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RESUMO

O H2 tem ganhado destaque como um vetor energético essencial na transicao
para fontes mais limpas e sustentaveis. Suas aplica¢cdes abrangem desde a
industria quimica e o refino de petréleo até a geragao de energia em células a
combustivel do tipo PEM (Proton Exchange Membrane), que exigem hidrogénio
de alta pureza, com teores de CO e CO:2 inferiores a 0,00002 % e 0,0002 %
respectivamente, conforme normas ISO e SAE, devido a sensibilidade de seus
catalisadores. Entre as rotas de producao de Hz, a reforma a seco do metano se
mostra promissora por empregar CH4 e CO2 — ambos gases de efeito estufa —
como reagentes. Essa reacgdo, na presenca de catalisadores, gera o gas de
sintese (syngas), uma mistura composta principalmente por Hz2 e CO, além de
tracos de CH4 e CO2. No entanto, o syngas precisa ser purificado para aplicagoes
mais nobres, sendo a Adsorgao por Modulagcédo de Pressdo (AMP) surge como
uma técnica eficiente e seletiva para a purificacdo de H2, utilizando materiais
sélidos como adsorventes para remover contaminantes. Neste estudo, foram
avaliadas duas zedlitas comerciais, 13X e 5A, quanto a sua eficiéncia na
recuperacéo de Hz do syngas. As zedlitas comerciais foram caracterizadas por
meio das seguintes técnicas analiticas: BET/BJH, DRX, MEV/EDS, FTIR, TGA,
TPD. Para os ensaios de desempenho adsortivo, foi realizada a curva de ruptura
a 25°C e pressao atmosfeérica. A partir dos resultados, a zedlita que apresentou
a maior capacidade de adsorcao foi selecionada para os experimentos na
unidade AMP. Nessa etapa, foram avaliadas diferentes condi¢gbes operacionais,
variando-se a vazao do gas (10, 20 e 30 mL.s™") e a pressado do sistema (2, 4 e
5bar). As analises de caracterizagao revelaram que ambas as zeolitas possuem
elevada area superficial: 394,2 m?.g™' para a 13X e 917,2 m?g™' para a 5A, além
de volumes de poros de 0,116 cmi.g™" e 0,767 cm3.g™, respectivamente. As
razoes Si/Al, obtidas por EDS, foram de 1,32 para a 13X e 1,08 para a 5A,
compativeis com os valores descritos na literatura. A analise de TPD indicou a
presenca de sitios acidos e basicos em ambas as zedlitas, com predominancia
de sitios basicos na 13X e maior presenga de sitios acidos na 5A, nas quais
favorecem a adsorgdo de gases com propriedades basicas como o CO. Nos
ensaios de curvas de ruptura, a zedlita 5A apresentou melhor desempenho, com
maior tempo de ruptura (14,1 min) e capacidade de adsorgdo (0,3279 mg.g') em
relagéo a 13X (7,26 min e 0,1654 mg.g™"). Ensaios na unidade AMP, variando as
pressdes e vazdes operacionais, mostraram que o aumento da pressao favorece
a purificagao, enquanto altas vazdes tendem a reduzir a eficiéncia do processo,
sendo necessario um ajuste entre pressao, vazao e tempos de ciclo. Constatou-
se que, nas condigbes de 5 bar e 30 mL.s™', obteve-se concentragcdes médias de
99,99 % de Hz, evidenciando a eficacia do processo nessas condigdes. Assim,
foi possivel concluir que ambas as zedlitas sédo eficientes na remocéo de CO,
com destaque para 5A, e os resultados ressaltam a importancia do planejamento
prévio dos parametros operacionais para atingir niveis ideais de recuperacgao de
gas e pureza.

Palavras-Chave: Hidrogénio, AMP e zedlitas.



ABSTRACT

Hydrogen (H2) has gained prominence as a key energy carrier in the transition
toward cleaner and more sustainable energy sources. Its applications range from
the chemical industry and petroleum refining to power generation in Proton
Exchange Membrane (PEM) fuel cells, that require high purity hydrogen, with CO
and CO2 levels lower than 0.00002 and 0,0002 % respectively, according to ISO
and SAE standards, due to the sensitivity of their catalysts. Among the hydrogen
production routes, dry methane reforming stands out as a promising alternative,
as it uses CH4 and CO2—both greenhouse gases—as reactants. This reaction,
in the presence of catalysts, produces synthesis gas (syngas), a mixture mainly
composed of H2 and CO, along with traces of CH4 and CO2. However, syngas
must be purified for higher-value applications, and Pressure Swing Adsorption
(PSA) emerges as an efficient and selective technique for hydrogen purification,
using solid materials as adsorbents to remove contaminants. In this study, two
commercial zeolites, 13X and 5A, were evaluated for their efficiency in H2
recovery from syngas. The materials were characterized using the following
analytical techniques: BET/BJH, XRD, SEM/EDS, FTIR, TGA, and TPD. For the
adsorption performance tests, breakthrough curves were obtained at 25°C and
atmospheric pressure. Based on the results, the zeolite with the highest
adsorption capacity was selected for further experiments in the PSA unit. In this
stage, different operating conditions were assessed by varying gas flow rates (10,
20, and 30mL.s") and system pressure (2, 4, and 5 bar). Characterization
analyses revealed high surface areas for both zeolites: 394.2 m2.g-! for 13X and
917.2m2.g™! for 5A, along with pore volumes of 0.116 cm3.g" and 0.767 cm3.g™",
respectively. The Si/Al ratios, obtained by EDS, were 1.32 for 13X and 1.08 for
5A, consistent with values reported in the literature. TPD analysis indicated the
presence of both acidic and basic sites in the zeolites, with a predominance of
basic sites in 13X and more acidic sites in 5A, favoring the adsorption of basic
gases such as CO. In the breakthrough curve experiments, zeolite 5A showed
better performance, with a longer breakthrough time (14.1 min) and higher
adsorption capacity (0.3276 mg.g™'), compared to 13X (7.26min and
0.1654 mg.g"). Tests in the PSA unit under varying pressures and flow rates
demonstrated that increasing pressure enhances purification, while higher flow
rates tend to reduce efficiency, requiring fine-tuning of pressure, flow, and cycle
times. Under the conditions of 5bar and 30mL.s', average hydrogen
concentrations of 99.99 % were achieved, confirming the effectiveness of the
process. In conclusion, both zeolites proved effective in CO removal, with 5A
showing superior performance, and the results underscore the importance of prior
operational parameter planning to achieve optimal gas recovery and purity levels.

Keywords: Hydrogen, AMP, zeolites.
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1. INTRODUGCAO

A crescente demanda por fontes de energia limpas e sustentaveis tem
impulsionado o desenvolvimento de tecnologias voltadas para a produgao e uso
eficiente do hidrogénio renovavel de baixa emissdo de carbono. O hidrogénio (H2) é
um vetor energético de baixo impacto ambiental e elevado poder calorifico, pode ser
produzido através de diversas rotas tanto de fontes n&o renovaveis como o gas
natural, quanto através de fontes renovaveis, como a eletrélise, reforma do biogas e
através de rotas bioldgica (L. G. Oliveira et al., 2022) (Bhandari & Adhikari, 2024).

A utilizagcdo do Hz como vetor energético desempenha um papel importante
na descarbonizagdo do setor de transportes através dos veiculos movidos a
hidrogénio, além disso, € um componente essencial nos processos industriais que o
empregam como insumo em refinarias, produgao de amoénia, metanol e hidrogenacéao,
e em setores convencionais de geragao de energia através de células a combustiveis
(CAC), que convertem energia quimica em elétrica (Rambhujun et al., 2020).

Uma das principais rotas para a obteng¢ao de hidrogénio € por meio do gas de
sintese (syngas), uma mistura gasosa composta predominantemente por Hz e
monoxido de carbono (CO). A maior parte do syngas atualmente produzido tem origem
no processo de reforma a vapor do metano (Steam Methane Reforming — SMR). No
entanto, essa rota apresenta algumas limitagdes, especialmente devido a alta
demanda energética e a forte dependéncia do gas natural, combustivel féssil, que é
principal fonte de metano (CHa4) (Authayanun et al., 2015)(Luise et al., 2024).

Outra técnica que vem sendo muito estudada para produgao de gas de sintese
€ a reforma a seco do biogas (RSB), que representa uma alternativa mais sustentavel
em comparagao a reforma a vapor tradicional, pois utiliza dois gases do efeito estufa
como reagentes. O biogas, composto majoritariamente por CHs e CO2, € um
subproduto natural da digestdo anaerdbia de residuos organicos e efluentes. Na
reforma a seco, esses dois gases reagem com auxilio de um catalisador, gerando
como produto o gas de sintese (L. G. Oliveira et al., 2022). Essa rota permite a
valorizacao de residuos organicos, reduzindo as emissdes liquidas de gases de efeito
estufa (GEE), ao mesmo tempo em que gera um insumo valioso para a produgao de

H2 que em seguida é convertido em outros produtos quimicos importantes para
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industria e na geragao de energia elétrica através de células a combustivel do tipo
PEM (Proton Exchange Membrane).

Uma célula a combustivel do tipo PEM funciona convertendo hidrogénio e
oxigénio em eletricidade, calor e agua, de forma direta, limpa e eficiente. No &nodo, o
H2 é separado em prétons (H*) e elétrons (e°) por meio de um catalisador. A membrana
polimérica condutora de prétons permite a passagem apenas dos protons para o
catodo, enquanto os elétrons percorrem um circuito externo, gerando corrente elétrica.
No catodo, os protons, os elétrons e o oxigénio se combinam, formando agua como
subproduto (Diaz et al., 2015).

