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CO, SEPARATION BY THE PRESSURE SWING ADSORPTION TECHNIQUE. This paper describes the separation of CO, from
a gas mixture containing 25% CO,, 4% O, and 71% N, using the pressure swing adsorption (PSA) technique. The adsorbent selected

was the zeolite 13X due to its great adsorption capacity for CO, and selectivity towards the other components of the gas mixture.

The experimental technique was designed to identify the most important variables for the process and to optimize it. It is shown
that the PSA technique can be used to separate CO, from O, and N, to obtain an effluent containing 2% CO, with 99% separation

efficiency.
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INTRODUCAO

Os processos de separacdo, especialmente a separacdo de ga-
ses, sdo normalmente responsaveis pelos maiores custos de produ-
¢do nas inddstrias quimicas, petroquimicas e correlatas. A busca
por processos de separacdo mais econdmicos e com menor consu-
mo energético tem sido uma constante nas udltimas décadas. Du-
rante a década de 70, o interesse em processos de separac@o alter-
nativos foi estimulado pelos custos de energia, devido a alta nos
precos de petréleo. Embora esses custos tenham caido na década
de 80, o fmpeto para examinar processos alternativos e buscar a
melhor tecnologia para os produtos especificados continuou'. Ape-
sar da criogenia e a absorcdo permanecerem cOmo 0S Processos
mais amplamente utilizados na separag@o de gases, tem havido um
crescimento constante em atividades de pesquisa e em aplicacdes
comerciais de processos de separacdo baseados em adsor¢do.

A utilizagdo de processos de separagdo por adsorcdo alcangou
amplo campo de aplicagdo apds o desenvolvimento de adsorventes
tipo peneiras moleculares (especialmente as zedlitas sintéticas) e
de novos processos de separa¢do, como os ciclos PSA (“Pressure
Swing Adsorption”). Estes dois eventos foram acompanhados de
desenvolvimentos significativos em suas teorias fundamentais e
suas aplicacdes industriais, fazendo com que a adsor¢do se tornas-
se um processo importante para a separagdo de gases®. Os proces-
sos de separacdo por adsorcdo sdo utilizados na remogdo de
contaminantes de matérias primas, efluentes liquidos e gasosos e
na recuperacdo e purificacdo de produtos primdrios. A importancia
da drea de processos de separac@o no tratamento de efluentes in-
dustriais tem sido enfatizada ndo apenas pelo seu aspecto econd-
mico — recuperagdo de materiais inorganicos e organicos valiosos
— mas também como resultado de uma nova consciéncia ecoldgica
mundial que tem levado a legislacdes cada vez mais rigorosas, no
que diz respeito ao controle ambiental.

Dentre os diversos gases poluentes, o CO, liberado para a at-
mosfera destaca-se como um dos problemas ambientais. A redu-
cdo da emissdo deste gds para o meio ambiente constitui-se em um
desafio e em uma oportunidade de desenvolvimento tecnoldgico.
Atualmente, a remogdo de CO, tem sido realizada por absorgdo
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gasosa, empregando-se carbonatos ou alcanolaminas como absor-
ventes. Este processo requer, porém, muita energia para a regene-
racdo do solvente, a qual ¢ feita a alta temperatura, e provoca, tam-
bém, diversos problemas de corros@o. A habilidade de certos mate-
riais, como as zedlitas e carvoes ativados, de adsorver CO, tem
sido estudada por diversos pesquisadores*®. A tecnologia PSA tam-
bém tem sido pesquisada como uma alternativa vidvel ao processo
de absorc@o convencional, devido ao seu menor consumo
energético’ 2.

Utilizando uma instalacdo PSA experimental desenvolvida no
Centro de Desenvolvimento da Tecnologia Nuclear (CDTN)", foi
estudada a viabilidade técnica da tecnologia PSA para a separagio
de CO,, utilizando um adsorvente comercial de zedlita 13X. Este
trabalho descreve a instalacdo e apresenta os resultados obtidos na
separagdo de CO, de uma mistura gasosa contendo 25% CO,, 4%
0, e 71% N,, concentra¢des normalmente encontradas em efluentes
de processos de combustdo.

REVISAO DA LITERATURA
Adsorventes de zedlitas

As zedlitas sdo aluminosilicatos hidratados com uma estrutura
cristalina de geometria precisa e poros de tamanho uniforme, for-
mando canais de dimensdes moleculares, com propriedades singu-
lares de adsorc¢do e troca idnica seletiva. Elas diferem dos
adsorventes tradicionais pela adsorcdo seletiva de pequenas molé-
culas, pela alta capacidade de adsorcdo a baixas concentragdes e
pela afinidade por compostos orgdnicos insaturados e moléculas
polares'*.

