, a coluna que termina a etapa da adsorcao é
despressurizada para a atmosfera, perdendo-se assim parte significativa de componente leve
que estava adsorvido, assim como energia de compressao. A etapa de equalizacao de pressao
entre colunas, surgiu em 1963, por Berlin, como solucao otimizada para obter melhor
desempenho e recuperacao [15]. Esta ocorre depois da coluna que esta a pressao alta de
operacao ter completado a etapa de adsorcdo, e a outra coluna ter sido purgada a baixa
pressao. Neste ponto, as duas sao conectadas e a pressao entre elas equaliza. Deste modo,
parte do gas, mais rico no componente leve, que seria perdido na despressurizacao de uma

coluna é usado para pressurizar a coluna que se prepara para comecar a etapa da adsorcao [15].

A equalizacao da pressao entre as colunas pode ser total ou parcial e a sua configuracao diversa,
com resultados e desempenho diferentes, consoante o processo. No contexto da separacao de

ar por PSA, o mais comum ¢é a equalizacao topo-a-topo [15,12].

2.4.2 Retro-enchimento

O retro-enchimento (backfill em inglés), surgiu na década de 80, por Russell, que recorreu a
uma nova etapa para assegurar uma pureza elevada do produto produzido [32,16]. Esta etapa
consistia na pressurizacao, em contra-corrente, da coluna que se preparava para pressurizar

com parte do produto armazenado [33].

Num processo sem a referida etapa, aquando da alimentacao da mistura gasosa a coluna, uma
pequena parte dos componentes pesados, podem conseguir atravessar rapidamente a coluna
sem serem adsorvidos, contaminando o produto final. O recurso a etapa de retro-enchimento,
permite criar, no topo da coluna, um gradiente de concentracao mais elevado no componente
leve, que impedira que contaminantes saiam da coluna sem serem adsorvidos, aumentando

assim a pureza final do produto.

Um ciclo de PSA integrando as duas etapas descritas - equalizacao e retro-enchimento -
encontra-se esquematizado na Figura 3. O recurso a etapa de retro-enchimento pressupde o
uso de um tanque ou reservatorio que permita armazenar o produto que sera retro-alimentado

a coluna antes das etapas de pressurizacao [33].
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Figura 3. Ciclo de Skarstrom modificado, com integracao das etapas de equalizacao da pressao e

retro-enchimento (adaptado de [15]).

2.4.3 Outras Melhorias

Algumas unidades de PSA integram uma etapa de “lavagem” da coluna saturada. A etapa de
lavagem (rinse em inglés), ocorre depois da adsorcao, quando a coluna é purgada com uma
corrente rica no componente mais fortemente adsorvido, a pressao e direcao iguais as da
alimentacdo. Esta etapa é utilizada para aumentar a recuperacao do produto, quando os
componentes leves sao adsorvidos em quantidades similares a algum dos componentes pesados
a separar. A regeneracao da coluna com uma corrente saturada do componente mais pesado,
promove uma dessorcao mais eficaz do componente leve que deixa a coluna, aumentando

significativamente a recuperacao do mesmo na corrente de produto final [15,12].

Varias melhorias ao processo de PSA foram sendo desenvolvidas ao longo dos séculos, desde os
trabalhos de Skarstrom, na década de 60. Entre as inumeras melhorias destacam-se o
desenvolvimento de novas etapas, a adaptacao de etapas existentes para separacoes
especificas, o desenvolvimento de sistemas de multiplas colunas, a descoberta e sintese de
novos materiais, etc. Todas estas inovacoes convergiram na diminuicao significativa dos custos
de operacao das unidades PSA e no incremento da eficiéncia das mesmas, tornando a tecnologia

muito atrativa e de enorme valor comercial [1,3,15].
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2.5 Adsorventes

O desempenho e eficiéncia de um processo de separacao por adsorcao esta diretamente
relacionado com as propriedades fisicas e quimicas do adsorvente utilizado, pelo que a escolha
do adsorvente adequado € fundamental. Diversas variaveis, como a pressao de operacao, o
perfil de dessorcao e as condicdes de regeneracao, assim como a duracao das etapas do ciclo
de PSA estao diretamente relacionadas com o adsorvente usado. Este deve apresentar uma
adequada capacidade de adsorcao/regeneracao e elevada seletividade para os componentes a
separar, aliado a uma boa resisténcia mecanica e tamanho de granulo apropriado [3,6]. Assim,
a evolucao da tecnologia PSA foi acompanhada pelo estudo e desenvolvimento de novos
adsorventes [2,30,34].

Atualmente, conhecem-se varias familias de adsorventes micro e mesoporosos, tais como os
carvoes ativados, peneiros moleculares de carbono, zeodlitos, aluminas, silicas, entre outros,
apresentando, cada um, diferentes propriedades de adsorcao para separacao de misturas
gasosas [4]. Os adsorventes comummente utilizados encontram-se listados na Tabela 1, a par
das aplicacoes PSA em que sao usados e as respetivas condicoes de operacao. Na producao de
oxigénio e azoto a partir do ar os adsorventes normalmente usados sao, respetivamente, zeolito

e peneiro molecular de carbono (CMS) [29,34].

2.5.1 Zeolitos

Os zeolitos sao aluminossilicatos cristalinos de estrutura microporosa bem definida e uniforme,
cujos poros apresentam tamanhos conhecidos entre os 3 e os 11 A [2]. As suas caracteristicas
de adsorcdo sao atribuidas a sua estrutura porosa que possibilita a insercao de pequenas
moléculas em detrimento de outras maiores [6,34]. Diferentes zeolitos, com diferentes
caracteristicas e tamanho de poros, podem ser obtidos ajustando as variaveis que interferem
no seu processo de sintese (temperatura, pressao, pH, etc.), as fontes de aluminio e silicio, e

nimero e tipo de catides (Na*, Li*, K* ou Ca**) presentes na sua estrutura [6,15].

Os zeolitos mais usados atualmente em PSA sao do tipo X (NaX, CaX, LiX, etc.). Na década de
90, foi desenvolvida uma nova geracao de zeolitos, que apresentam baixo teor de silica e sao
permutados ionicamente (LSX, LiLSX, AgLiLSX, etc.), e que, por tal motivo, evidenciam elevada
capacidade de adsorcao e seletividades muito significativas (ex: N2/0,), relativamente a todos

os outros [2,5].
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2,52 CMS

Os peneiros moleculares de carbono (CMS) sao adsorventes a base de carbono que apresentam
uma distribuicao de tamanho de microporos muito apertada, o que lhes confere propriedades
cinéticas Unicas, favoraveis a separacao de gases por adsorcao [12,29]. Os CMS’s sao produzidos
a partir de matéria organica e o apertado tamanho dos microporos € definido por um rigoroso
programa de tratamento térmico aquando do processo de sintese [3,6,15,29,30]. CMS’s
estruturalmente diferentes, com propriedades caracteristicas, e tamanho de poros especifico,
podem ser obtidos ajustando as condicoes do processo de fabrico e os materiais constituintes
do mesmo, sendo possivel produzir CMS’s com microporos de didmetro entre 4 a 9 A. E assim

possivel adaptar um CMS para realizar uma separacao especifica [29,30].

Os CMS’s foram inicialmente utilizados na separacao e producao de azoto a partir do ar, e
continuam a ser, nos dias de hoje, os adsorventes mais adequados para realizar essa

separacao [6].