No entanto, o uso do hidrogénio presente no gas de sintese em aplicagcdes
como células a combustivel tipo PEM, exige uma purificagao eficiente, pois a presenca
dessas impurezas pode afetar negativamente o desempenho da célula de combustivel
mesmo em baixos niveis de concentracao, levando a diminui¢gao da eficiéncia global
do sistema e até mesmo a degradacgéao irreversivel de componentes da célula e
envenenamento do catalisador (Cheng et al., 2007).

Entre as tecnologias de purificacdo de gases, a adsor¢ao por modulagao de
pressdo (AMP) vem apresentando 6timos resultados, essa técnica é baseada na
capacidade de certos materiais adsorventes de reter seletivamente determinado
adsorvato de uma corrente de gasosa empregando pressdes elevadas (Grande,
2011). Este método é amplamente utilizado devido a sua eficiéncia, flexibilidade e
viabilidade econbmica, sendo uma alternativa promissora para a producédo de
hidrogénio de alta pureza.

Dentre os materiais adsorventes comumente empregados em processos de
separagao, destacam-se o carvao ativado, as silicas modificadas e as zedlitas. As
zeolitas, em particular, sdo peneiras moleculares com estrutura cristalina bem
definida, caracterizadas por sua elevada area superficial, grande volume de poros e
baixa raz&o silicio/aluminio (Si/Al). Essas propriedades tornam as zedlitas altamente
atrativas para aplicagdes em adsorgéo e separagao de misturas gasosas, conferindo-
Ihes elevada capacidade de adsorcao e seletividades distintas, de acordo com o tipo
de gas e as condigbes do processo (Rangel & Gonzalez, 2013).

No entanto, apesar do amplo uso pratico das zedlitas em diferentes setores
industriais, ainda ha uma caréncia de informagdes no comportamento especifico
dessas estruturas comerciais na adsorcao seletiva de CO. Estudos comparativos

entre diferentes tipos de zedlitas, como 13X e 5A, em relagdo a sua eficiéncia na
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remocdo de CO de correntes ricas em H2, ainda sdo escassos na literatura,
especialmente considerando processos sustentaveis, como a reforma a seco do
biogas.

Diante disso, investigar o desempenho de zedlitas comerciais na separagao
de CO em sistemas de Adsorg¢ao por Modulacao de Pressao (AMP) se torna relevante
nao apenas pela possibilidade de otimizar a recuperacgao e pureza do hidrogénio, mas
também pelo alinhamento com estratégias de descarbonizagdo e valorizagdo de
residuos. A utilizacdo do biogas como matéria-prima, juntamente com tecnologias de
purificacao eficientes e seletivas, representa uma alternativa ambientalmente viavel

para a produgao de H2 renovavel, reforcando a importancia do estudo proposto.
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2. OBJETIVOS

21. OBJETIVO GERAL

Avaliar o desempenho de zedlitas comerciais e identificar condi¢des
operacionais de uma unidade de Adsorc¢ao por Modulagao de Pressdo (AMP) para a
recuperacao de hidrogénio (Hz2) com elevada pureza (> 99,99 % mol/mol) a partir do

gas de sintese obtido pela reforma a seco do biogas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar as zeolitas comerciais empregadas no estudo por meio de
técnicas fisico-quimicas e estruturais, de modo a compreender suas
propriedades morfologicas, texturais, quimicas e térmicas, e correlaciona-las
com o desempenho adsortivo no processo de purificagdo de hidrogénio.

e Determinar o desempenho adsortivo das zedlitas por meio de ensaios de curva
de ruptura em sistema de leito fixo com mistura gasosa multicomponente
(H2:CO/ 1:1), identificando o material mais adequado para remogéo de CO na
aplicagao em AMP.

e Realizar ensaios na unidade AMP com a zedlita selecionada, variando as
condigdes operacionais de pressao e vazao, visando maximizar a pureza e a

recuperacao de Ho.
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3. REVISAO

3.1. PROPRIEDADES E APLICAGCOES DO HIDROGENIO/ PANORAMA DO
HIDROGENIO COMO VETOR ENERGETICO

O hidrogénio (Hz) é o elemento quimico mais abundante do universo, apesar
de, raramente ser encontrado na natureza em sua forma molecular livre, podemos
encontrar ele em compostos como a agua (H20) e os hidrocarbonetos (CxHy). Em
condi¢cbes ambientes de temperatura e pressao, apresenta-se como um gas incolor,
inodoro e insipido, caracterizado por elevado poder calorifico e alta reatividade
quimica. Devido a sua baixa densidade, possui elevada difusividade, o que favorece
sua rapida dispersdo na atmosfera (Fukurozaki, 2011). Na TABELA 1 podemos ver

algumas caracteristicas importantes do hidrogénio.

TABELA 1: PROPRIEDADES DO HIDROGENIO

Propriedade Hidrogénio
Poder calorifico superior (298K) 141,86 MJ / kg
Poder calorifico inferior 120,00 MJ / kg
Densidade (a 0°C e 1 atm) 0,0899 kg/m?
Difusividade molecular no ar 6,1 x 1075 m?/s
Taxa maxima de combustdo no ar 2,7 - 3,46 (m/s)
Temperatura maxima da chama 1526,85 °C
Temperatura de autoignigdo/no ar 400 °C /571 °C

Fonte: Adaptado de (Dawood et al., 2020)

O hidrogénio apresenta um poder calorifico de aproximadamente 120 MJ/kg,
sendo quase trés vezes superior a da gasolina (~44 MJ/kg), o que o torna altamente
atrativo para armazenamento e transporte de energia. No entanto, sua baixa
densidade volumétrica (~0,0899 kg/m®* em condigdes normais) exige formas
especificas de acondicionamento, como compressao, liquefacdo ou conversdo em
portadores quimicos (por exemplo, amdnia ou metanol) para aplicagdes praticas e

viabilidade logistica (Mekonnin et al., 2025).
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O H2 pode ser produzido a partir de uma ampla gama de recursos usando
diferentes matérias-primas, caminhos e tecnologias. Dentre as matérias primas
podemos destacar as fontes primarias de energia, sendo elas renovaveis como agua
e biomassa, ou fontes ndo renovaveis, como carvdo, gas natural e petrdleo.
Atualmente, mais de 90 % do Hz comercial global é produzido a partir de combustiveis
fésseis, principalmente por reforma do metano e gaseificagao de carvao (Lider et al.,
2023).

Na TABELA 2 podemos ver alguns dos métodos utilizados para produgao de
Hidrogénio, divididos em funcdo das trés principais matérias primas utilizadas,

combustiveis fosseis, agua e biomassa.

TABELA 2: TECNOLOGIAS EMPREGADAS NA PRODUGAO DE HIDROGENIO

Matéria prima Métodos
Combustiveis fosseis Reforma a vapor do gas natural
Oxidagao parcial de hidrocarbonetos pesados
Gaseificagao do carvao
Agua Eletrélise da agua
Processos foto-eletroquimicos
Processos termoquimicos

Biomassa Processos Bioldgicos
Gaseificagdo da biomassa
Reforma a vapor do etanol
Reforma em fase liquida
Fonte: (Cortright et al., 2002; De Sa et al., 2014; Hallenbeck & Benemann, 2002;

Haryanto et al., 2005)

Atualmente aproximadamente 76 % da producédo global de H2 é produzido
através do gas natural, por meio da reforma a vapor do metano, oxidag&o parcial
e reforma autotérmica, seguidos da gaseificagao do carvao (22 %) e eletrolise da agua
(2 %)(IEA, 2019; Luberti & Ahn, 2022). A escolha do método de produgao influencia
diretamente a pureza, o custo e a viabilidade econémica do hidrogénio gerado.

Os processos termoquimicos, como gaseificagao de carvao e biomassa, bem
como a reforma a vapor do gas natural, tém alto potencial para producao em larga
escala, devido a abundancia de matéria-prima e flexibilidade quanto ao tipo de insumo
utilizado. Em contrapartida, processos como a fermentagéo bioldgica, biofotdlise e a

fotoeletroquimica (fotoeletrolise) vém sendo investigados como alternativas
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sustentaveis, particularmente promissoras para aplicagdes descentralizadas ou em
pequena escala (Hosseini & Wahid, 2016).

Apesar de ainda se encontrarem em fase de desenvolvimento tecnoldgico ou
apresentarem limitacbes quanto a viabilidade comercial, essas rotas oferecem
beneficios relevantes, como a redugao do impacto ambiental e a possibilidade de
integracdo com fontes de energia renovaveis, o que as torna alternativas promissoras
para a diversificagao e sustentabilidade da matriz de produgéo de hidrogénio no longo
prazo.

A eletrolise da agua é considerada um dos métodos mais eficientes para
obtencado de hidrogénio de alta pureza, o processo consiste na decomposi¢cdo da
molécula de agua (H20) em Hze Oz por meio de corrente elétrica aplicada em solugao
eletrolitica contendo sais ou hidréxidos de metais alcalinos. A reagao ocorre entre dois
eletrodos inertes (por exemplo, platina, aco inoxidavel ou iridio): no anodo, ocorre
oxidagao com liberagcdo de oxigénio; no catodo, ocorre redugao com formagao de
hidrogénio gasoso (Fukurozaki, 2011; Mostafaeipour et al., 2016).

Embora essa tecnologia envolva um alto custo se comparada a outras formas
de producdo do hidrogénio, devido ao gasto de eletricidade. O nivel de pureza H2
obtido por essa rota a torna viavel para algumas aplicagbes como Células a
combustivel uma vez que ndo sera necessario purificar esse gas antes de utiliza-lo.