A caracterizacdo de adsorventes zeoliticos é necessdria para
identificar os fatores que influenciam sua capacidade de adsorcio
e o mecanismo de difusdo de gases em seus poros. O mais impor-
tante parametro relacionado a estrutura de um adsorvente € sua
porosidade. A estrutura de poros afeta quase todas as propriedades
fisicas dos adsorventes, como a resisténcia mecanica, a difusividade,
a capacidade de adsorcdo, etc. A estrutura porosa de adsorventes
de zedlitas pode ser caracterizada através de técnicas padroniza-
das. As caracterfsticas mais importantes sdo o volume de poros, a
distribui¢do de tamanho de poros e a drea superficial. Sao também
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de importancia pratica a densidade “bulk™, a resisténcia a com-

pressdo e a estabilidade térmica’.

As primeiras aplicagdes de zedlitas comecaram a partir de 1950,
com a recuperacdo de hidrocarbonetos aromaticos. Em 1960 fo-
ram introduzidos vérios processos para separagdo de parafinas li-
neares e isomeros ciclicos. Durante os anos 70 houve um cresci-
mento acentuado na escala de aplicagdo dos processos de separa-
¢do por adsor¢@o. O incentivo econdmico foi a crise de energia,
que tornou a separagdo de componentes de volatilidades proximas,
por destilagdo, um processo pouco econdmico’. O campo de apli-
cacdo das zedlitas é bastante diversificado, podendo ser dividido
em categorias baseadas em suas propriedades: separa¢do molecular,
adsorcdo de dgua, troca idnica e catdlise.

A seletividade de adsor¢do de diéxido de carbono em relacio
ao oxigénio e ao nitrogénio pela zedlita sintética X pode ser explo-
rada em um processo econdmico de separacdo de CO, de efluentes
gasosos, utilizando a tecnologia PSA. As zedlitas sintéticas X e Y
e a zedlita natural faujazita possuem a mesma estrutura cristali-
na'®, que estd ilustrada na Figura 1. Esta estrutura pode ser descrita
como uma combinagao de anéis duplos de seis membros e octaedros
truncados dispostos de forma tetraédrica, formando dois sistemas
de canais tridimensionais:

* o primeiro consiste das cavidades o ou supercavidades, que se
ligam por anéis de 7,4 A (anéis de 12 membros), permitindo o
acesso de grandes moléculas. Para a forma sddica, o didmetro
interno da cavidade a é de 12,5 A;

* o segundo consiste das cavidades B (sodalita) e o alternadas,
separadas por aberturas de 2,2 A (anéis de seis membros). Este
sistema de canais é muito pequeno, ndo permitindo o acesso de
moléculas de interesse usual.

Caixa Sodalita (B)
Diametro: 6,2 A
Abertura: 2,2 A (6MR)

Supercaixa o
Diametro: 12,5 A
Abertura: 7,4 A (12 MR)

Figura 1. Estrutura da zedlita X'°. Reproduzida da ref. 16, com permissdo do
organizador

A distingdo entre as zedlitas X e Y ¢ feita em termos da relagio
Si/Al (SAR):

1<Si/Al<150u2<SAR<3 =X
Si/Al>150uSAR >3 =Y

A tecnologia PSA

Os processos PSA comegaram a ser comercializados a partir
de 1960 e encontram larga aplicacdo industrial na separacio e pu-
rificacdo de correntes gasosas, tais como remog¢ao de contaminantes
de matérias primas e recuperac@o e purificacdo de produtos primd-
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rios'7. O processo PSA consiste na passagem de uma mistura gaso-
sa, sob pressdo, por um leito contendo um adsorvente de alta su-
perficie especifica que tem a fungio de aprisionar um determinado
componente da mistura, deixando passar os demais. Com a
despressurizagdo do leito o componente retido ¢ dessorvido e o
adsorvente regenerado, voltando-se a condi¢@o inicial do processo.
Os sistemas PSA s@o operados em ciclos, com dois ou mais leitos
em sincronia, permitindo alimentacéo e retirada de produtos conti-
nuamente.