Tabela 1. Diferentes processos de PSA industrialmente relevantes, e respetivas condicoes de operacao
(adaptado de [9]).

Produto Pressao de Pressao de Tipo
Adsorvente Pureza
Gasoso  Adsorcdo (bar) Dessorgao (bar) Sistema
Agua Alumina, Silica,
6~ 11 1 PSA ) H,0 < 180 ppm
(secador) Zeolito
3 6~10 1 PSA CMS Max. 99,999 %
3~5 1 PSA
, . Max. 95 %
0 1 Vacuo VSA Zeolito
(Unico estagio)
1,1~1,5 Vacuo PVSA

Carvao Ativado, )
H: >6 1 PSA . Max. 99,999 %
Zeolito, CMS

, Carvao Ativado, ]
CO; 1 Vacuo VSA . Max. 99 %
Zeolito, CMS

3~10 Vacuo PSA
CH4 CMS, Zedlito Max. 99 %
1,1-1,5 Vacuo PVSA
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2.6 Separacao do Ar por PSA: Oxigénio e Azoto

A tecnologia PSA apresenta grande versatilidade na separacao e purificacao de diversas misturas
gasosas, existindo atualmente centenas de milhares de unidades PSA a operar em todo o mundo
[4]. A separacdo de oxigénio e azoto a partir do ar sao as areas de PSA de maior aplicacao
industrial. Estas unidades formam o produto de referéncia da Sysadvance, e configuram as

fatias maiores do seu volume de negdcio - ver Figura 4.

Secador Ar

Figura 4. Unidades comercializadas pela Sysadvance na Gltima década (informacéo

fornecida pela empresa).

0 oxigénio e o azoto produzidos a partir de unidades PSA’s sao usados em inUmeras aplicacoes,
entre as quais industriais ou médicas. A Figura 5 representa esquematicamente algumas das

principais areas de aplicacao.

lNDUSTRIAAQUI'MICA ENCHIMENTO TRATAMENTO APLICACOES MEDICAS
E FARMACEUTICA DE PNEUS DE EFLUENTES E HOSPITALARES

REUSHeE AQUACULTURA
A
96 == 0;.‘ )
<
NAVAIS E SOLDADURA
QFF-SHORE E OXI-CORTE
W & B B
VINHOS METALURGIA E DESSULFURIZACAO PURIFICADOR
METALO-MECANICA BIOLOGICA DE BIOGAS  ES DE OZONO

Figura 5. Esquema das principais areas de aplicacao de azoto e oxigénio produzidos por PSA
(adaptado de [8]).
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De seguida far-se-a uma apresentacao mais detalhada do estado da arte da tecnologia PSA para

ambas as aplicacdes: producao de oxigénio e producao de azoto.

2.6.1 Oxigénio

Em 1964, a tecnologia PSA foi utilizada pela primeira vez para separar e produzir oxigénio a
partir do ar [35]. Dois anos mais tarde, Berlin projetou uma unidade PSA para producao de
oxigénio a 93 %, usando zedlito do tipo X. [14,36] Em 1968, foi comercializada a primeira
unidade PSA de grande escala [37], sendo que na década de 70 a tecnologia era ja amplamente
comercializada [38]. Uma década separou a primeira invencao da ampla divulgacao e

comercializacao desta tecnologia.

Os primeiros avancos tecnologicos, relativos a PSA’s para producao de oxigénio a partir do ar,
surgiram relacionados com a otimizacao e desenvolvimento das etapas do ciclo produtivo.
Desde entado, estudaram-se ciclos produtivos e suas etapas [33,40-43], pressao de operacao
[40,41,44], caudais de produto e purga [9,39,40,45], diferentes configuracdes para a
equalizacao [46], velocidade de pressurizacao [47], diferentes tipos de adsorvente ou tamanho
de particulas [28,29,34,37,48,49]. Todos estes estudos contribuiram decisivamente para uma
melhoria significativa no desempenho dos PSA’s de oxigénio, que rapidamente conseguiram
atingir purezas de 95 %. A procura pela melhoria de desempenho das unidades passou a focar-
se na otimizacao da recuperacao do produto e do consumo energético, através da procura de

novos materiais [1,4].

Na década de 80, surgiram novas geracdes de adsorventes, LSX, LiX, LiLSX, com maior
capacidade e seletividade para a separacao do oxigénio a partir do ar [5,34,43,48]. Estes novos
adsorventes, a par com o desenvolvimento tecnoldgico das unidades, possibilitou o
aparecimento de PSA’s capazes de atingir recuperacées mais elevadas, reduzindo
significativamente os custos de operacao. No entanto, na Ultima década, devido a inflacao no
preco de mercado do litio, estes adsorventes deixaram de ser economicamente viaveis,

obrigando a um reajuste no mercado das unidades de PSA de oxigénio.

A Sysadvance, desde a sua origem, desenvolve e comercializa PSA’s de oxigénio de varias
dimensdes e com purezas até 95 %, num sé estagio. A par da Sysadvance, outras empresas
comercializam unidades de PSA para producao de oxigénio a partir do ar, como por exemplo a

Oxymat ou a Inmatec.

Um estudo de mercado aprofundado, permitiu concluir que a producao de oxigénio por PSA é
uma tecnologia que se encontra em maturacao, em parte devido as alteracdes introduzidas no
mercado pela escalada do preco do litio, que conduziu a uma necessaria procura de adsorventes

mais adequados. De acordo com o levantamento realizado, verifica-se que existe ainda uma
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margem significativa para melhoria no desempenho das unidades PSA, nomeadamente no que
diz respeito ao consumo energético (diretamente relacionado com a recuperacdo) e a
produtividade do material usado. Por exemplo, as curvas de otimizacao que relacionam a
pureza do oxigénio produzido com recuperacao variam significativamente de fabricante para

fabricante e, as vezes, de modelo para modelo - ver Figura 6.
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Figura 6. Curvas de otimizacao de unidades PSA de oxigénio existentes no mercado

(informacao fornecida pela empresa).

Tendo em vista o melhoramento competitivo das unidades que desenvolve e comercializa, a
Sysadvance pretende fazer um levantamento e sistematizacao da sua linha produtiva, avaliando
a sua posicao estratégica face as demais empresas. Ao fazé-lo, a Sysadvance pretende também
melhorar o desempenho das unidades que fabrica, pelo recurso a materiais mais adequados a

cada separacao, ou introduzindo alteracdes processuais que tragam melhorias significativas.

2.6.2 Azoto

No inicio dos anos 70, o desenvolvimento e comercializacao de CMS’s conduziu a um avan¢o
significativo na tecnologia PSA, ao permitir a producao de azoto a partir do ar [29,47,48,53].
Munzner et al. (1977) e Juntgen et al. (1981) patentearam os primeiros processos de separacao

de azoto, obtendo purezas na ordem dos 99,9%, com uma recuperacao acima dos 40 % [14].
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Nos anos que se seguiram, a tecnologia evoluiu consideravelmente com o consumo energético
das unidades a ser reduzido para metade e a produtividade a aumentar em cerca do dobro,
resultando em unidades mais compactas [6,50]. Para tal contribuiram varios estudos, onde se
avaliou o efeito das etapas de equalizacao, purga e retro-enchimento nos processos, assim
como a otimizacao de tempos de ciclo, pressées de operacao, velocidades de pressurizacao ou
geometria das colunas [50-53]. Estes estudos, a par com o desenvolvimento de novos materiais,
alavancaram a comercializacao de PSA’s de azoto capazes de purezas superiores a 99,999%
[6,50]. Varios processos para separacao e recuperacao simultanea de azoto e oxigénio foram

também patenteados [41].