A reforma a vapor (Steam Methane Reforming — SMR) é a principal tecnologia
empregada na produgao de hidrogénio em larga escala a partir do gas natural, embora
a reforma autotérmica (ATR) também seja aplicada em alguns casos. Nesse processo,
0 gas natural atua tanto como combustivel quanto como matéria-prima (juntamente
com a agua). Geralmente, entre 30 % e 40 % do gas natural € queimado para suprir
a energia necessaria a reagao, originando um fluxo de CO:2 diluido, enquanto a fragéo
remanescente é convertida em hidrogénio e em um fluxo de CO2 de processo mais
concentrado (IEA, 2019). Contudo, novas rotas vém sendo estudadas, como a reforma
a seco do metano presente no biogas (RSM), visando reduzir dependéncia de
combustiveis fosseis e emissdes de gases de efeito estufa (L. G. Oliveira et al., 2022).

A demanda global por hidrogénio alcangou aproximadamente 90 milhdes de
toneladas em 2020, representando um aumento de 50 % em relagdo ao inicio dos
anos 2000, sendo que o principal obstaculo para sua ampla utilizacdo como vetor
energético ainda é a forma como € produzido em sua forma mais pura,

predominantemente a partir de fontes fosseis (IEA, 2021). A FIGURA 1 ilustra
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diferentes cenarios para a descentralizagdo da produgado de hidrogénio, destacando
rotas baseadas em fontes renovaveis, como energia edlica, solar e biomassa, bem

como sua integragcao com a geragao de eletricidade limpa.

FIGURA 1: DIFERENTES CENARIOS PARA A PRODUQ/:\O DE HIDROGENIO E ELETRICIDADE
RENOVAVEIS.
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O hidrogénio tem se consolidado como uma das principais apostas
tecnologicas com potencial para promover a descarbonizagdo de diversos setores
industriais e atuar como um portador de energia limpa para armazenar energia
renovavel e utilizar em uma variedade de aplicagdes (Acar & Dincer, 2019; Dawood et
al., 2020).

Suas caracteristicas, como alta densidade energética por massa e
capacidade de ser produzido a partir de fontes renovaveis o colocam como um vetor
energético estratégico para diversos setores industriais e energéticos. No entanto,
para viabilizar sua ampla adogado, ainda s&o necessarias solugbes tecnoldgicas
robustas relacionadas a produgao sustentavel, armazenamento seguro, transporte
eficiente e uso final do hidrogénio.

Quando utilizado o hidrogénio tem capacidade de suprir a necessidade por

aquecimento, resfriamento e energia para edificios, sendo que para isso pode ser
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utilizada a propria infraestrutura de gas natural existente nas residéncias (Acar &
Dincer, 2019). Além disso estudos dos setores de transporte apresentam que motores
de combustao interna movidos a hidrogénio e células de combustivel necessitam de
menos investimentos se comparados a veiculos elétricos a bateria, e ainda seu
abastecimento e reabastecimentos sdo mais rapidos (Ahmed et al.,, 2016;
Mostafaeipour et al., 2016).

Outra necessidade de aplicagdo do hidrogénio esta no uso em aplicagdes
industriais como, hidrocraqueamento, hidrogenacao de gorduras e 6leos, producéao de
metanol e fabricacdo de silicio. Além disso, devido ao aumento das preocupacdes
ambientais com a emissdes de gases do efeito estufa, o H2 vem sendo muito utilizado
em células de combustivel como substituicdo aos combustiveis fésseis, uma vez que,
neste processo além da energia € gerado apenas agua como subproduto (De Sa et
al., 2014; Yavary et al., 2011).

Essas importantes aplicagbes justificam a alta motivagdo para pesquisas
avangadas no campo da produgéo de hidrogénio de alta pureza (99,99 %), pois tem o
potencial de fornecer solugdes limpas, eficientes, confiaveis e acessiveis em todos

esses campos de aplicacdo com beneficios sociais significativos (Kalinci et al., 2015).

3.2. OBTENGAO DE H: A PARTIR DO GAS DE SINTESE

O Gas de sintese, ou syngas, € uma mistura gasosa de mondéxido de carbono
(CO) e hidrogénio (H2), frequentemente acompanhada por diéxido de carbono (COz2)
e metano (CH4), que pode ser produzido através de processos de gaseificacdo ou
reforma de hidrocarbonetos, como carvao, biomassa, gas natural e residuos organicos
(Alves et al., 2013).

A reforma do metano é atualmente a principal tecnologia na producao do gas
de sintese, devido a grande disponibilidade de reservas de gas natural pelo mundo,
além de poder ser gerado a partir da digestdo anaerobica de residuos com alta carga
organica (Fernandes et al., 2023). As formas mais conhecidas para obtencao de gas
de sintese por meio da reforma do metano sao a vapor (eq.1), a reforma autotérmica
(eq.2) e a reforma a seco (eq.3) sendo que essas reagdes ocorrem na presenga de

um catalisador heterogéneo a temperaturas superiores a 700°C (Oni et al., 2022).
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CH, + H,0 & CO +3H, AH,og = +206k]/mol  eq. (1)
CHy+1/50, & CO+2H, AHyeg = +206k] /mol eq. (2)

A reforma a vapor de gas natural (RVM), é atualmente o método de produgcao
de hidrogénio mais utilizado, trata-se de uma reagao de reforma endotérmica (eq.1)
onde o metano (CHa) presente no gas natural reage com vapor de agua na presenga
de um catalisador, a temperatura elevada de 700-1000 °C, sob pressao de 20-35 atm
produzindo Hz e CO. A producao de hidrogénio através dessa rota requer mecanismos
de reagdao complexos para cada combustivel, resultando na producido de diversos
subprodutos, implicando na pureza do hidrogénio final e nos custos totais envolvidos
(Ji & Wang, 2021).

O rendimento do hidrogénio através desta rota é influenciado por multiplas
variaveis do processo, incluindo pressao, temperatura e a relagao agua-combustivel.
Além disso, a elevada demanda energética tem grande influéncia na busca por
processos de produgédo de hidrogénio e matérias-primas alternativas para produgao
do gas de sintese (Di Nardo et al., 2024). Desta forma, pesquisadores tem
demonstrado interesse no uso do biogas como uma solugao alternativa para substituir
combustiveis fésseis, pois ele € reconhecido como um combustivel gasoso renovavel
e ecologicamente correto, € muito promissor para conversao direta em gas de sintese
por meio do processo de reforma (X. Zhao et al., 2020).

No processo de reforma a seco do biogas (RSB) o metano (CHa) e didxido de
carbono (COz2) presentes no biogas reagem com o catalisador e temperaturas
elevadas, geralmente entre 700°C e 900°C, resultando na producao de gas de sintese
(CO/H2)(L. Oliveira, 2021). Esse processo tem ganhado destaque por seu potencial
de descarbonizagdo, uma vez que converte dois importantes gases de efeito estufa
em matérias-primas valiosas para a industria de biocombustiveis, enquanto o
monoxido de carbono pode ser empregado em processos como a sintese Fischer-
Tropsch, carbonilagao e outras rotas quimicas para obtencao de produtos de alto valor
agregado (Agun & Abanades, 2025). Além destas vantagens citadas esse processo
ainda é interessante pois ndo ha necessidade de outros insumos como agua e ar como

ocorrem nas reformas a vapor, oxidagao parcial e autotérmica.
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Dentre suas aplicagdes, o gas de sintese é conhecido por ser uma mistura
gasosa altamente versatil, que pode ser aplicada na produgédo de hidrogénio em
processos industriais, na producdo de combustiveis liquidos através do processo de
Fischer-Tropsch, e na produgcédo de energia em células a combustiveis quando
purificado (Luis et al., 2011) além dessas ainda existem uma variedade de outras

aplicagbes como podemos ver na FIGURA 2.

FIGURA 2: ALTERNATIVAS PARA USO DE SYNGAS

_

Motor de
combustdo
interna

Produtos
quimicos

Célula a
combustivel

Combustivel /
de transporte

Fonte: Adaptado de OLIVEIRA, L.G. 2021, com base em HERNANDEZ et al., 2017.

O H2 pode ser produzido de forma eficiente a partir do gas de sintese,
aproveitando sua disponibilidade e flexibilidade, por meio da separagcdo de misturas
gasosas multicomponentes, como hidrogénio e monoxido de carbono (Zhang et al.,
2019). Para que o Hz obtido através do gas de sintese possa ser utilizado na geragéo
de energia através de células a combustivel, ha uma necessidade de purificacao deste
gas, uma vez que a membrana e componentes da célula possuem baixa tolerancia ao
CO.

Como a queima de combustiveis fésseis contribui para o aquecimento global,
o H, tem se destacado como uma fonte de energia limpa, especialmente para
aplicagdes em células a combustivel e geracdo de energia, sendo necessario

unidades sofisticadas de remogédo de CO do gas de sintese para atingir niveis
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toleraveis de impurezas para essa aplicagdo (Authayanun et al., 2015; Park et al.,
2021) .

3.3. UTILIZAGAO DO Hz OBTIDO POR MEIO DO SYNGAS EM CELULAS A
COMBUSTIIEL

A crescente demanda por fontes de energia limpa, eficiente e sustentavel tem
impulsionado o desenvolvimento de tecnologias baseadas em hidrogénio como vetor
energético. Nesse contexto, as células a combustivel (Fuel Cells — FCs) tém se
destacado por sua elevada eficiéncia na converséao eletroquimica de combustiveis em
energia elétrica, baixa emissao de poluentes e aplicabilidade em diversos setores,
como mobilidade, geragao distribuida e industrias.

Uma das principais limitacbes para sua utilizacdo, esta no fornecimento de
hidrogénio de alta pureza, por isso, o gas de sintese tem sido estudado como
alimentacgao alternativa para células a combustivel. As células a combustivel de 6xidos
solidos (SOFCs) operam em temperaturas elevadas (700-1000 °C) e apresentam
tolerancia a misturas gasosas contendo CO e hidrocarbonetos leves, o que viabiliza a
utilizacdo direta do syngas como combustivel (Tamburrano et al., 2024).
Diferentemente das células PEM (Proton Exchange Membrane), que exigem
hidrogénio de alta pureza devido a sensibilidade do eletrocatalisador ao CO, porém
apesar de as SOFCs permitirem reacdes internas de reforma e deslocamento,
aumentando a flexibilidade no uso de combustiveis, o gasto energético necessarios
para esta operagao acaba sendo um ponto negativo de sua utilizagao.