A principal caracteristica de um processo PSA ¢é que, durante a
etapa de regeneragdo, as espécies preferencialmente adsorvidas sdo
removidas pela redugdo da pressdo total, ao invés de elevagdo da
temperatura ou de purga com um agente deslocador. Este aspecto
representa uma vantagem dos processos PSA sobre outros tipos de
processos de adsor¢do porque a pressdo pode ser alterada mais ra-
pidamente que a temperatura, tornando possivel a execucgdo de ci-
clos rapidos e aumentando a produg@o por unidade de volume de
leito adsorvente. Os processos PSA tém um baixo consumo de ener-
gia e freqiientemente sdo capazes de fornecer produtos muito pu-
ros's. A maior limitacéo é que estes processos s3o restritos a com-
ponentes que ndo sejam fortemente adsorvidos.

Um ciclo do processo pode ser considerado como uma seqiién-
cia de etapas elementares, que variam de processo a processo. Trés
etapas sdo basicas a todo processo PSA, a saber: pressurizacio,
adsorcdo e despressurizacdo. Durante a pressurizacdo, o gds de ali-
mentacdo ¢ comprimido no leito até que seja atingida a pressdo de
operacio. A medida que a alimentagdo entra no leito os compo-
nentes mais facilmente adsorvidos passam para a fase estaciond-
ria, criando-se uma zona de gds rica nos componentes menos
adsorvidos, proximo a saida do leito. Na etapa de adsor¢@o parte
desse gds sai da coluna como produto. A corrente de produto é
formada pelos componentes menos adsorvidos. Durante a etapa de
despressuriza¢do o leito é despressurizado em contracorrente, pro-
duzindo-se uma corrente gasosa enriquecida nos componentes mais
adsorvidos. Esta etapa faz a regeneracdo parcial do leito.

As unidades de PSA que compreendem apenas estas trés eta-
pas produzem uma corrente de produto com baixa pureza e t€m
baixo rendimento. Adicionando novas etapas ao ciclo, como por
ex., evacuacdo do leito apds a despressurizacdo ou uma etapa de
purga, e atuando sobre as varidveis operacionais como o tempo de
ciclo, pressdo de adsorgdo, etc., é possivel aumentar o rendimento
e a pureza do produto simultaneamente. A maioria dos processos
PSA comerciais utiliza varios leitos para gerar um produto gasoso
continuo®.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais e métodos

Caracterizagdo do adsorvente

O adsorvente selecionado foi a zedlita comercial 13X (Aldrich).
Foi realizada a caracterizacdo fisica, quimica e estrutural do
adsorvente, com a avaliagdo de sua natureza (composicio e fases)
e geometria. Por meio da técnica de difracdo de raios-X foi reali-
zada a identificagcdo do padrio cristalografico e a avaliagdo do grau
de cristalizacdo do adsorvente de zedlita 13X. A identificacdio de
fases foi realizada com base nos espectros de difracdo utilizando-
se os manuais da “Joint Committee on Powder Diffraction Standards
— JCPDS / International Centre for Diffraction Data -ICDD”. Para
esta andlise, utilizou-se um difratometro de raios-X de fabricacio
Rigaku, modelo Geigerflex, semi-automdtico, com gonidmetro
horizontal, monocromador de cristal curvo de grafite e porta-amostra
giratério. Condicdes utilizadas nas andlises: tubo de cobre (radia-
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¢do Kai; A = 1,54178 A), poténcia de excitacdo 40 kW, intensidade
de corrente 30 mA, velocidade do gonidometro 8°26/min, intervalo
de varredura 4°20 a 80°20, velocidade do registrador 40 mm/min,
constante de tempo 0,5 s, fator de escala 3 x 102

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram rea-
lizadas em um equipamento JEOL modelo JSM 5310, utilizando-
se o detetor de elétrons secundarios. As amostras utilizadas foram
metalizadas com liga Au-Pd.

Obtengdo de dados de equilibrio

Para a obtengdo de isotermas de equilibrio dos gases puros CO,,
N, e O, na zedlita 13X, foi utilizado um sistema de adsor¢do a
volume constante. Cada ponto foi determinado introduzindo-se
quantidades sucessivas de gds em um recipiente contendo as zedlitas
e observando-se a pressdo de equilibrio resultante. Todas as amos-
tras foram aquecidas a uma taxa de 1 °C/min até 400 °C e foram
ativadas nesta temperatura durante 12 h antes dos experimentos de
adsor¢@o®.

A andlise de adsor¢do de nitrogénio na zedlita 13X foi realiza-
da em um sistema automatizado para adsorc¢do de gds, Autosorb 1,
da Quantachrome Corporation com o objetivo de avaliar a estrutu-
ra de micro e mesoporos do adsorvente. As amostras foram anali-
sadas em seu formato original. A etapa de degaseificagdo foi reali-
zada a 250 °C durante 24 h, tempo necessario para retirar todo o
material fisicamente adsorvido e produzir viacuo suficiente para a
execucdo dos experimentos.