A Sysadvance desenvolve e comercializa PSA’s capazes de produzir correntes de azoto com
concentracoes até 99,9999 %. A par da Sysadvance, outras empresas comercializam unidades
de PSA para producao de azoto a partir do ar, como por exemplo Inmatec e a Pneumatech, no
entanto, como € uma tecnologia bastante desenvolvida as diferencas que se encontram no
mercado sdo apenas marginais - ver Figura 7. A lideranca tecnoldgica que a Sysadvance
apresenta nas suas unidades, relativamente as unidades das demais empresas concorrentes, s6
é possivel fruto do esforco de inovacao e desenvolvimento que a empresa investe na melhoria
dos seus produtos, por exemplo, aportando melhorias tecnologicas trazidas de outras areas de

separacao nos seus produtos de referéncia.
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—Sysadvance Concorréncia
Figura 7. Curvas de otimizacao de unidades PSA de azoto existentes no mercado (informacao

fornecida pela empresa).
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Uma das melhorias tecnoldgicas que a Sysadvance pretende estudar e introduzir nas suas
unidades de purificacao de azoto consiste na separacao com recurso a multiplas camadas de
adsorvente. A técnica de PSA de multicamada (layered PSA ou LPSA, em inglés), surgiu em
1969, pelas maos de Wagner e Lackawanna, que patentearam um PSA de hidrogénio com recurso
a camadas de adsorventes diferentes (carvao ativado seguido de zedlito 5A) para alcancar a
separacao desejada [54]. Desde entao, varios estudos foram realizados procurando otimizar a
razao entre leitos, o nUumero de camadas, e a ordem de colocacdao das mesmas, quase sempre
associados a separacao e purificacdo de hidrogénio, biometano, ou pré-tratamento do ar
[51,55-64].

Neste trabalho, pretendeu-se estudar uma solucao de configuracao de um PSA multicamada
para producao de azoto, com vista a maximizar o desempenho (recuperacao, consumo
energético e produtividade) das unidades desenvolvidas. Ademais, o levantamento e

sistematizacao da linha produtiva foi também proposto para as unidades de azoto.
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3 Materiais e Métodos

3.1 Unidades PSA em Estudo

0 estudo e otimizacao dos ciclos produtivos, no ambito desta tese, realizou-se com recurso a
duas unidades PSA: uma a escala laboratorial (volume da coluna igual a 0,8 L; caudal até 0,1
m3-h") e outra a escala protétipo (volume da coluna igual a 27 L; caudal até 1 m*-h™"). Foram
ainda realizados alguns testes numa unidade industrial capaz de produzir até 10 m3-h" de

oxigénio a 93 % (volume da coluna igual a 175 L).

Ambas as unidades se encontram equipadas com sensores de pressao (um afeto a cada coluna)
e medidores de caudal (para aferir o caudal de entrada, de purga e de produto) que permitem
monitorizar e registar a medicao efetuada em tempo real. A concentracao das correntes de
alimentacao e de produto foi medida com recurso a um espectrometro de massa (AMETEK,
ProLine Dycor DM100M).

As unidades PSA estudadas operam um ciclo de 6 etapas, como descritas previamente nas
seccoes 2.3 e 2.4 do capitulo Contexto e Estado da Arte: (1) pressurizacao, (2) adsorcao ou
producao, (3) equalizacao, (4) retro-enchimento (RE), (5) despressurizacao e (6)
despressurizacdo com purga. A etapa de retro-enchimento foi suprimida na unidade prototipo
e industrial, por motivos apresentados no proximo capitulo desta dissertacao. As configuracoes
de cada unidade estudada encontram-se esquematizadas nas Figuras 8 e 9, acompanhadas por

fotografias das mesmas.

As especificacOes - adsorvente, aplicacao e estudo realizado - relativas aos diferentes casos
estudados em cada unidade PSA sao apresentadas na Tabela 2. Por motivos de confidencialidade
empresarial, o fabricante e o nome do adsorvente nao sao referidos, fazendo-se apenas
referencia ao tipo de material e tamanho das particulas. A utilizacao de diferentes adsorventes

para cada caso é justificada no préximo capitulo desta dissertacao.
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Figura 8. Configuracao e fotografia da unidade PSA laboratorial.
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Figura 9. Configuracao e fotografia da unidade PSA protétipo. Nota: a unidade industrial

apresenta a mesma configuracao.
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Tabela 2. Casos estudados e respetivas especificacoes.

Unidade Caso Aplicacdo  Adsorvente Estudo / Variaveis Estudadas
02.Lab1 Oxigénio Z(e20l11 tgquf)x otimizacao experimental
© velocidade de pressurizacao
§ 1s tempo de producao
© 02.Lab2 Oxigénio Z(eoolfl)tgq;?a)x g caudal de purga
2 ’ caudal de retro-enchimento
S pressao alta de operacao
configuracao multi-camada do
N2.Lab Azoto CMS leito de adsorvente
02.Prot1 Oxigénio Z(e20l11 t;:n?’)x otimizacao experimental
e 02.Prot2 Oxigénio Z(e10l€1t%:n3)x otimizacao experimental
B ’
g 02.Prot3 Oxigénio (ZZ$o.l11t 061n31)r§1) otimizacao experimental
. tempo de producao
02.Prot4 Oxigénio Z(eoolfl)tgq;?a)x g caudal de purga
’ caudal de produto
s velocidade de pressurizacao
Industrial 02.Ind Oxigénio Z(GZOl;t%:n?’)X g tempo de producao

caudal de purga

3.2 Métodos de Sistematizacao

No ambito do trabalho desenvolvido, foi primeiramente realizado um levantamento exaustivo,

seguido de sistematizacdo, das unidades PSA de azoto e oxigénio, desenvolvidas e assembladas

na Sysadvance, durante os ultimos anos. A sistematizacao incidiu na recolha de informacao

técnica de cada maquina (condicoes de fabrico, componentes, etc.), e particularmente das

condicoes de otimizacao (ciclo operativo, caudais, pressoes, etc.).

Por motivos de confidencialidade, os resultados deste levantamento nao sao apresentados, mas

a sua realizacao permitiu-nos tracar um quadro geral da linha produtiva da empresa, e em

ultima analise, definir o método de atuacao para alcancar os objetivos desta tese - otimizar os

ciclos produtivos dos PSA’s de oxigénio e azoto - facultando informacao prévia muito relevante.

Materiais e Métodos
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3.3 Métodos Computacionais

A otimizacao de um PSA é um processo complexo, devido a grande quantidade de variaveis de
processo € 0 modo como influenciam o desempenho da unidade, medido através de variaveis
de resposta como a pureza (fracao molar, em percentagem, do composto a separar na corrente
de produto), recuperacao (razao, em percentagem, entre a quantidade de produto presente na
corrente produzida e na corrente de alimentacao) e produtividade (razao entre o caudal de
produto e a massa de adsorvente necessaria para realizar a separacao). A propria relacao entre
as variaveis do processo (condicoes operatorias) e as variaveis dependentes destas (variaveis
de resposta) pode ser complexa, e por isso, dificil de inferir e quantificar, dificultando ainda
mais a tarefa da otimizacao. Assim sendo, e para este efeito, ganham particular relevo as
ferramentas de otimizacdo e analise estatistica de experiéncias, como € o caso do software

JMP™ - The Statistical Discovery Software®, usado no ambito desta dissertacao.