As células a combustivel sdo dispositivos que convertem a energia quimica
do hidrogénio diretamente em eletricidade por meio de uma reagéo eletroquimica, sem
combustdo. Neste dispositivo que possui um anodo, catodo e o eletrdlito, o hidrogénio
(H2) entra na célula pelo anodo onde é dividido em prétons e elétrons, os elétrons sao
conduzidos através de um circuito externo onde € gerado a eletricidade, enquanto os
prétons atravessam o eletrélito e reagem com o oxigénio (O2) no catodo produzindo

agua (H20) e calor como subproduto (Wendt et al., 2000).
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Na FIGURA 3 podemos ver através do diagrama de blocos a disposi¢céo dos
elementos contidos em uma célula a combustivel que utiliza hidrogénio como fonte

para geragao de energia elétrica.

FIGURA 3: DIAGRAMA DE BLOCOS DE UMA CELULA DE COMBUSTIVEL A BASE DE

HIDROGENIO.
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Fonte: Traduzido de (Zore et al., 2021)

Essas CACs possuem elevada eficiéncia e podem proporcionar uma redugao
do uso de combustiveis fésseis, além de poder ser aplicada de forma madvel, em
veiculos comerciais e coletivos, e de forma estacionaria, incluindo pequenas
residéncias, plantas de energia e calor. Porém, para esta aplicagcdo o Hidrogénio
utilizado na geracgéo de energia através das CACs deve possuir 99,97 % de H2 e ainda
as quantidades de CO e CO2 ndao devem exceder 0,00002 % e 0,0002 %
respectivamente (1ISO, 2025)

Em sistemas onde o hidrogénio é gerado a partir de gas de sintese, que
contém CO, técnicas adicionais de purificacdo sao necessarias para remover o CO
antes de utilizar o hidrogénio na célula a combustivel. A utilizacdo de uma corrente

gasosa contendo um contaminante na FC pode levar ao envenenamento da
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membrana e a desativacdo do catalisador de metal nobre do anodo da célula
impossibilitando seu uso de forma permanente (Fan et al., 2024).

Esses problemas ocorrem principalmente em células a combustiveis do tipo
PEM (Proton Exchange Membrane) pois o CO tem elevada afinidade com os
catalisadores de platina usados no anodo, envenenando a superficie do catalisador.
Esse processo diminui a atividade catalitica e a eficiéncia da célula, devido o bloqueio
dos sitios onde o Hz deveria se dissociar, podendo até causar danos permanentes ao
dispositivo (Cheng et al., 2007).

Em termos ambientais, o uso de syngas de origem renovavel em células a
combustivel contribui significativamente para a redug¢ao de emissdées de CO:2 e outros
poluentes. A substituicdo de combustiveis fésseis por residuos organicos ou biomassa
na geragédo de eletricidade promove o fechamento do ciclo do carbono, além de
oferecer uma destinacdo adequada a residuos agroindustriais e urbanos (L. G.
Oliveira et al., 2022). A viabilidade técnico-econbmica desses sistemas, contudo,
depende da disponibilidade de matérias-primas, do custo dos reformadores e células,
e da infraestrutura de purificagao do gas.

Em resumo, o gas de sintese representa uma alternativa viavel e estratégica
para alimentar células a combustivel, especialmente em aplicagdes estacionarias e
descentralizadas. Ao mesmo tempo também é um desafio para a industria de gas e
pesquisadores que buscam diversos maneiras de obter Hz de elevada pureza
utilizando técnicas que sejam eficientes e economicamente viaveis. A escolha da
tecnologia aplicada na purificagdo depende de diversos fatores, como a composi¢cao
inicial do syngas, os niveis de pureza desejados, as condigdes operacionais do
sistema de célula a combustivel, além do custo de capital e operacional envolvido.
Sendo que em muitas aplicagdes, configuragdes hibridas sao utilizadas, combinando
mais de uma técnica (por exemplo, membranas seguidas de AMP) para otimizar o

desempenho global.
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3.4. TECNICAS DE PURIFICAGAO DE GASES

A purificagdo ou refino de gases € uma etapa essencial em industrias
quimicas, petroquimicas e de energia, tendo em vista que muitas vezes é necessario
a retirada de alguma impureza para atender padrbes de qualidade, proteger
equipamentos e otimizar processos. As metodologias de separagdo baseiam-se
principalmente nas diferengas nas propriedades fisico-quimicas entre os
componentes, além de fatores, como a composi¢cado da mistura gasosa, as condi¢des
de pressao e temperatura, o grau de pureza necessario, os requisitos de fluxo
continuo, além de aspectos econdmicos e ambientais (Luberti & Ahn, 2022). Na

TABELA 3 é possivel ver as principais tecnologias para purificagdo e obtengao de

hidrogénio
TABELA 3: TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA SEPARACAO DO H2
Tecnologia Pureza Autor
Absorg¢ao quimica 95-99 % (Al-Mufachi et al., 2015)
Destilagao criogénica 90-98 % (Aasadnia et al., 2021)
Membranas poliméricas 90-98 % (Adhikari & Fernando, 2006)
Adsorg¢do por oscilagéo de pressao >99 % (Golmakani et al., 2017)

Fonte: o Autor

Um dos métodos muito utilizados na purificagdo de gases sdo 0s processos
baseados em absor¢ao quimica, esse método baseia-se em reagdes quimicas entre
os componentes da mistura gasosa e um liquido absorvente, formando compostos
que podem ser posteriormente regenerados por meio de aquecimento ou
despressurizagdo (Q. Zhao et al., 2010). A Absorgdo quimica € muito eficiente na
remocao seletiva de contaminantes gasosos, especialmente gases acidos como
dioxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogénio (H2S), sendo apropriada para
purificacao de Hz, porém sofrem de baixos niveis de pureza variando de 95 a 99 % de
H2 além de dificuldades para regeneracado de solventes(Luberti & Ahn, 2022; L. G.
Oliveira et al., 2022).

Ja a destilagao criogénica, utiliza de principios fisicos para resfriar misturas

gasosas condensando gases com diferentes pontos de ebulicdo para separagao.
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Existem dois tipos de processos criogénicos usados na industria comercial para
separar monoéxido de carbono de misturas gasosas contendo H2 ciclo de
condensacao parcial a baixa temperatura e lavagem com metano liquido (X. Ma et al.,
2023). Porém esta tecnologia necessita de elevados gastos de energia pois requer
temperaturas operacionais extremamente baixas, o que aumenta os custos
operacionais, além disso, o Hz é extraido com niveis de pureza entre 90 e 99 % néao
satisfazem alguns requisitos de aplicagédo mais nobres (Aasadnia et al., 2021).

A tecnologia de separagdo por membrana, baseia-se na diferenga de
permeabilidade dos gases ao passar por uma membrana semipermeavel e seletiva.
Esses processos de separagao por membranas utilizam como forga motriz o gradiente
de concentracdo e/ou de pressao, que pode ser gerada pela compressao do gas na
alimentacao ou pelo uso do vacuo no lado do permeado (SCHOLES et al., 2008). A
aplicacdo comercial de membranas €& focada principalmente na separagéo e
purificacdo de CO do gas de sintese, com base na alta taxa de permeacao de
H2 versus CO (X. Ma et al., 2023). No entanto, como a razdo H2/CO gerada varia
conforme o processo de producdo do gas de sintese e a natureza da matéria-prima
hidrocarbonacea utilizada, essa proporc¢ao inicial pode ndo atender de forma ideal as
exigéncias dos processos a jusante. Assim, torna-se necessario ajusta-la.

A tecnologia de membranas mostra-se adequada para essa finalidade, devido
a diferenca na permeabilidade dos dois gases através do material da membrana.
Nesse processo, a mistura gasosa € introduzida sob alta pressdo em um dos lados de
uma unidade composta por uma membrana de filme polimérico fino ou de fibra oca.
Como resultado, obtém-se um retentado rico em CO ainda sob alta pressao, enquanto
o0 permeado, sob pressao reduzida, € enriquecido em H2 (X. Ma et al., 2023). A
separacao e purificagdo Hz por meio desta tecnologia pode atingir purezas de 90-98
% se utilizadas individualmente, chegando a niveis de 99,99 % quando utilizada com
sistemas hibridos com a tecnologia de adsor¢ao com modulagao de pressao (Adhikari
& Fernando, 2006) (Li et al., 2015).

Dentre todas as tecnologias citadas para purificagdo hidrogénio, adsorgao por
oscilagao de presséo € a tecnologia mais utilizada para a producado de hidrogénio
ultrapuro (99,99+ %) devido a alta seletividade de adsorventes para diversas
impurezas. No entanto, durante o processo de adsor¢cado para producao de Hz, o
nitrogénio e o monoxido de carbono presentes no gas de sintese sé&o as principais

problematicas do processo devido a sua baixa afinidade de adsor¢ao dificulta alcancar
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niveis de pureza superiores a 99,99 %. Apesar disso, em aplicagdes com células a
combustivel, o nitrogénio tem impacto menos significativo em comparagéo ao CO e
ao CO,; (Golmakani et al., 2017).

As metodologias de separagao séo baseadas principalmente nas diferengas
nas propriedades fisico-quimicas entre os componentes. Exemplos industriais comuns
para separacdes gasosas incluem diferencas na volatilidade relativa observadas na
destilacao, a forga de interacédo ou energia de ligacdo na adsorgao, e solubilidade na
absorcdo e separagao por membrana. Para o CO, esses processos de separagao
podem incorrer em custos significativos, pois alguns gases sao dificeis de separar do
CO.