Instala¢do PSA de separagdo de gases

A instalagdo PSA consiste de uma coluna de aco inox (raio =
1,25 cm; comprimento = 40 c¢cm) preenchida com o adsorvente de
zedlita 13X, vdlvulas solendides para controlar o fluxo na entrada
e saida do processo, transdutores de vazio, um transmissor de pres-
sdo e termopares em pontos distintos do leito. A regulagem da va-
z4o do gés de alimentacio € realizada por uma vdlvula micrométrica
e um regulador de alta precisdo ajusta a pressdo no leito adsorvedor.
Uma bomba de viacuo mecanica efetua a dessor¢do do gés adsorvido.
As tubulagdes sdo de poliuretano (didmetro = 6 mm) e as conexdes
de aluminio anodizado, aco inoxiddvel e latdo. Todas as vélvulas e
os instrumentos de medi¢do estdo ligados a um controlador l6gico
programavel (CLP) conectado a um microcomputador via sistema
supervisor, permitindo a operagdo automadtica de toda a instalacdo.
As concentragdes de CO, e O, no efluente da coluna sdo medidas
por meio de transdutor de infravermelho e célula eletroquimica,
respectivamente, através de analisadores individuais.

A Figura 2 apresenta a tela principal do processo. Esta tela
permite verificar o desempenho de todo o processo através das di-
versas indica¢des dos pardmetros: pressdo, vazdo, temperatura,
concentragdo de CO, e O,, etapa em curso, ciclo executado. Permi-
te, ainda, acessar o menu de opg¢des para visualizar outras telas,
ajustar a pressdo e a vazdo da alimentagdo, iniciar e parar o proces-
so. A Figura 3 mostra a instalacdo laboratorial de separacdo de
gases pelo processo PSA.

Na alimentag@o do sistema foi utilizada a mistura gasosa sinté-
tica contendo 25,0% CO,, 4,0% O, e 71,0% N, fornecida pela White
Martins. A calibragdo do analisador de CO, foi feita utilizando-se
uma mistura de calibragdo contendo 3,96% CO, € 96,04% N,,
fornecida pela White Martins. A calibragdo do analisador de O, foi
feita utilizando-se misturas O,/N, de concentragdo conhecida (30,0
€ 79,9% O,) fornecidas pela Aga e Air Liquide. Todos os gases €m
qualidade de mistura padrdo de calibracdo. Para uma completa re-
mocido de umidade do adsorvente foi realizada previamente a rege-
neracdo do leito sob vdcuo, a temperatura de aproximadamente
400 °C, por cerca de 40 h.
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Figura 2. Tela principal do programa de controle da instalagdo PSA

Figura 3. Instalacdo laboratorial de separagdo de gases pelo processo PSA

Cada ciclo do processo foi operado seguindo as seguintes eta-
pas, de maneira a se obter um produto contendo a menor concen-
tragdo possivel de CO,:

1. pressurizacdo do leito até atingir a pressdo de operacgdo;
2. adsorcdo concorrente, com remogdo do produto e
3. dessorcdo contracorrente utilizando uma bomba de vécuo.

O desempenho do processo foi avaliado por meio de dois
pardmetros: concentragdo de CO, no efluente do leito e eficiéncia
de remogdo de CO, da mistura gasosa de alimentagdo. A concen-
tragdo de CO, no efluente foi determinada por meio da média arit-
mética dos valores de concentragdo de CO,, selecionados do rela-
tério gerado pelo sistema supervisor, durante a etapa de adsorcao
de cada ciclo, apds o sistema estar em equilibrio. Neste trabalho,
cinco ciclos de cada teste foram incluidos na média geral de con-
centragdo de CO,. A eficiéncia de remogdo de CO, da mistura ga-
sosa de alimentagdo foi determinada como a quantidade de CO,
removida sobre a quantidade de CO, admitida no sistema, por ci-
clo:

.[ yCOI XVeﬂAdt
Ef. remogdo CO, =[1-4d X100
f g ’ 0,25)( .[I/entmdadt (1)

ciclo

onde y.,, € a fragdo molar de CO, no efluente, V., a vazdo do
efluente e V a vazdo da alimentag¢do. A quantidade 0,25 € a

entrada

fragdo molar de CO, na alimentagdo.
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RESULTADOS
Caracterizacido do adsorvente