O JMP é um software de analise estatistica de dados, que permite o desenho e planeamento de
experiéncias (DoE) e a analise e otimizacao das mesmas recorrendo a uma metodologia de
superficie de resposta (RSM) [7]. Este software permite avaliar a influéncia das condicoes

operatorias no desempenho do PSA e conhecer as condicoes 6timas de operacao do mesmo [65].

A metodologia de superficie de resposta permite explorar as relacoes entre fatores que afetam
0 processo e a resposta deste e, para tal, recorre a modelos preditivos para o planeamento de
experiéncias e respetiva otimizacao [66]. No ambito desta dissertacdao, os modelos utilizados

foram os seguintes [7]:

e Central Composite Design: modelo fatorial ou fatorial fracionario que parte de pontos
experimentais centrais, estimando os novos pontos a partir destes;

e Box-Behnken Design: modelo quadratico independente que nao contém um modelo
fatorial ou fatorial fracionario incorporado. Neste modelo os pontos experimentais estao

nas arestas de um “cubo” espacial em volta do ponto central.

Central Composite Design Box-Behnken Design
e
- /‘/-l
L L
ey o 2 S °
1
e : -

[ ]

Figura 10. Representacao grafica dos modelos preditivos usados para o DoE
(adaptado de [7]).
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Consoante o modelo preditivo escolhido, é elaborada a tabela de experiéncias a realizar,
indicando as condicoes operatodrias a usar em cada uma delas, de acordo com as variaveis do
processo definidas pelo utilizador e o intervalo de valores considerado. Desta forma, e para
evitar um numero exaustivo e incomportavel de experiéncias, € importante fazer uma pré-
selecdo, tanto das variaveis de processo que se pretende estudar como dos seus valores-limite
(intervalo de valores). Esta selecao foi feita a partir de uma série de experiéncias prévias e da
sistematizacao de dados primeiramente realizada. Assim, entre as muitas variaveis estudadas,
foram excluidas do desenho de experiéncias as que se verificaram ter menor influéncia no
desempenho das unidades, assim como aquelas de que se tinha conhecimento prévio acerca do

valor otimo.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Levantamento e Sistematizacao

O levantamento e sistematizacao da informacao técnica e das condicées de otimizacao das
unidades PSA de oxigénio e azoto, possibilitou a elaboracdao de um quadro geral de intervencao
com vista a otimizacao dos ciclos produtivos e consequente aumento no desempenho das

unidades desenvolvidas pela Sysadvance.

Como foi ja aflorado, e tendo em vista o melhoramento competitivo das unidades que

desenvolve, identificaram-se os seguintes campos de intervencao.
No caso dos PSA’s de oxigénio,

- substituicao dos adsorventes de litio (LiX, LiLSX, etc.) por outros adequados, de elevado

desempenho e baixo custo;

- reducao do consumo energético das unidades industriais de média escala, pela selecao

de adsorventes com propriedades mecanicas e cinéticas adequadas;
- otimizacao global dos ciclos produtivos e condicoes operatorias.
No caso dos PSA’s de azoto,

- incremento geral no desempenho das unidades desenvolvidas pelo estudo de solucoes

de configuracao de leito em multiplas camadas de adsorventes.

4.2 Otimizacao PSA de Oxigénio

O desempenho de uma unidade PSA, qualquer que seja, depende em grande parte do
adsorvente selecionado para realizar a separacao. No caso da separacao do oxigénio a partir do
ar este deve apresentar uma razoavel capacidade de adsorcao (> 1,3 mol-kg” para azoto @
7 bar, 25 °C) e seletividade N,/0O; elevada (> 1,8 @ 7 bar, 25 °C) [67] - facto que favorece os
zedlitos de litio - mas ha outros fatores que devem ser tidos em conta, como por exemplo, a
resisténcia a contaminantes, a facilidade de regeneracéao, a resisténcia mecanica das particulas

ou o tamanho destas.
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421 0O2.Lab1

Pretendeu-se inferir a influéncia do tamanho de particulas no desempenho dos PSA de oxigénio
e para tal comecou por se selecionar um adsorvente comercial (zéolito 13X), com diametro de

particulas (médio) de 2,1 mm, pelo qual a razao dcowna/ dparticuia € igual a 28,6.

Foram conduzidas varias experiéncias na unidade laboratorial empacotada com este
adsorvente, com base nos conhecimentos adquiridos na sistematizacdo das maquinas
fabricadas, feita inicialmente. A pureza e recuperacao de oxigénio na corrente de produto
foram medidas para cada experiéncia realizada e os resultados obtidos encontram-se
apresentados na Figura 11. De modo analogo foi calculado, para cada ponto, o valor da

produtividade associado e os resultados obtidos sdo apresentados na Figura 12.

Os resultados obtidos experimentalmente sao comparados com as curvas 6timas padrao, pelo

que se verifica a existéncia de grandes desvios relativamente a estas.

95
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Recuperacao / %
——Curva Otima Padrdo e Pontos Experimentais

Figura 11. Representacao grafica da pureza de oxigénio em fungao da recuperacao para as

experiéncias realizadas no caso de estudo 02.Lab1.

Resultados e Discussao 23



Sistematizacao e Otimizacdo de Ciclos Produtivos de Unidades de PSA Industriais de Azoto e Oxigénio

ES
e
N
o
3
e ° =

87

85 2

o
83 =
25 29 33 37 41 45
Produtividade / m3-h-'-ton"!
——Curva Otima Padrdo e Pontos Experimentais

Figura 12. Representacao grafica da pureza de oxigénio em funcao da produtividade para as

experiéncias realizadas no caso de estudo 02.Lab1.

0 valor de pureza maximo obtido foi de 90,5%, com uma recuperacao de 31,7 %; e o valor étimo,
representando um compromisso entre a pureza e recuperacao é, respetivamente, 90 %, e
35,5 %. Em ambos os casos a produtividade apresentada revelou-se bastante aquém do esperado
apresentando valores inferiores a 34 m3-h™-ton™.

4.2.2 02.Lab2

Num segundo momento, selecionou-se um adsorvente com caracteristicas adsortivas similares,
porém com particulas de tamanho inferior, d = 0,6 mm, pelo qual a razao dcotuna/ dparticuta € igual
a 100.

Neste caso, procedeu-se a realizacdo de um DoE para avaliar a influéncia das condicoes
operatorias no desempenho da unidade. A escolha das variaveis a serem estudadas - velocidade
de pressurizacao, caudal de purga, caudal de retro-enchimento, tempo de producao e pressao
de operacao - e dos respetivos intervalos de operacao, foi feita com base em testes
experimentais prévios, nomeadamente, a partir do caso ja descrito. As variaveis velocidade de
pressurizacao, caudal de purga e caudal de retro-enchimento sao medidas através do valor do
coeficiente de abertura da valvula de regulacao; o tempo de producao medido em segundos, e

a pressao de operacao em bar. Todas as experiéncias foram realizadas com um caudal de
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produto fixado, de forma a produtividade ser, aproximadamente, 47,5 m*-h™'-ton”'. Na Tabela
3 estao listadas todas as experiéncias realizadas para o DoE, assim como os pontos otimos

obtidos, sugeridos pelo software, e validados experimentalmente.