3.5. ADSORGAO

A adsorcdo é um processo amplamente empregado na separagao e
purificacdo de gases, sendo particularmente relevante na etapa de recuperagao de
hidrogénio (Hz2) em sistemas industriais e laboratoriais. Trata-se de uma técnica
baseada na retencao seletiva de moléculas gasosas na superficie de solidos porosos,
por meio de interagdes fisicas ou quimicas(Nascimento et al., 2014).

A espécie que se acumula na interface do material € normalmente
denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superficie solida na qual o adsorvato se
acumula, de adsorvente ou adsorbente. Este método de separagdo € bastante
utilizado em processos de remocado de contaminantes de matérias primas, efluentes
liquidos, gasosos e na recuperagao e purificacdo de produtos primarios (Neves &
Schvartzman, 2005).

O processo fisico-quimico de adsorgao para purificagdo de gases ocorre
através da remocao seletiva de um determinado adsorvato em uma corrente de gas
para um adsorvente sélido (zedlita, carvao, silica), seguido da regeneragao
(dessorgao) do adsorvato. Na adsorcao fisica, as ligagdes que ocorrem entre
adsorvato e adsorvente envolvem principalmente interacdes fracas entre as
moléculas, como as forcas de Van der Waals, enquanto a adsor¢éo quimica ocorre a
formagdo de ligacbes quimicas mais fortes entre o adsorvato a superficie do

adsorvente, como a troca ou compartilhamento de elétrons (Nascimento et al., 2014).
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Alguns parametros devem ser levados e consideragao durante o processo de
adsorcao de gases para que se obtenha uma boa eficiéncia de adsorgéo, dentre eles,
0os principais sao, temperatura, pressdao, composicdo da mistura gasosa e
caracteristicas do adsorvente.

De Acordo com Olajire (2010) Em processos de adsorcao por modulagao de
pressao (AMP) o aumento de pressao do sistema pode favorecer a quantidade de gas
adsorvida, dependendo do adsorvente, enquanto os processos de adsorcdo com
aumento da temperatura (TSA), a fisissorgdo tende a ser mais eficaz em baixas
temperaturas, enquanto a quimissorcao pode ser favorecida em temperaturas mais
altas. Outra técnica como a adsorg¢ao por oscilagao a vacuo (VSA), similar ao AMP,
porém aplica vacuo para fazer a regeneragao do adsorvente, aumentando a vida util
do mesmo.

Golmakani et al. (2017) compararam trés processos de adsorgao ciclica,
adsorg¢ao por modulacao de pressao (AMP), adsorgéo por oscilagao a vacuo (VSA) e
adsorcao por oscilagao de temperatura (TSA), respectivamente, para purificacdo de
hidrogénio, e descobriram que o processo AMP pode obter uma pureza de hidrogénio
mais alta do que outros dois processos.

Atualmente, o método AMP ¢é usado principalmente para processos de
captura de carbono, especialmente para captura pés-combustdo de COz de gases de
combustdo (Golmakani et al., 2017). Essa tecnologia se destaca por ser mais
econdmica e energeticamente eficiente em comparacgao a alternativas de purificagao,

como a separagao criogénica e a purificagdo por membranas.

3.6. ADSORGAO POR MODULAGAO DE PRESSAO (AMP)

Entre as diversas técnicas utilizadas na purificacdo de gases, a adsorgao por
modulacdo de pressdo (AMP) tem sido amplamente empregada em processos
industriais para separagao de N2 e Oz a partir do ar, na remoc¢ao de CO e CO2 de
correntes gasosas, na separacao de parafinas lineares e ramificadas, na recuperacao
de gases de aterros sanitarios e na purificagdo de H2 obtido por reforma a vapor do
gas natural (Delgado et al., 2014; Fonseca, 2011; Q. Zhao et al., 2010; Zhu et al.,

2018). Seu uso se justifica principalmente devido a sua flexibilidade, eficiéncia,
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capacidade de operar de forma continua e ainda pelo seu baixo consumo energético
(Luberti & Ahn, 2022).

De modo geral, o processo de adsor¢ao por modulagéo de pressao (AMP)
opera alternando ciclicamente entre as etapas de adsorgéo e dessor¢ao/regeneragao.
Durante a fase de adsor¢ao, o gas de alimentacéo é pressurizado e conduzido através
de uma coluna preenchida com um material adsorvente, que retém seletivamente as
impurezas na sua superficie solida, enquanto o componente de interesse atravessa o
leito adsorvente. J&4 na fase dessorgdo ou regeneragdo, ocorre a remogao de
moléculas adsorvidas na superficie sélida por meio da reducao da pressao do leito,
reduzindo a carga residual das impurezas o maximo possivel (Neves & Schvartzman,
2005).

Dependendo da composi¢céo da mistura gasosa, bem como dos requisitos de
pureza e recuperagao do produto, etapas auxiliares como a equalizagao de pressao
podem ser incorporadas aos ciclos de adsorg¢ao, resultando em ganhos significativos
na eficiéncia energética e na recuperacgéo do produto (Trindade, 2023). A equalizagao
consiste na conexao temporaria entre duas colunas de adsorgdo com pressdes
distintas, permitindo que o gas flua da coluna de maior pressao para a de menor
pressao até que se atinja o equilibrio. Essa etapa reduz as perdas gasosas, diminui o
consumo energético do sistema e pode melhorar significativamente o desempenho
geral do processo de adsorcado, especialmente em configuragdbes como o AMP
(Santos et al., 2011).

Além da equalizagao, o desempenho do processo também esta diretamente
relacionado a otimizacao de parametros operacionais, como a pressao de adsorcéo,
o tempo de cada etapa do ciclo e a razdo entre a vazao de purga e alimentacgao (P/A).
Com esses parametros ajustados corretamente pode ocorrer melhorias significativas
tanto na recuperagcdo quanto na pureza do hidrogénio ou de outros gases alvo,
reduzindo custos operacionais e aumentando a vida util dos materiais adsorventes
tornando o sistema mais competitivo e robusto frente a demandas industriais variadas
(J. Yang et al., 1995).

Nos processos de purificacdo de hidrogénio por meio da tecnologia de
Adsorgcao com Modulacédo de Pressdo (AMP), é possivel obter um gas com pureza
superior a 99,9 % (Ferreira, 2013; Trindade, 2023; Yavary et al., 2011b). Atualmente,
diversas variagdes do processo tém sido estudadas, incluindo configuragées com

multiplas colunas (multibed), ciclos que incorporam etapas de equalizagao de pressao,
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aplicacdo de vacuo para regeneragao do leito (AMPV) e o tradicional ciclo de
Skarstrom. Cada uma dessas variagbes busca otimizar parametros como pureza,
recuperacao, produtividade e custo energético, sendo adaptadas de acordo com a
composicado da mistura gasosa, tipo de adsorvente e exigéncias da aplicagao final.

Os processos de AMP em configuragdo multibed sdo amplamente
empregados por industrias que demandam grandes volumes de gas purificado. Esta
configuragéo geralmente envolve quatro ou mais leitos adsorventes, com cada coluna
passando ciclicamente pelas etapas de pressuriza¢ao, adsor¢ao, despressurizagao e
purga. Ao distribuir essas etapas entre diferentes colunas, o sistema elimina os
periodos de inatividade e evita a interrupgdo da produgdo, o que é essencial para
aplicagdes industriais em larga escala pois € possivel manter um fornecimento
continuo de hidrogénio. Essa estratégia assegura que, enquanto um ou mais leitos
estdo em regeneracéao, pelo menos um esteja em fase de adsorg¢ao, o que contribui
para uma maior recuperagao de H, (Moon et al., 2018) .

Com o aumento do numero de leitos adsorventes, é possivel dividir o ciclo em
mais etapas intermediarias (como equalizagao de pressao entre leitos, purga cruzada,
etc.), além disso, os ciclos multibed oferecem flexibilidade operacional para ajustar
tempos de ciclo, pressoées, fluxo de purga e outros parametros individualmente em
cada leito, permitindo a adaptagédo a diferentes misturas gasosas e condi¢des de
alimentacado. O que leva a maiores recuperagdes (80-95 %), reduzindo o consumo de
energia, aumentando a vida util do material e atingindo niveis mais altos de pureza do
H, (>99,9 %) (Ahn et al., 2012; Moon et al., 2018; Park et al., 2021).

Na TABELA 4 é possivel notar o aumento da recuperagdo e pureza do

hidrogénio conforme o aumento do numero de leitos.

TABELA 4: DESEMPENHO DOS CICLOS DE ADSORCAO COM O AUMENTO DE COLUNAS

N° de Leitos Adsorvente Recuperagdo [%] Pureza [%] Referéncia
2 Zeolita 5A 80,38 90,94 (Zhang et al., 2019)
3e4 Zeolita 13X 62,478 e 82,643 99,78 e (Park et al., 2021)
+ CA 99,96
5 APHP (1/3) 85,88 99,999 (Jiang et al., 2004)
+ Zedlita 5A
(2/3)
8 CA+ 89,7 99,99 (Moon et al., 2018)
Zeolita 52
4 CA 62,7 99,9992 (Ribeiro et al., 2009)

Fonte: O autor, 2025
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O ciclo de Skarstrom, nomeado em homenagem ao seu idealizador, foi um
dos primeiros ciclos desenvolvidos para processos de Adsor¢gao com Modulagdo de
Pressao, inicialmente proposto para a secagem do ar em sistemas de cama dupla,
essa configuragao classica é composta por duas colunas adsorventes operando de
forma alternada que envolve quatro etapas principais: adsor¢ao, despressurizagao,
purga (ou dessorcao) e repressurizacao (Skarstrom, 1959; J. Yang et al., 1997; Yavary
et al., 2011b)

De acordo com Grande (2011) um ciclo Skarstrom atua com 2 colunas
adsorventes operando alternadamente em diferentes fases, sendo que cada coluna
passa por quatro fases principais: pressurizacao (1), adsorgao (2), Despressurizagao
(3) e purga (4). Na fase de alimentagéo, a coluna é alimentada com a mistura gasosa,
o elemento de interesse € adsorvido no material enquanto os demais fluem através
da coluna, assim que ocorre a saturagao do leito, quando a concentragao de entrada
do adsorvato é igual a de saida, a alimentagao é cessada e a fase de purga € iniciada.