O resultado da andlise por difratometria de raios-X confirmou
que o espectro de difragdo se ajusta ao padrdo cristalografico cor-
respondente a zedlita 13X e que o material analisado possui eleva-
do grau de cristalinidade. Foram identificadas as fases:

e Na,ALSi ,0.,.220H,0 (fase principal)
e NaAlLSi 0,.12H,0 (fase minoritdria < 3%)

A avalia¢do da geometria dos adsorventes de zedlita tipo 13X
comecou com a inspegdo visual das amostras. Os “pellets” possuem
forma cilindrica (didmetro = 1,6 mm) e cor cinza, sendo mais uni-
formes em relacdio ao didmetro que ao comprimento. A microscopia
eletronica de varredura foi utilizada para avaliar a morfologia e a
topografia dos adsorventes obtendo informagdes como a presenga
de materiais amorfos, a forma e o tamanho dos cristais. As amostras
foram preparadas de maneira a se visualizar a estrutura externa dos
adsorventes de zedlitas e também a estrutura interna, através da fra-
tura dos mesmos. As micrografias do adsorvente de zedlita 13X sdo
mostradas na Figura 4. Pela avaliacdo da topografia do material fi-
cou evidenciada a tendéncia de associacdo dos cristais, formando
aglomerados. Pode-se observar uma estrutura bastante homogénea
em todo o adsorvente, com cristais cibicos e material amorfo mistu-
rados uniformemente.

18kU

Figura 4. Micrografias da zedlita 13X. Aumentos: (a) 3500X, (b) 5000X

A primeira etapa da interpretagdo dos resultados de adsorcio
de N, foi a identificagdo do tipo de isoterma e, conseqiientemente,
da natureza do processo de adsorcdo. A isoterma obtida (Figura 5)
seria classificada como isoterma do tipo I, devido a presenca de
microporos. Mas a existéncia de inclina¢io positiva na curva a pres-
sOes relativas superiores a 0,8 sugere a presenca de meso ou
macroporos na estrutura deste material, levando a classificagdo da
isoterma como do tipo I + IV. A Tabela 1 fornece outros resultados
da aplicagdo da técnica de adsor¢do de N, obtidos diretamente dos
relatérios de andlise, ou entdo estimados a partir de dados dos
mesmos. A drea superficial foi calculada através da utilizagdo da
equacdo BET (sendo apresentada uma média entre trés andlises
realizadas), porém deve-se salientar que o método BET com nitro-
génio ndo fornece uma estimativa precisa para o cdlculo de areas
superficiais de materiais que possuem isotermas do tipo I. Contu-
do, pode-se verificar que o adsorvente possui elevada drea superfi-
cial e grande volume total de poros.
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Figura 5. Isoterma de N, em zedlita 13X

Obtencio de isotermas de equilibrio

As isotermas de equilibrio dos gases puros (CO,, N, e O,), ob-
tidas para o adsorvente de zedlita 13X, a temperatura de 303 K e
pressodes até 5 bar, sdo apresentadas na Figura 6. Pode-se observar
que a quantidade adsorvida de CO, aumenta rapidamente a baixas
pressdes e que, para toda a faixa de pressdo, ela é muito superior a
dos gases N, e O,. Isto mostra que a capacidade de adsor¢do € a
seletividade da zedlita 13X em relagdo ao CO, € muito superior a
dos componentes N, e O,, o que indica a adequagdo deste adsorvente
para a separagdo de CO, de misturas contendo O, e N,.
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Figura 6. Isotermas de adsor¢ao de CO,, N, e O, obtidas para o adsorvente
de zedlita 13X (—9~ CO,; @~ 0,, —-A-N,)

Separacio de CO,

Inicialmente foram realizados experimentos exploratdrios de
separagdo do CO, para verificar a influéncia das diferentes varid-
veis operacionais no desempenho do processo, utilizando a técnica
de sele¢@o de varidveis?'. As varidveis estudadas foram ndmero de
ciclos, tempo da etapa de adsorcdo, pressdo da coluna nas etapas
de adsorc¢do e evacuacdo e vazdo de alimentacdo. Nestes testes, o
desempenho foi avaliado com base na concentragdo de CO, no
efluente do leito. Com os testes preliminares pdde-se constatar que
as varidveis de processo mais importantes para a resposta concen-
tragdo de CO, no efluente foram: pressdo de adsorgdo (A), vazdo
de alimentagdo (B) e tempo de adsorcio (C).