Tabela 3. Experiéncias realizadas no caso de estudo 02.Lab2.

Velocidade  Caudal Caudal Retro- Tempo . .
o . ducio Pressao Pureza Recuperagao
Pressurizagcdao Purga -enchimento Pro (bar) %) %)
(Coeficiente Abertura Valvula) )
0 2 0 50 6 59,8 24,4
1 0 1 40 7 93,4 49 1
2 1 1 40 7 94,8 38,7
1 2 1 40 7 78,0 27,4
2 2 2 50 6 50,0 20,4
1 1 0 40 7 94,7 39,1
2 0 0 30 8 94,8 39,8
0 2 2 30 6 91,1 34,4
1 1 1 30 7 94,5 36,5
1 1 2 40 7 94,4 39,3
1 1 1 40 7 94,5 38,7
0 0 2 30 8 94,4 40,2
1 1 1 40 6 94,5 449
1 1 1 40 7 94,3 38,6
2 0 2 50 8 94,4 49,2
0 2 2 50 8 47,7 16,1
1 1 1 50 7 79,2 33,9
0 0 2 50 6 79,8 53,3
2 2 2 30 8 83,7 25,1
0 0 0 30 6 92,7 49,0
2 0 2 30 6 95,5 49,3
0 2 0 30 8 91,2 26,9
2 2 0 30 6 94,7 36,0
1 1 1 40 8 93,8 35,2
2 0 0 50 6 79,9 51,7
0 1 1 40 7 94,4 39,5
0 0 0 50 8 92,9 49,7
2 2 0 50 8 82,0 31,7
2 0 0 50 8 94,4 50,3
2 1 0 30 8 94,5 34,0
2 1 0 30 6 94,6 42,5
2 1 2 30 6 94,6 42,3
0 1 2 30 6 94,5 443
0 1 0 30 6 94,5 43,3
0 0 2 30 6 94,3 51,8
2 1 0 40 8 92,3 35,6
1 0 1 40 8 94,6 47,3
2 0 2 38 7,5 94,4 49,1
2 0,5 0 39 8 94,5 39,3
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Por sua vez, a Figura 13 apresenta a pureza em funcao da recuperacao obtida para cada

experiéncia.

Pureza / %

30 35 40 45 50 55
Recuperacao / %
——Curva Otima Padrao * Pontos Experimentais

Figura 13. Representacao grafica da pureza de oxigénio em funcdo da recuperacao para as

experiéncias realizadas no caso de estudo 02.Lab2.

Observando os resultados pode-se verificar que, ao invés do caso anterior, foi possivel obter
valores de pureza de produto superiores a 95 %, indicando um desempenho 6timo acima do
esperado. O valor de pureza maximo obtido foi de 95,5 % de oxigénio, com uma
recuperacao de 49,3 %, para as seguintes condicoes: velocidade de pressurizacao = 2, caudal
de purga = 0, caudal de retro-enchimento = 2, tempo de producdao = 30s, e pressao de

operacao = 6 bar.

De modo similar, pela analise dos resultados, € possivel concluir que o tamanho de particulas
de adsorvente tem um papel fundamental no desempenho das unidades PSA para separacao de
oxigénio, e que o tamanho médio das particulas deve ser proporcional ao diametro do leito. Tal
fenomeno deve-se, provavelmente, ao facto de que, uma vez que as particulas de adsorvente
apresentam estrutura microporosa por onde as moléculas de gas se difundem até serem
adsorvidas, quanto maior for a particula de adsorvente, maior sera a sua area superficial e

maior sera a resisténcia a transferéncia de massa para o seu interior [68].

Pelo que foi dito, particulas de adsorvente maiores, fazem com que o tempo necessario para

que se dé a difusao das moléculas até ao seu interior seja necessariamente maior, como se

Resultados e Discussao 26



Sistematizacao e Otimizacdo de Ciclos Produtivos de Unidades de PSA Industriais de Azoto e Oxigénio

pode verificar pelo perfil de concentracao do gas dentro de uma particula - ver Figura 14.
Assim, no caso de unidades PSA mais pequenas, o gas circulando a velocidades na ordem dos
0,1 m-s™', pode conseguir sair da coluna antes de se difundir completamente para o interior das

particulas, desaproveitando grande parte dos sitios de adsorcao.

Particula de

Adsorvente

Concentracao Gas

Posicao|Radial

Figura 14. Perfil de concentracao de gas dentro da particula de adsorvente (adaptado de [68]).

Daqui também se infere a importancia do papel desempenhado pela resisténcia a transferéncia
de massa nos PSA’s de oxigénio, e por ineréncia, a influéncia de variaveis como a velocidade
de pressurizacao/despressurizacao, de equalizacao ou purga no desempenho das unidades -

como se vé no perfil de pressao durante o ciclo de operacao (Figura 15).

7

Pressao / bar

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo / s
——Coluna1 ——~Coluna 2

Figura 15. Perfil de pressao nas colunas durante o ciclo de operacao.
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Para inferir acerca da influéncia destas e doutras variaveis no desempenho da unidade PSA,
recorreu-se a metodologia de superficie de resposta para analisar a informacao resultante do

DoE - ver Figura 16.
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Figura 16. Influéncia das condicdes operatdrias estudadas no desempenho da unidade PSA

laboratorial no caso O2.Lab2.

Uma analise rapida aos resultados do DoE, permite-nos concluir que as variaveis que tem maior
influéncia no desempenho da unidade, dentro do intervalo de valores considerado, sao o tempo
de producdo e o caudal de purga. A purga da coluna que se encontra a regenerar € essencial
para o bom desempenho de uma unidade PSA, pois arrasta os contaminantes para fora da coluna
e prepara-a para a etapa de adsorcao. No entanto, caudais de purga elevados levam a uma
queda acentuada na recuperacao de oxigénio no produto, uma vez que uma parte significativa
do oxigénio produzido é usado para purgar a coluna que esta a dessorver. Neste caso, € evidente

a existéncia de um compromisso entre pureza e recuperacao.

Relacao similar entre pureza e recuperacao pode ser depreendida da influéncia do tempo de
producdo nestas variaveis indicadoras de performance. O aumento do tempo de producao para
ld do limite minimo considerado leva a uma diminuicao da pureza, pois a frente de
concentracao de azoto satura por completo o leito e irrompe pela coluna, contaminando o
produto. Ao mesmo tempo, o aumento do tempo de producao leva a um aumento da
recuperacao, até um determinado ponto 6timo a rondar os 35 s, que se explica pelo facto da
coluna ser melhor aproveitada e uma maior fracao de oxigénio ser recolhida na corrente de
produto. Ao mesmo tempo, este aumento esta relacionado com a atenuacao do efeito da
pressurizacao inicial no caudal de alimentacdo. Para la desse ponto 6timo a queda abrupta na

pureza do produto tem consequéncias na recuperacao.