Na Terceira etapa a presséo total € diminuida para que ocorra a dessorgao do
gas do material enquanto os demais gases da mistura sdo bombeados para fora da
coluna. A purga (4) se inicia no momento que a pressao for minima, entdo o gas
atualizado é soprado através da coluna para esvaziar todo gas adsorvido do leito. A
coluna agora esta regenerada e pode ser pressurizada novamente, e o ciclo esta

completo (Grande, 2011).

FIGURA 4:ESQUEMA DAS QUATRO FASES DO CICLO DE SKARSTROM EM UM PERFIL DE
PRESSAO DO CICLO.
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Fonte: Figura adaptada de Rege et al. (2001)
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Etapas adicionais ao ciclo como de equalizacdo de pressao, sao muito
vantajosas para aplicagdes de AMP pois ajudam a melhorar a recuperagao do produto,
reduzem a quantidade de gas perdido na etapa de purga aumentando a pureza do
produto obtido nas etapas de purga e diminuindo os gastos energéticos necessarios
para pressurizagdo do sistema (Grande, 2011). Esta etapa de equalizagao,
representou um grande avango em relagcdo ao ciclo de Skarstrom, pois permitiu
economizar energia e tornar a adsorgdo por pressdes alternadas mais viavel

economicamente e industrialmente.

Nesta etapa um leito que passou pela etapa de adsorgdo realiza sua
expansao, promovendo a pressurizagao de outro leito que saiu da etapa de purga e
esta se preparando para a etapa de adsorgdo em alta pressdo. Ou seja, etapa de
equalizagéo utiliza o hidrogénio remanescente, subsequente a conclusédo da etapa de
adsorcao em alta pressao, a fim de pressurizar um leito secundario, o qual ja passou

pela fase de purga (Parisotto, 2024).

Na FIGURA 5 é mostrado um exemplo, do comportamento da pressdo ao
longo de um ciclo AMP de duas colunas usando um ciclo de Skarstrom modificado
com uma etapa de equalizacdo de pressao (Santos et al.,, 2011). Ciclos mais
avangados para aplicagdes de purificagdo de H2 também fazem uso extensivo das
etapas de equalizacado: até trés equalizacbes de pressao entre diferentes colunas
(Grande, 2011).
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FIGURA 5: PROGRAMAGAO DE UM CICLO DE SKARSTROM EM UMA UNIDADE AMP DE DUAS
COLUNAS COM ADIGAO DE ETAPA DE EQUALIZAGAO.
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Estudos como os de Yavary et al. (2011) e Trindade (2023) demonstram que
a introdugao de duas ou mais etapas de equalizacdo pode elevar a eficiéncia do
processo em até 10-15 %, dependendo da configuragdo e das condigbes
operacionais. No entanto, esse aumento também implica maior complexidade
operacional e de controle, além de exigir valvulas e tubulag¢des adicionais, o que pode
influenciar o custo e o espaco fisico do sistema. Além disso, o tempo necessario para
as varias etapas de equalizagdo de pressao reduzira a produtividade da unidade,

resultando em unidades maiores (Grande, 2011).

Os sistemas AMP podem produzir H2 com elevada pureza (99-99,999 %),
economizando significativamente os custos operacionais em comparagdo com as
técnicas e equipamentos projetados para purificar os gases ou liquidos resultantes de
uma operagao, removendo impurezas, contaminantes ou subprodutos indesejados
(Golmakani et al., 2017). Uma forma de melhorar ainda mais a eficiéncia das plantas
através do AMP é utilizando o gas residual de baixa pressao para abastecer os

qgueimadores do reformador de vapor (Luberti & Ahn, 2022).

A principal vantagem do processo AMP é a sua eficiéncia energética e
operacional em comparagao com outras tecnologias de separagao, como a criogenia

e a absorgao quimica. AMP permite uma purificagao continua com tempo de resposta
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relativamente curto e flexibilidade para operar em diferentes escalas, desde
aplicagdes laboratoriais até plantas industriais. Outro fator relevante é a possibilidade
de operar a temperatura ambiente, reduzindo o consumo de energia térmica, trata-se
de um processo seco, que nao gera efluentes liquidos e com baixos impactos
ambientais (Sircar & Golden, 2000).

Adicionalmente, o controle operacional de um sistema AMP com multiplas
colunas e etapas € complexo. A sincronizagao de valvulas, temporizagao das etapas
e pressurizagdes cruzadas entre colunas exigem sistemas automatizados de controle,
que aumentam o custo de instalagdo e manutencao e o torna um tanto complicado.
Estudos nesta area e no desenvolvimento de adsorventes seletivos estdo sendo

desenvolvidos a fim de melhorar o processo.

Normalmente o adsorvente utilizado neste processo € constituido de
particulas empacotadas em um leito fixo por onde passa um fluxo continuo de gas até
que nao haja mais transferéncia de massa, a natureza fisico-quimica é fator
determinante para o processo, pois a capacidade e a taxa de adsor¢ao dependem da
area superficial especifica, porosidade, volume especifico de poros, distribuicao do
tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e da
natureza do material precursor (Neves & Schvartzman, 2005).

Outro desafio do material adsorvente, € que com o tempo, o adsorvente pode
sofrer degradacao fisica ou quimica, especialmente em atmosferas com umidade ou
contaminantes como enxofre e compostos organicos volateis. Isso pode levar a
reducdo da capacidade de adsorcao e necessidade de substituicdo periddica do

material.

3.7. ADSORVENTES

O desempenho do processo de Adsor¢gdo com Modulagéo de Pressédo (AMP)
esta diretamente relacionado a escolha adequada do material adsorvente, uma vez
que suas propriedades fisico-quimicas influenciam diretamente na eficiéncia da
separagao dos componentes da mistura gasosa. Entre os adsorventes mais utilizados

em sistemas de AMP destacam-se as zedlitas, o carvao ativado, a alumina ativada e
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as peneiras moleculares, cada um com caracteristicas especificas que os tornam mais
ou menos adequados dependendo da aplicagdo. A selecdo do adsorvente ideal
depende de diversos fatores, como a composi¢ao da corrente gasosa de alimentacéo,
o tipo e a concentracido das impurezas a serem removidas, bem como os niveis de
pureza exigidos para o hidrogénio na corrente de produto (Nejad et al., 2021).

Dentre as propriedades mais relevantes, destacam-se a capacidade de
adsorcao e a seletividade do material em relagédo aos gases presentes na mistura, e
ainda aspectos como o tamanho dos poros, a pressao parcial dos componentes
adsorviveis, a temperatura do sistema, as interagdes intermoleculares entre adsorbato
e adsorvente, bem como a capacidade de regeneragao do material apos os ciclos de
operacao, também exercem forte influéncia sobre a eficiéncia e a estabilidade do
processo (Kapoor et al., 2019). Dessa forma, a escolha criteriosa do adsorvente é
essencial para garantir um desempenho 6timo do sistema AMP, com alta pureza do
produto, boa recuperacgéao e vida util prolongada do leito adsorvente.

Como a adsorgdo é um processo que ocorre na superficie do adsorvente,
caracteristicas estruturais como area de superficie disponivel, porosidade e 0 numero
de sitios de sorcao por massa de adsorbente determinam a quantidade maxima de
CO que pode ser adsorvida por unidade de massa, ou seja, a capacidade (Nascimento
et al., 2014). Em outras palavras, a capacidade do adsorvente é uma caracteristica
coletivamente ditada pela termodinamica e pela textura. Como regra geral, uma maior
area de superficie especifica de um adsorvente resulta em mais sitios de sorgéo e
uma maior capacidade de adsorver outro material(Haan et al., 2020).

Portanto a caracterizacao textural dos adsorventes é de grande importancia
no estudo de adsorcéo de gases pois parametros como porosidade, estrutura de poros
pode afetar as propriedades fisicas do adsorvente como resisténcia mecanica,
difusividade e capacidade de adsor¢do dos materiais (Kordala & Wyszkowski, 2024) .
Adsorventes porosos desempenham um papel crucial no processo de adsorgao
devido a sua elevada capacidade de adsorver substancias em sua superficie, sendo
que a estrutura dos poros desses materiais pode ser ajustada por meio da modificacao
de parametros de sintese, e podem ser caracterizadas utilizando parametros obtidos
a partir de medigdes de adsorgao de gases. Os quatro adsorventes mais utilizados no
mercado s&o carvéao ativado, zedlitas, silica gel e alumina ativada (Nejad et al., 2021).

De acordo com a IUPAC os poros dos adsorventes sao classificados em trés

categorias, Macroporos com didametro (dporo) maior que 50 nm (dporo > 50 NmM) e
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mesoporos (2 nm < dporo < 50 Nm) € microporos (dporo < 2 NM), 0OS MAcro € Mesoporos
em um adsorvente sdo importantes no transporte de massa para o interior das
particulas do adsorvente; enquanto os microporos se encontram mais na superficie
interna e contribuem para o valor de volume e a capacidade total dos poros (Sing et
al., 1985). Desta forma, as moléculas adsorvidas sado transportadas através dos
macroporos para os mesoporos € finalmente para os microporos. Nos microporos, as
forgas atrativas sdo dominantes e a maioria dos adsorbatos gasosos sdo adsorvidos
nessa regiao.