Tabela 1. Resultados das andlises de adsorcdo de nitrogénio para o adsorvente de zedlita 13X

Adsorvente Area superficial especifica BET (m¥g)

Volume total especifico de poros (cm’/g)

Raio médio de poros A)

Zeodlita 13X 478

0,34 (poros < 1407,3 A) 14,3
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Para avaliar o processo de separagdo de CO,, foi aplicado o
planejamento fatorial de experimentos 23, cuja estratégia é a alte-
ragdo simultanea de todas as varidveis. As varidveis consideradas
fixas foram o nimero de ciclos (20), o tempo de pressuriza¢do (15
s) e a pressdo de evacuagdo (0,03 bar). Foi realizado o planejamen-
to fatorial completo (08 experimentos) com réplica, totalizando 16
experimentos. A escolha dos niveis dos fatores selecionados ba-
seou-se nas investigacdes preliminares realizadas, descritas acima
e em dados de literatura. Os fatores e seus niveis sdo apresentados
na Tabela 2. Os experimentos foram realizados de forma aleatdria.
A aleatorizag@o permitiu que os efeitos de fatores ndo controlados,
que afetam a varidvel resposta e que podem estar presentes durante
a realizacdo dos experimentos, fossem balanceados entre todas as
medidas. Este balanceamento facilita a avaliacdo dos resultados,
devido a atuac@o destes fatores. A Tabela 3 mostra os resultados
obtidos no planejamento fatorial realizado, considerando a con-
centragdo de CO, no efluente do leito e a eficiéncia de remogdo de
CO, da alimentagdo como as respostas de interesse.

Tabela 2. Fatores e niveis do planejamento fatorial 23

Fatores Nivel (-) Nivel (+)
A — Pressdo de adsorcdo, bar 1,50 3,0
B — Vazido de alimentagdo, m*/h 0,10 0,35
C — Tempo de adsorgdo, s 7 20

Tabela 3. Resultados de separagdo de CO,, obtidos através do
planejamento fatorial 2°, com as respostas concentragdo de CO, e
eficiéncia de remogio de CO,

Concentragdo Eficiéncia de
Ensaio Fatores de CO, (%) remocao de
CO, (%)
A B C

1 - - - 2,32 98.9
2 + - - 2,62 97,9
3 - + - 5,00 95,5
4 + + - 2,94 95,5
5 - - + 2,71 96,9
6 + - + 2,37 96,5
7 - + + 5,00 89,2
8 + + + 3,04 90,8

A partir destes resultados foi utilizado o programa compu-
tacional FATORIAL® para realizar os cdlculos necessdrios a anali-
se do planejamento fatorial. Este ¢ um programa de dominio publi-
co adaptado e implementado por Barros Neto et al.?? para micro-
computadores do tipo PC. Além de calcular a média global e todos
os efeitos principais e de interacdo, o programa FATORIAL® pro-
duz grdficos normais e seminormais, tteis para se identificar os
efeitos estatisticamente significativos. Descrevem-se, a seguir, 0s
resultados dos calculos dos efeitos obtidos para cada uma das res-
postas de interesse, concentragdo de CO, no efluente do leito e efi-
ciéncia de remogdo de CO, da alimentagdo.

Resultados para a resposta concentragdo de CO, no efluente

A Tabela 4 retne os resultados dos calculos dos efeitos para a
resposta concentragdo de CO, e a Figura 7 mostra o gréfico de
probabilidade normal das estimativas dos efeitos. Os efeitos de
pequena magnitude, que ndo sdo significativos, possuem distribui-
¢do normal com média zero e variancia constante e tendem a estar
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Tabela 4. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° com a
resposta % CO,

Média 3,25
Efeitos Principais:
A (Pressdo de adsor¢do) - 1,015
B (Vazdo de alimentagdo) 1,49
C (Tempo de adsor¢do) 0,06
Interacdo de dois efeitos:
AB - 0,995
AC - 0,135
BC - 0,01
Interacdo de trés efeitos:
ABC 0,185
147 -B
o
E
E 0,68
(=]
A
£.0,10
S A
& %
0,88 _AB
-1,66
05 04 02 o0 01 03 04 06 07

Efeitos

Figura 7. Grdfico normal das estimativas dos efeitos para a resposta % CO,

distribuidos ao longo de uma reta. J4 os efeitos significativos pos-
suem médias diferentes de zero e, portanto, devem estar afastados
dessa reta®. Tém influéncia significativa sobre a concentracdo de
CO, no efluente as varidveis pressdo de adsor¢@o (A), vazido de
alimentagdo (B) e a interacdo entre elas (AB).