A influéncia da pressao de operacao no desempenho da unidade PSA é explicada pela existéncia

de um ponto de pressao 6timo para o qual a seletividade N,/0; é maxima, para la do qual um
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aumento na pressao alta de operacao leva a uma queda na pureza e recuperacao de oxigénio

na corrente de produto.

As restantes variaveis - velocidade de pressurizacao e caudal de retro-enchimento - dentro dos
limites estudados, nao influenciam grandemente o desempenho da unidade. Fruto destes
resultados optou-se, por exemplo, pela eliminacao da etapa de retro-enchimento nos testes
realizados na unidade piloto e industrial, algo que leva a uma significativa reducao do custo de

fabrico das maquinas (menos valvulas e menos reservatorios) e simplificacao do processo.

4.2.3 O02.Protétipo

Apds a realizacao de testes e consequente otimizacdo na unidade PSA de laboratorio,
pretendeu-se validar as conclusdes obtidas numa unidade a escala piloto. Comecou por se
realizar varios testes prévios fazendo uso de adsorventes (zedlito 13X) com tamanhos de

particulas diferentes (2,1; 1,6; 0,6 mm) e também fazendo combinacdes entre eles.

Os resultados obtidos encontram-se listados na Tabela 4; esta apresenta os pontos 6timos para
cada um dos casos estudados. Verifica-se, mais uma vez, a significativa influéncia do tamanho

de particulas de adsorvente no desempenho do PSA.

Tabela 4. Resultados experimentais dos testes realizados na unidade prototipo com adsorventes de

tamanhos diferentes.

Caso Didmetro dcotuna / Pureza Recuperacdo Produtividade
Adsorvente (mm) dparticula (%) (%) (m*-h”'-ton™")
02.Prot1 2,1 97,6 90,2 28,8 33,3
02.Prot2 1,6 128,1 94,5 37,5 35,7
02.Prot3 2,1:1,6 - 93,7 34,3 33,3
02.Prot4 0,6 341,7 95,2 38,4 51,0

A diminuicao do tamanho de particulas de adsorvente resulta num significativo aumento do
desempenho do PSA, obtendo-se, por exemplo, 95,2 % de pureza com 38,4 % de recuperacao
de oxigénio na corrente de produto quando se usa o zedlito que apresenta particulas de menor
dimensao (0,6 mm). Também neste caso, a produtividade é maxima, apresentando um valor na

ordem dos 51 m*-h'-ton™.
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De realcar o caso 02.Prot3 estudado, em que as colunas de adsorcao foram cheias com uma
mistura equitativa dos adsorventes de tamanho 2,1 e 1,6 mm, numa primeira e segunda
camadas, respetivamente. Verificou-se, neste caso, que os resultados obtidos usando duas
camadas de adsorvente de tamanhos diferentes (93,7 % de pureza com uma recuperacao de
34,3 %), encontram-se a meio caminho entre o que se obteve usado separadamente cada um
desses adsorventes (90,2 % O, com recuperacao de 28,8 % e 94,5 % O, com recuperacao de
37,5 %).

Embora, como se verificou, seja possivel obter melhores desempenhos no PSA de oxigénio, com
adsorventes com particulas de menor dimensao, é preciso ter em conta outros fatores, como a
perda de carga no leito ou a resisténcia mecanica das particulas aquando da selecao do
adsorvente adequado a separacao. Adsorventes com particulas menores resultam normalmente
em perdas de carga maiores ao longo da coluna e também em abrasao e destruicao parcial ou

completa do leito (durante operacao ciclica) se a resisténcia mecanica das particulas for menor.

Para a realizacao de um DoE, foi escolhido o adsorvente de tamanho de particula menor (caso
02.Prot4) por ser o caso onde se observou melhor desempenho do PSA. As variaveis selecionadas
para otimizacao foram escolhidas com base nas experiéncias e otimizacao realizada na unidade

laboratorial: tempo de producao, caudal de purga e caudal de produto.

Os resultados obtidos no DoE foram organizados - como mostra a Figura 17 - por gamas de
produtividade e comparados com a curva o6tima padrao. Analisando a tendéncia do grafico,
pode-se verificar que associado a purezas elevadas estdao valores de recuperacao e
produtividade menores, e vice-versa. A procura por purezas na ordem dos 95 %, tem obvias
consequéncias ao nivel da produtividade e recuperacao dos PSA’s, pelo que na otimizacao de
uma qualquer unidade, um bom compromisso entre pureza, recuperacao e produtividade deve
ser alcancado. Verificou-se também que para valores de pureza na ordem dos 86 - 90 %, igual
compromisso entre produtividade e recuperacao deve ser estabelecido, uma vez que valores

mais altos de recuperacao sao acompanhados do efeito oposto na produtividade, e vice-versa.

Relativamente ao desempenho da unidade em termos de produtividade (Figura 18), os
resultados foram organizados por gamas de recuperacao e comparados com a curva o6tima
padrao. Mais uma vez, usando adsorvente de tamanho adequado, 0,6 mm, a produtividade
obtida mostrou-se bastante superior a esperada, em toda a gama de purezas. Tal como ilustrado
na Figura 17, e discutido na sua analise, purezas de oxigénio mais elevadas tem como resultado
valores de produtividade e recuperacao mais baixos. De modo analogo, para uma gama de
purezas de produto na ordem dos 86 - 90 %, um compromisso semelhante deve ser alcancado
entre recuperacao e produtividade, uma vez que valores mais elevados de um implicam valores

menos interessantes do outro, e vice-versa.
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Figura 17. Representacao grafica da pureza de oxigénio em funcao da recuperacao para
as experiéncias realizadas na unidade PSA protétipo no caso O2.Prot4. As diferentes gamas

de produtividade obtidas, em m3-h"'-ton"', estdo representadas com cores diferentes.
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Figura 18. Representacao grafica da pureza de oxigénio em funcao da produtividade para as
experiéncias realizadas na unidade PSA prototipo no caso O2.Prot4. As diferentes gamas de

recuperacao obtidas, em %, estao representadas com cores diferentes.
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Estes resultados permitiram evidenciar o compromisso entre os fatores de desempenho do
processo (pureza, recuperacao e produtividade), indicando que o processo de otimizacao de
uma unidade PSA é sempre um processo dinamico que implica uma decisao por um compromisso
razoavel entre estes indicadores. Neste ponto, faz-se, por exemplo, referéncia a um valor 6timo
de compromisso onde se obtém 95 % de pureza, com 40,5 % de recuperacao e produtividade de

53 m>h'-ton™".

A informacao resultante do DoE, relativa a influéncia das variaveis estudadas no desempenho

da unidade, encontra-se na Figura 19.
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Figura 19. Influéncia das condicoes operatorias estudadas no desempenho da unidade
PSA prototipo no caso 02.Prot4 (por motivos de confidencialidade os limites das

variaveis estudadas nao podem ser explicitados).

Como se pode ver pela analise da Figura 19, o caudal de produto é a variavel com maior
influéncia tanto na pureza como na recuperacao do PSA. O aumento do caudal de produto,
como esperado, tem consequéncia na diminuicao da pureza do produto, ao mesmo tempo que

€ responsavel pelo aumento da recuperacao.