Do ponto de vista estrutural, os adsorventes podem s&o divididos em duas
categorias: homogéneos e compostos. Os adsorventes homogéneos possuem uma
estrutura porosa uniforme ao longo de toda a particula, com distribuicdo semelhante
de poros. Ja os adsorventes compostos sdo constituidos pela aglomeracdo de
microparticulas microporosas, formando pellets com estrutura bimodal bem definida,
caracterizada pela presenca de microporos no interior das microparticulas e
macroporos interconectando essas unidades dentro do pellet (Haan et al., 2020).

Nos processos AMP, que operam por ciclos de variacdo de pressao, a
capacidade de trabalho, definida como a diferenca entre as quantidades adsorvidas
nas etapas de adsorcdo e dessorcao, representa um fator chave na escolha do
adsorvente. Além disso, para reduzir a queda de pressao no leito empacotado e evitar
a contaminacdo do sistema, é essencial a utilizagdo de adsorventes na forma
peletizada (Park et al., 2021).

Impurezas como hidrocarbonetos, compostos pesados e, especialmente, o
vapor de agua presente nas misturas gasosas podem comprometer significativamente
o0 desempenho do processo de separacao. Por isso, € necessario instalar, antes da
unidade AMP, uma etapa de pré-tratamento, como uma unidade de desidratagdo ou
um leito de protegdo adsorvente com materiais hidrofilicos. Um exemplo é o gas
efluente proveniente do processo de reforma a vapor de metano (RSM), ou gas de
sintese contendo H2, que geralmente apresenta CO2, fortemente adsorvido por
zeodlitas, e CO, uma impureza critica para a qualidade do produto o hidrogénio. Nesses
casos, recomenda-se o uso de um leito em camadas composto por carvao ativado e
zeodlita (J. Yang et al., 1997).

Em alguns processos AMP a depender da composi¢gdo da mistura gasosa &
necessario a utilizagao de mais de dois adsorventes diferentes devido as diferengas

na afinidade de adsorcéo entre eles. Em aplicagbes praticas, além de aumentar a
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eficiéncia muitos processos de AMP com leitos em camadas também podem incluir
protecdo para impedir a entrada de impurezas prejudiciais no leito principal em
camadas (Ahn et al., 2012). q

No processo AMP com leito em camadas, a camada inferior do leito
adsorvente atua predominantemente como separador em massa, promovendo a
remocao das impurezas majoritarias. Ja a camada superior € responsavel pelo
polimento do gas, realizando a purificagéo final do hidrogénio proveniente da etapa
anterior. Essa configuracao tem se mostrado eficaz, e diversos estudos demonstram
0 sucesso dos processos AMP com leitos em camadas na obtencao de hidrogénio de
alta pureza a partir de misturas multicomponentes ricas em H, (Ahn et al., 2012; Moon
et al., 2018).

Para obtencgao de gases com elevada pureza (99,9 %), também é fundamental
compreender o comportamento do material em diferentes pressdes e concentragoes.
Essa analise é realizada por meio do perfil da isoterma apresentada pelo material,
permitindo modelar o processo de AMP de forma adequada e eficiente. As isotermas
mais indicadas para essa aplicacdo sado as lineares ou levemente nao lineares,
quando as isotermas apresentam alta inclinagdo, a regeneragdo do adsorvente se
torna mais complexa, pois exige maior aporte de energia para a dessorgido do
composto (Grande, 2011).

Ferreira et all (2014) apresenta os perfis de isoterma de adsorgéo, sendo
extremamente favoravel, favoravel, linear e nado favoravel como podemos ver na

FIGURA 6.
FIGURA 6: PERFIS DE ISOTERMA DE ADSORGAO

1 Favoravel

ke

Linear

Extremamente
_| favoravel

9e

Desfavoravel

Fonte: (Pimentel, 2018).



42

As isotermas lineares indicam que a quantidade de adsorbato retida pelo
adsorvente é diretamente proporcional a concentragdo do composto na fase fluida,
nao apresentando, portanto, uma capacidade maxima de adsor¢cao bem definida. Ja
as isotermas favoraveis apresentam formato cbncavo em relacdo ao eixo das
concentragdes, sugerindo que o adsorvente possui alta afinidade pelo adsorbato,
sendo capaz de reter quantidades significativas mesmo em baixas concentragbes de
equilibrio na fase gasosa ou liquida. Por outro lado, isotermas convexas séo
consideradas desfavoraveis, pois indicam baixa eficiéncia de adsor¢cao: o material
adsorvente retém pequenas quantidades de adsorbato, mesmo quando a
concentracao na fase fluida é baixa (Nascimento et al., 2014).

O mecanismo de separacédo por adsorcao fisica € baseado principalmente
pela exclusdo por tamanho de molécula e pela afinidade de adsor¢céo do adsorvente.
De acordo com Kapoor et al. (2019 esse mecanismo de adsor¢ao se baseia numa ou
em combinacdo de seletividades sendo elas: A seletividade de equilibrio, ou
seletividade termodindmica, é determinada pela variacdo na intensidade das
interacdes entre a superficie sélida microporosa e o adsorbato, além das interacbes
de carga do adsorbato quando o sistema atinge o equilibrio. Outro mecanismo de
separacao € a seletividade cinética, que ocorre devido as diferengcas nas taxas de
difusdo das moléculas através dos poros do adsorvente. Nesse processo, 0S
componentes com maior velocidade de difusdo sado retidos no adsorvente
microporoso, enquanto o gas efluente € composto pelos constituintes de difusao mais
lenta.

Alguns dos adsorventes mais utilizados para separagao de gases sao zeolitas
e peneiras moleculares de carbono, esses adsorventes sao baseados em
mecanismos de equilibrio, caracterizando-se por interagbes de superficie mais
intensas e maior seletividade (Kapoor et al., 2019).Se um adsorvente apresentar
adsorcao seletiva de CO sobre COz2, também pode ter seletividade do CO sobre outros
gases, como 0 CH4, N2 e Hz2, porque o CO2 tem a maior polarizabilidade dos gases na
mistura. Portanto, € importante encontrar um adsorvente com adsorcao seletiva de
CO sobre CO2 (Yoon et al., 2018).
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3.8. ZEOLITAS

Os adsorventes zeodlitas de peneira molecular sdo um dos adsorventes solidos mais
populares, normalmente utilizados para separagao e purificagdo de misturas gasosas
(Abdul Kareem et al., 2018). Algumas zedlitas como por exemplo, 13X e zedlita 5A,
possuem baixas propor¢coes de Si/Al o que resulta em maiores quantidades de
adsorcao a baixas pressoes.

Algumas caracteristicas estruturais da zeodlitas como area superficial
especifica elevada; dimensdes moleculares dos poros, canais e cavidades tornam
esse material util em diversas aplicagdes industriais como catalise e adsorgédo. Essas
propriedades das zedlitas Ihe conferem diferentes seletividades, elevada capacidade
de adsorgao, facilidade na separagdo de reagentes e produtos, possibilidade de
modelar as propriedades eletrénicas dos sitios ativos; possibilidade de pré-ativar as
moléculas dentro dos poros, pela existéncia de campos elétricos elevados e do
confinamento molecular e, propriedades acidas e basicas (Rangel & Gonzalez, 2013).

A importancia dessas zeolitas esta na sua capacidade de melhorar a
viabilidade econémica e a sustentabilidade de processos de purificagdo, uma vez que
oferecem alta eficiéncia e regeneracao, possibilitando sua reutilizagdo em ciclos de
operagao continuos. Essas caracteristicas tornam os processos baseados em zedlitas
uma alternativa confiavel para atender a crescente demanda por hidrogénio de alta
pureza.

A estrutura cristalina das peneiras moleculares é formada por uma rede
tridimensional de tetraedros TOs4, nos quais o atomo central T pode ser silicio (Si) ou
aluminio (Al), conectados entre si por atomos de oxigénio compartilhados formando
unidades secundarias, a versatilidade da zedlita se da pelas diferentes formas que
essas unidades secundarias podem se ligar para formar uma estrutura tridimensional
(Braga & Morgon, 2007).

A substituicdo de Si** por AI** na estrutura gera um desequilibrio de cargas,
resultando em cargas negativas na rede. Essas cargas sao neutralizadas por cations
de compensacgao (como Na*, K* ou Ca?*), que se localizam nos poros e/ou cavidades
da estrutura juntamente com moléculas de agua, adsorbatos e eventuais sais
(Vicentini et al., 2010). Os sitios basicos da estrutura estdo associados aos atomos de

oxigénio vizinhos ao aluminio, sendo seu numero equivalente a quantidade de atomos
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de Al presentes na rede. A razdo molar entre silicio e aluminio (Si/Al) € um parametro
fundamental, pois determina o grau de hidrofilicidade da peneira molecular. Razdes
Si/Al mais baixas indicam maior presenca de aluminio, conferindo a estrutura
caracteristicas mais hidrofilicas e basicas, devido ao maior numero de sitios ativos
disponiveis para interagées com moléculas polares(Martins & Cardoso, 2006).

A natureza microporosa faz com que as zedlitas apresente uma elevada area
superficial interna em comparacdo a externa, favorecendo a transferéncia de
moléculas por seus canais e cavidades internas desde que a molécula transferida seja
menor do que o didametro de poros da zedlita. Devido essa caracteristica, as zedlitas
podem ser classificadas conforme o tamanho de seus poros: zedlitas de poro
extragrande (q = 9 A), de poro grande (6 A <q <9 A), de poro médio (5A<q<6A)e
de poro pequeno (3 A < q<5A) (Melo & Riella, 2010)(Zagho et al., 2021).