Observa-se que a vazdo apresentou a maior influéncia sobre o
processo, devido ao maior valor absoluto do efeito. A existéncia de
um efeito de interac@o significativo indica que os efeitos princi-
pais devem ser interpretados conjuntamente. A Figura 8 apresenta
o grafico da interagdo AB, onde é mostrada a variagdo da concen-
tragdo de CO, (média dos valores obtidos) em fungio das varidveis
A (pressdo de adsorcdo) e B (vazdo de alimentagdo). Na abscissa a
pressdo de adsor¢do é variada do nivel mais baixo (-) para o nivel
mais alto (+), enquanto que as duas curvas mostram a varia¢do da
vazdo de alimentac@o nos dois niveis estudados. Observa-se que o
aumento da press@o causa uma diminui¢@o na concentragdo de CO,,
mas este efeito é mais pronunciado para a vazdo de 0,35 m’h. O
aumento da vazdo provoca uma eleva¢do na concentragdo de CO,,
porém este efeito é mais evidenciado quando a pressdo estd no
nivel mais baixo (1,50 bar). A separagdo de CO, € mais efetiva
empregando-se pressdes mais altas e vazdes mais baixas.

O modelo estatistico obtido a partir das varidveis A e B e da
interagdo AB, considerando os efeitos mostrados na Tabela 4 ¢:

%CO, = 3,250,508, +0,745x, — 0,498 x, @)
A-225 -
onde x, = ““ex, = B -0,225 3)
075 0,125
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% CO,
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-2 -1 0 1 2
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Figura 8. Efeito da interagdo AB para a resposta % CO, (-/\— Varidvel B+;
—QO— Varidvel B-)

Resultados para a resposta eficiéncia de remogdo de CO, da ali-
mentagdo

A Tabela 5 retine os resultados dos calculos dos efeitos para a
resposta eficiéncia de remogdo de CO, da alimentagio e a Figura 9
mostra o grafico de probabilidade normal das estimativas dos efei-
tos. Verifica-se que tém influéncia significativa sobre a eficiéncia
de remogdo de CO, da alimentag@o as varidveis vazao de alimenta-
¢do (B), tempo de adsorcdo (C) e a interag@o entre elas (BC). Ob-
serva-se que a vazdo apresentou maior influéncia sobre o processo,
devido ao maior valor absoluto do efeito. Devido ao efeito de

Tabela 5. Efeitos calculados para o planejamento fatorial 2° com a
resposta eficiéncia de remogdo de CO,

Média 95,15
Efeitos Principais:
A (Pressdo de adsor¢do) 0,050
B (Vazdo de alimentagdo) -4,80
C (Tempo de adsor¢do) -3,60
Interacdo de dois efeitos:
AB 0,75
AC 0,55
BC -1,90
Interacdo de trés efeitos:
ABC 0,25

1.47

5 0.68
=]
2 .
7-0,10 BC
o .
S <
F:ﬁ-O.SS 'B

-1.66

24 21 -1,7 -14 -10 -07 -03 0 04
Efeitos
Figura 9. Grdfico normal das estimativas dos efeitos para a resposta eficiéncia
de remogdo de CO,
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interagdo BC ser significativo, os efeitos principais B e C devem
ser interpretados conjuntamente. A Figura 10 mostra o grifico da
interacdo BC, com a média dos valores de eficiéncia de remogdo
de CO, obtidos. Analisando-se esta figura observa-se que a eleva-
¢do da vazdo de alimentag@o (B) diminui a eficiéncia de remogao
de CO,, mas esse efeito € mais pronunciado quando o tempo de
adsorcdo (C) € de 20 s (nivel +). A maior eficiéncia de remocéo de
CO, ocorre quando sdo utilizados baixas vazdes e tempos de
adsor¢ao mais curtos, isto é, quando B e C estdo no nivel (-).

100

98,4 O\O
98 1
96,7

%7 95,5

94 1

92 1

Ef. remogdo CO,

90 90,0

88 T : .
2 -1 0 1 2
Variavel C

Figura 10. Efeito da interacdo BC para a resposta eficiéncia de remogdo de
CO, (-A— Varidvel B+; ~O~ Varidvel B-)

O modelo estatistico obtido a partir das varidveis B e C e da
interacdo BC, considerando os efeitos mostrados na Tabela 5 é:

Ef-remogdo de CO, = 95,15 — 2,40x, — 1,80x; —0,95x,x, (4

- c-135
onde x, = B-022 eX; =—-"— ©)
0,125 6,5

Verificagdo dos modelos

A Tabela 6 apresenta o resultado da aplicacdo dos modelos
estatisticos no cdlculo das concentragdes de CO, e da eficiéncia de
remogdo de CO, para condi¢des ndo testadas experimentalmente.
Na regido experimental estudada, os modelos podem ser utilizados
para prever respostas do processo, evitando a realiza¢@o de ensaios
experimentais adicionais.