Alias, os resultados obtidos aqui sao muito similares aos obtidos no laboratorio, como seria de
esperar, validando assim o fator de escala. O aumento no tempo de producao resulta numa
diminuicdo acentuada da pureza de oxigénio do produto, mas ao mesmo tempo num aumento
significativo da recuperacao até a existéncia de um maximo, para la do qual a percentagem de
oxigénio recuperado comeca a decrescer. A explicacao para esta tendéncia foi ja descrita em

seccao anterior, na analise dos resultados do DoE feito para a unidade de laboratorio.

A importancia do caudal de purga no desempenho do PSA e o seu efeito nas variaveis pureza e

recuperacao ja foi descrito anteriormente, no entanto aqui nota-se mais evidente a necessidade
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do uso de uma purga maior para alcancar concentracées de oxigénio no produto superiores a
90 %. Tal facto, deve-se ao aumento consideravel do tamanho das colunas, que resulta numa
maior quantidade de adsorvente a regenerar e, portanto, que requer um caudal de purga

proporcionalmente adequado.

4.2.4 O0O2.Industrial

Apos a realizacao de testes e consequente otimizacao da unidade PSA prototipo, pretendeu-se
validar as conclusdes obtidas numa unidade industrial (escala real). Usou-se um adsorvente
(zeolito 13X) com diametro de particulas (médio) de 2,1 mm, pelo que a razao dcotuna/ dparticuta €
igual a 182,9.

Procedeu-se a realizacao de um DoE para avaliar a influéncia da velocidade de pressurizacao,
tempo de producao e caudal de purga no desempenho do processo. A escolha das variaveis a
serem estudadas e dos respetivos intervalos de operacao, foi feita com base nos testes
experimentais realizados nas unidades laboratorial e protétipo, e em dados de operacao prévios
fornecidos pelo documento de producao da maquina. Todas as experiéncias foram realizadas
com um caudal de produto fixado, de forma a produtividade ser, aproximadamente,
35 m*h™'-ton”. A Figura 20 apresenta a pureza em funcao da recuperacdo obtida para cada

experiéncia.
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Figura 20. Representacao grafica da pureza de oxigénio em fungao da recuperacao para as

experiéncias realizadas na unidade PSA industrial.

Resultados e Discussao 33



Sistematizacao e Otimizacdo de Ciclos Produtivos de Unidades de PSA Industriais de Azoto e Oxigénio

Observando os resultados de desempenho (Figura 20) verifica-se a existéncia de desvios
significativos entre os pontos experimentais e a curva 6tima padrao, principalmente para
purezas acima de 87 %. E ainda de salientar que, tendo em conta a produtividade fixada, a
unidade industrial aparenta estar limitada a uma pureza maxima de 93,3 % (ponto 6timo

indicado pelo DoE e validado experimentalmente).

A informacao resultante do DoE, relativa a influéncia das variaveis estudadas no desempenho

da unidade, encontra-se na Figura 21.
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Figura 21. Influéncia das condicdes operatorias estudadas no desempenho da
unidade PSA industrial (por motivos de confidencialidade os limites das

variaveis estudadas nao podem ser explicitados).

O tempo de producao é a variavel que mais significativamente influencia o desempenho da
unidade. O aumento no tempo de producao resulta numa diminuicao acentuada da pureza de
oxigénio do produto, acompanhada de um progressivo aumento da recuperacao. Mais uma vez
se verifica aqui o compromisso necessario entre pureza e recuperacao aquando do processo de

otimizacao.

No que toca a variavel da velocidade de pressurizacao, a pureza aumenta e a recuperacao
diminui com o aumento da velocidade de pressurizacao, existindo um dado ponto (ponto 6timo
de pureza) para la do qual, um o incremento nesta variavel significa um decréscimo significativo
na pureza e um aumento na recuperacao. Verifica-se mais uma vez um compromisso entre a

pureza e a recuperacao do processo.

Tendo em conta os resultados da otimizacao, e com o objetivo de melhorar o desempenho da
unidade, atingindo valores de pureza e recuperacao mais elevados, procedeu-se a uma

substituicao parcial do leito (aproximadamente 1/3) da unidade PSA por adsorvente de tamanho
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de 1,6 mm. Apoés esta alteracao, a unidade apresentou valores de desempenho melhores que

no caso anterior, atingindo purezas acima dos 94 %.

Na Tabela 5 encontram-se tabelados varios valores indicativos do desempenho da unidade, nas
duas configuracdes testadas, sendo que o maximo alcancado, 94,5 % de pureza com 39,4 % de
recuperacao, foi conseguido usando um leito composto de adsorvente dos tamanhos 2,1 e
1,6 mm na proporcao de 2:1. Verifica-se também, que com esta nova configuracao, em que se
faz uso de uma camada de adsorvente com diametro de particulas de menor dimensao, é
possivel ainda obter valores de pureza de 94 %, com uma recuperacao de 51 %, para uma

produtividade de 49 m*-h™'-ton™".

Tabela 5. Valores de desempenho da unidade PSA industrial.

c Didametro Pureza  Recuperacdo Produtividade
aso
Adsorvente (mm) %) (%) (m*h'.ton™)
Folha Producao Maquina 2,1 93,3 33,7 33,1
Otimo DoE 2,1 93,3 33,7 34,6
Novo Configuracao 2,1:1,6 93,9 50,8 48,8
de Adsorventes (proporcao 2:1) 94,5 39,4 34,2

4.3 Estudo de PSA Multicamada de Azoto

0 estudo do desempenho operativo de um PSA de azoto é uma tarefa dificil, em grande parte
por causa do elevado grau de maturacao da tecnologia e da saturacao do mercado. Possiveis
avancos tecnoldgicos nesta area estdo muito dependentes da descoberta de materiais mais
seletivos ou de componentes que possibilitem melhor desempenho das maquinas,

nomeadamente no que toca ao consumo energeético.

No ambito deste trabalho pretendeu-se estudar uma solucao de configuracdao de PSA em
multicamada para producao de azoto. O uso, no leito de adsorcao, de adsorventes diferentes
com propriedades distintas, convenientemente separados em multicamadas, pode trazer
vantagens a separacao, pelo facto de o proprio PSA ser um processo dinamico, onde a mistura
a separar em cada seccao da coluna é diferente da anterior. A medida que a frente de
concentracao avanca na coluna, a fracao molar do composto leve na fase inter-particular é
maior (0s componentes mais pesados vao sendo adsorvidos), e a separacao torna-se cada vez
mais “fina”, pela auséncia quase completa dos componentes mais pesados. Como consequéncia,

as condicoes a que é sujeito o adsorvente da primeira “seccao” do leito é completamente
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diferente das condicoes a que é sujeito o adsorvente da Ultima “seccao”: o tipo de separacao
que devem realizar é diferente e como tal, a combinacdo de adsorventes com propriedades
diferentes, apropriados a cada “separacao”, pode ser mais vantajosa do que o uso de cada um
dos mesmos individualmente.

Com este pressuposto estudou-se uma configuracao de operacao do PSA de laboratorio, fazendo
uso de trés adsorventes CMS com propriedades distintas, empacotados em camadas iguais. Os
resultados obtidos nesta configuracao de PSA multicamada foram comparados com os resultados

obtidos por qualquer das configuracdées monocamada.