Tabela 6. Cdlculo da concentragdo de CO, e da eficiéncia de
remogdo de CO, utilizando os modelos estatisticos

Pressdo Vazio Tempo % CO, Ef. remogdo
(bar) (m3/h) (s) CO, (%)
2,00 0,15 10 2,87 97,3
2,50 0,15 15 2,73 96,3
2,00 0,25 10 3,60 95,7
2,50 0,25 15 3,20 94,2

CONCLUSOES

Observou-se, através da caracterizagdo realizada, que o
adsorvente de zedlita 13X utilizado possui elevada pureza, alta
superficie especifica e grande volume de microporos. Os dados de
equilibrio obtidos experimentalmente mostraram que a zedlita 13X
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possui elevada capacidade de adsorcéo e seletividade para a adsor¢do
de CO,, em misturas gasosas contendo N, e O,.

Foi comprovada a viabilidade técnica da tecnologia PSA para
a separagio de CO, de uma mistura gasosa contendo 25% CO,, 4%
0, e 71% N,. Dentro da regido experimental investigada, a concen-
tragdo de CO, no efluente do leito variou entre 2,3 € 5,0% O, e a
eficiéncia de remogdo de CO, ficou entre 90 € 99%. As varidveis
mais importantes para o processo, investigadas e selecionadas con-
forme técnica de planejamento fatorial, sdo pressdo de adsorcao,
vazdo de alimentacdo e tempo de adsor¢do. A utilizacdo dessa téc-
nica permitiu uma identificacdo eficiente das variaveis criticas e
uma otimizagdo do processo de separagdo, diminuindo significati-
vamente o nimero de ensaios. O desempenho do processo foi me-
dido através dos pardmetros concentragdo de CO, no efluente do
leito e eficiéncia de remogdo de CO, da alimentagdo. A utilizagdo
da técnica de planejamento fatorial foi dtil e eficaz na avaliacdo do
efeito das varidveis mais importantes sobre o processo, tendo em
vista os parametros citados.

Com relagdo a concentragdo de CO, no efluente do leito, as
varidveis pressdo de adsorcdo, vazdo de alimentacdo e a interaciio
entre elas foram as mais importantes para o processo, enquanto
que o tempo de adsor¢@o foi pouco expressivo. Verificou-se que o
efeito da pressdo de adsor¢do € negativo, enquanto que o efeito da
vazdo de alimentagdo € positivo. Isto significa que ao se aumentar
a pressdo de adsor¢do ocorre uma diminuicdo na concentraciio de
CO, no produto, o que € benéfico para o processo. A vazdo de
alimentacdo ¢é a varidvel que mais afeta o processo, sendo que o
seu aumento causa uma elevag@o na concentragdo de CO, no pro-
duto, o que ndo é desejavel. Para se diminuir a concentragdo de
CO, no produto, € necessdrio utilizar, principalmente, baixas va-
zdes e elevadas pressdes de adsorcdo.

Para a eficiéncia de remogdo de CO, da alimentagdo, as varid-
veis vazdo de alimentacdo, tempo de adsor¢do e interacdo entre
elas foram as mais importantes para o processo, enquanto que a
pressdo de adsor¢ao foi pouco expressiva. Verificou-se que os efei-
tos da vazdo de alimentacdo e do tempo de adsorcio sdo negativos.
Isto significa que quando se aumenta a vazdo de alimentagdo e o
tempo de adsorcdo ocorrerd uma diminuicio da eficiéncia de re-
mogdo de CO,, o que ndo € desejdvel para o processo.

Foram obtidos modelos empiricos para o processo capazes de
descrever o comportamento do mesmo em funcdo das condig¢oes
experimentais. Esses modelos sdo tteis, dentro da regido estudada,
para prever a tendéncia de comportamento do sistema em condi-
cdes ndo testadas experimentalmente, evitando a realizagdo de tes-
tes adicionais.

A concentragdo de CO, no efluente do leito e a eficiéncia de
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remogdo de CO, ndo sdo os tnicos pardmetros de avaliagdo de um
processo PSA. Além desses, a produtividade, isto é, o volume de
CO, removido por unidade de massa de adsorvente e por unidade
de tempo e o consumo energético devem ser avaliados.
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