Os resultados das experiéncias realizadas encontram-se representados nas Figuras 22 e 23. A
analise das figuras permite concluir que a configuracdo em 3 camadas (LPSA) apresenta um
melhor desempenho (pureza, recuperacao e produtividade) que qualquer das solucées usando

um leito empacotado com cada um dos adsorventes separadamente.
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Figura 22. Representacao grafica da pureza de azoto em funcado da recuperacao para as

experiéncias realizadas na unidade PSA laboratorial.
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Figura 23. Representacao grafica da pureza de azoto em funcao da produtividade para as

experiéncias realizadas na unidade PSA laboratorial.
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5 Conclusodes

As unidades PSA para producao de oxigénio e azoto a partir do ar constituem o maior segmento
de aplicacao desta tecnologia e sdo ao mesmo tempo os produtos-referéncia da Sysadvance. A
lideranca tecnologica e competitividade que a Sysadvance apresenta nas unidades que produz,
sO € possivel a partir do trabalho de inovacdo e desenvolvimento que a empresa investe para

melhorar os seus produtos.

Esta dissertacao é expressao deste trabalho, pelo que comecou por incidir no levantamento e
sistematizacao da linha produtiva e das condicoes de otimizacdao das unidades de oxigénio e

azoto, a fim de introduzir melhorias no desenvolvimento e otimizacao destas unidades PSA.

0 desempenho de uma unidade PSA, seja de oxigénio ou azoto, depende significativamente do
adsorvente usado na separacao. Na selecao do adsorvente apropriado devem ser tidos em conta
varios fatores como a capacidade de adsorcao, seletividade, facilidade de regeneracao,

resisténcia mecanica e tamanho de particulas.

Este trabalho incidiu no estudo da importancia do tamanho das particulas de adsorvente no
desempenho das unidades PSA para producao de oxigénio. Conduziram-se varios testes numa
unidade a escala laboratorial e numa unidade a escala protétipo, onde se testaram adsorventes
de propriedades adsortivas similares, mas diametros de particulas diferentes - 2,1; 1,6 e 0,6
mm. Concluiu-se que o tamanho das particulas influencia significativamente o desempenho do
PSA, e que o tamanho médio destas deve ser proporcional ao diametro do leito. A resisténcia a
transferéncia de massa, maior nos casos em que as particulas sao maiores, nao deve ser o Unico
fator tido em conta, mas sugere uma atencao especial na otimizacao de outras variaveis de
processo como a velocidade de pressurizacao/despressurizacao, a velocidade de equalizacao e

o tempo de producao.

As otimizacoOes realizadas contaram com o recurso a DoE’s para investigar o efeito destas e de
outras variaveis determinantes no desempenho das unidades PSA de oxigénio. Concluiu-se que
o tempo e caudal de producao, assim como o caudal de purga sao as variaveis que mais
influenciam a pureza e recuperacao das unidades. O aumento do tempo e caudal de produto
levam a diminuicao da pureza e aumento da recuperacao, e vice-versa. Por sua vez, o aumento
do caudal de purga até certo ponto faz aumentar a pureza do produto, no entanto resulta na
diminuicdo da recuperacao. As restantes variaveis, dentro dos limites estudados, nao

apresentaram grande influéncia no desempenho da unidade.

Os resultados alcancados nos testes e otimizacao das unidades PSA laboratorial e prototipo
foram de seguida validados numa unidade a escala industrial, onde se conseguiu um significativo

incremento da performance da unidade - 94 % de pureza de 02, com 51 % de recuperacao, e
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produtividade de 50 m3-h"-ton™ - pela substituicdo de apenas 1/3 do leito por um adsorvente

com menor tamanho de particulas.

Estudou-se também uma solucdo de configuracao multicamada (LPSA) para um PSA de azoto
com vista ao aumento do desempenho. Realizaram-se testes na unidade PSA de laboratério
onde se empacotaram, em sucessivas camadas iguais, trés adsorventes CMS com propriedades
distintas e conhecidas. Os ensaios realizados permitiram concluir que a solucao PSA
multicamada apresenta melhor desempenho - 99,8 % de pureza de N,, com 45 % de recuperacao
e 60 m*-h"-ton” - do que qualquer uma das solucées monocamada onde se usa isoladamente

cada um dos adsorventes.

Conclusées 39



Sistematizacao e Otimizacdo de Ciclos Produtivos de Unidades de PSA Industriais de Azoto e Oxigénio

6 Avaliacao do Trabalho Realizado

6.1 Objetivos Realizados

A presente dissertacao pretendia alcancar os seguintes objetivos:

e Levantamento e sistematizacao da linha produtiva das unidades PSA de oxigénio e azoto
fabricadas pela empresa;

e Estudo e otimizacao de ciclos produtivos com recurso as ferramentas de desenho de
experiéncias (DoE) e analise fatorial;

e Estudo de materiais adsorventes adequados a cada separacao.

Todos os objetivos definidos foram cumpridos, embora nao sejam aqui apresentados

concretamente os resultados enunciados no primeiro ponto por motivos de confidencialidade.

6.2 Limitacdes e Trabalho Futuro

A tarefa de otimizacdo de uma unidade PSA é um trabalho complexo e moroso, devido a
quantidade de variaveis que influem no processo e determinam o seu desempenho. Embora essa
tarefa possa ser simplificada pelo recurso a ferramentas como o software JMP, é de todo
impossivel estudar o efeito de todas as variaveis de que depende um PSA. Escolhas devem ser
feitas, nomeadamente no que toca as variaveis a estudar e aos seus limites, pelo que o exercicio
de otimizacao nunca esta completo ou acabado. Na realizacao deste trabalho, fruto do escasso
tempo de que dispunha, a autora lidou com a necessidade de afunilar o estudo de otimizacao
a um determinado conjunto de variaveis operatorias em detrimento de outras, com a
consciéncia de que a decisdao sobre quais as variaveis a fixar interferiria no processo de

otimizacao e nos resultados obtidos.

Ao mesmo tempo, e fruto da escassez de tempo, o estudo da configuracao em multicamada de
um PSA de azoto, teve que ser muito abreviado e nao pode ser convenientemente explorado.
Sugere-se que este trabalho possa ser continuado na empresa, onde poderao ser estudados
outros adsorventes ou a razao de proporcao destes no leito de adsorcao, a fim de alcancar uma

configuracao otimizada que maximize o desempenho dos PSA’s de azoto produzidos.

Avaliacédo do Trabalho Realizado 40



Sistematizacao e Otimizacdo de Ciclos Produtivos de Unidades de PSA Industriais de Azoto e Oxigénio

6.3 Apreciacao Final

Todo o trabalho desenvolvido pela autora no ambito desta dissertacao foi bastante
enriquecedor e desafiante, permitindo o contacto com uma realidade muito diferente da
realidade académica, que proporcionou um crescimento enorme a nivel profissional e também

pessoal.

A autora trabalhou com o software JMP para a otimizacao das unidades de PSA para producao
de oxigénio, e apesar de nao ter qualquer tipo de contacto prévio com este software nao
apresentou grandes dificuldades na aprendizagem de utilizacao do mesmo, reconhecendo a

grande utilidade deste para planear e interpretar resultados experimentais.

A autora considera que no final deste trabalho apresenta um vasto conhecimento sobre a
tecnologia PSA, mais concretamente na separacao de oxigénio e azoto a partir do ar, e que
esse conhecimento (e a presente dissertacao) também contribuiu para melhoria do desempenho

das unidades fabricadas pela Sysadvance.
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