As zedlitas podem ser classificadas em naturais ou sintéticas. As zedlitas
naturais formam-se por processos geologicos, como a precipitacdo de fluidos
presentes nos poros de rochas em ambientes hidrotermais, ou ainda pela alteracéo
de materiais vitreos de origem vulcanica. Fatores como temperatura, pressao,
atividade das espécies ibnicas e a pressao parcial de vapor d’agua exercem influéncia
direta na formacé&o e na variedade mineraldgica das zedlitas naturais (Luz, 1995).

Por outro lado, as zedlitas sintéticas sao produzidas em laboratério ou em
escala industrial, utilizando-se diferentes materiais precursores, incluindo
argilominerais, residuos industriais e outras fontes ricas em silicio e aluminio. A
sintese ocorre sob condi¢gdes controladas de parametros fisico-quimicos, como
temperatura, pH e tempo de reacdo. A variagcao dessas condi¢cdes permite a obtengao
de zedlitas com distintas composi¢gdes quimicas e caracteristicas estruturais,

adaptadas a aplicagdes especificas (Luz, 1995).
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FIGURA 7: A) ZEOLITA A (LTA) EM PERSPECTIVA, VISTA [001]. B) ZEOLITA X/Y (FAUJASITA) EM
PERSPECTIVA, VISTA [111]

(b) X1Y
Fonte:(Braga & Morgon, 2007)

A Zedlita 13X é da familia das faujasita, na qual possuem poros amplos (~ 8A)
que permitem a adsorcdo de moléculas maiores além de possuir um alto teor de
aluminio que proporciona a este tipo de molécula uma capacidade de troca idnica. Ja
a Zeolita 5A, é baseada na estrutura do tipo LTA, onde sdo encontrados poros
menores(~5A), tornando-a eficaz para separacdo de moléculas através da diferenca
de tamanho, sendo frequentemente utilizada para remocédo de moléculas pequenas
como CO e N2. Desta forma esses tipos de zedlita sdo largamente utilizadas na
industria na area de adsorcao devido as suas estruturas cristalinas estaveis e de

possuirem grandes volumes de poros (T. G. Oliveira et al., 2014).

3.9. REFERENCIAL TEORICO SOBRE A APLICAGAO DE ZEOLITAS NA
ADSORCAO DE CO EM PROCESSOS AMP

Mesmo com a ampla gama de utilizagdo no campo pratico, ainda ha uma
caréncia de informacdes para o comportamento caracteristico das zedlitas comerciais
na adsorgcao de CO. Nao havendo muitos estudos detalhados sobre a comparacéao e
desempenho esses materiais para captura de CO de correntes gasosas. Na TABELA

5 abaixo descrevo alguns dos trabalhos encontrados na literatura sobre o tema.



46

TABELA 5: TRABALHOS ENCONTRADOS NA LITERATURA SOBRE A ADSORGAO DE CO
UTILIZANDO ZEOLITAS.

Técnica Adsorvente Adsorvato Capacidade Pressédo Autor
de adsorcao
AMP AC D55/2 C CO/H2 0,1-6 MPa (Bastos-
Zeolita A Neto et al.,
Zedlita B 2011)
KOSTROLITH
5ABF
AMP Zedlita CO/CO2 1,5 - 0,013 (Xie et al.,
13X/CuCl MPa 1996)
Adsorcéo CuCl/Zedlita 'Y CO/CO2 3,03 mmol/g 500 Kpa (Gao et al,
(5mmol/g) CO/CHg4 2016)
CO/N2
Adsorcgao 5A, CcoO 1,22 mmol/g 108 KPa (Saha &
13X, 0,48 mmol/g Deng, 2009)
MOF-5 e MOF- 3,0 mmol/g
177 4,64 mmol/g
Adsorcdo em 5A em p6 CO 1,81  mmol/g 0- 1000 Mbar (Qiao et al,
leito fixo (modificada (1bar) 2022)
hidrofébica)
AMP (5 Carvaoativadoe Syngas 0,00231 1-8atm (S. Il'Yang et
leitos) Zedlita 5A (H2/CO/CO2/ mmol/g al., 2008)
CHa)
Simulagao Carvéo ativado  Syngas Eficiéncia 2 -5bar (Delgado et
AMP Zedlita 13X e 52 (H2/CO/ 99,99 % H2 al., 2014)
CO2/CHa4)
Isotermas de Zedlita 5A CcO 0-1bar (Al-Naddaf
adsorcao zeolita- CO2 etal., 2018a)
5A@MOF-74 Hz
N2
CHa4
AMP (1 leito) Zedlita 5A H2/CO (50/50 Pureza de Hz 1-11,2bar (Saberimogh
%) 99,85 % addam &
Khebri,
2017)
AMP Zeolita 5A H2/CO (70/30 97,09 % 1-11,2bar Ze(J. Yang
%) pureza H: et al., 1995)
65 %
recuperacao
H2

Fonte: O Autor

Neto et all. (2011) fornece uma série de dados experimentais sobre

isotermas de adsorg¢ao e curvas de ruptura de mondxido de carbono em diferentes

materiais, os adsorventes utilizados foram trés zeodlitas 5A, zedlita A e zedlita B
fornecidas pela Mahler AGS GmbH (Alemanha) e KOSTROLITH 5ABF (binder-free)
produzidas pela CWK Chemiewerk Bad Kdstritz GmbH (Alemanha) e uma amostra de
carvao ativado, AC D55/2 C AMP, fabricada pela CarboTech AC GmbH (Alemanha),

os ensaios foram realizados com diferentes composi¢des de alimentacao e pressdes
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variando de 0,1 a 6 MPa. As isotermas foram medidas gravimétricamente em
temperaturas de 278-313 K e pressodes de até 0,85 MPa.

As curvas de ruptura de CO foram obtidas a partir de medidas de coluna
dindmica em temperaturas de 298-301 K, pressdes variando de 0,1 MPa a cerca de
6 MPa e concentragdes de CO em misturas H2/CO de 5-17,5 mol %. Foi desenvolvido
um modelo matematico simples a fim de simular as curvas de ruptura utilizando dados
medidos e calculados como entrada sendo que os resultados mostram que as
previsdes do modelo concordam satisfatoriamente com os dados experimentais nas
diferentes condigdes operacionais aplicadas (Bastos-Neto et al., 2011).

XIE, Y. e colaboradores (1996) modificaram duas zedlitas comerciais a
NaY e 13X através do método de dispersdo em camadas a fim de reverter a
seletividade de COz2 para CO, para isso eles moeram e aqueceram as zedlitas com o
CuCl, facilitando a dispersao do CuCl na superficie e poros das zedlitas formando
monocamadas como confirmado por DRX e EXAFS, a dispersdao do material alterou
a basicidade da zedlita diminuindo a capacidade de adsorgdo do CO2. Os materiais
foram testados em uma planta piloto de AMP na separagao de CO de uma corrente
de gas de sintese sintético contendo CO 31,5 %, CO2 10,3 %, N2 3,8 %, H2 50,2 %
CHa4 4,2 % e H20 < 0,1 %, o sistema foi operado a 70 °C com pressao de 1,5 MPa a
0,013 MPa e tempo de ciclo de 15~20 minutos.

Géao F., Wang Y. e Suhai W. (2016), investigaram a adsorg¢ao da Zedlita Y
suportado com diferentes concentragdes de CuCl através de um método de dispersao
em monocamadas utilizando como precursor o CuCl2 seguidos da ativagdo com CO,
as amostras foram caracterizadas por DRX, BET/BJH e XPS. Os resultados de
adsorgao obtidos neste estudo mostraram que a melhor concentragéo para dispersao
do CuCl no suporte zedlita Y foi de 5 mmol/g de zedlita, ele ainda apresentou os
melhores resultados de capacidade de adsorg¢ao de CO de 3,03 mmol/g a 303 K, e os
fatores de seletividade de CO/CO2, CO/CH4 e CO/N2 foram de 2,83; 24,73 e 68,00 a
100 kPa respectivamente. Além dos dados de adsorgao ainda foram calculados a
partir das equagdes de adsorgdo de Langmuir ajustada os dados termodinamicos
integrais da mudanca de energia de Gibbs (AG), mudanca de entropia (AS) e mudancga
de entalpia (AH) onde apontaram que o processo de adsor¢cdo de CO no adsorvente
CuCl/Y é espontaneo e exotérmico (Gao et al., 2016).

Saha e Deng (2009) trataram em seu artigo sobre os equilibrios e cinética de

adsor¢cao de monoxido de carbono (CO) em quatro adsorventes: zedlita 5A, 13X,
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MOF-5 e MOF-177. As mensuragdes foram realizadas em varias temperaturas (298,
237 e 194,5 K) e pressdes de CO até 108 kPa. Os resultados obtidos indicaram que
a zeodlita 5A possui a maior capacidade de adsorcdo a temperatura ambiente, 1,22
mmol/g a 108 kPa, enquanto a 13X apresentou capacidade de adsorg¢do de 0,48
mmol/g nas mesmas condigdes.

Além disso os autores viram que as difusividades do CO nas zedlitas 5A e
13X foram de 3,42 x 107" m?/s e 1,40 x 10™"" m?/s, respectivamente, sugerindo que a
5A também tem um desempenho melhor na difusdo de CO. A adsorgao foi modelada
utilizando-se da isoterma de Langmuir e de Freundlich, e a difusividade do CO foi
estudada a partir de um modelo de microporos (Saha & Deng, 2009).

Quido e colaboradores (2022) utilizaram peneiras moleculares 5A e as
modificaram hidrofobicamente com butiltriclorsilano (BTS) para suprimir o efeito
competitivo do vapor de agua na adsorc¢ao de CO. O processo de silanizacgdo foi feito
em tolueno, variando a concentragdo de BTS. Foram usadas técnicas como
microscopia eletrobnica de varredura (SEM) e espectroscopia infravermelha por
transformada de Fourier (FT-IR) para caracterizagcdo. A peneira modificada
apresentou uma capacidade de adsorgéao de CO de 1,54 mmol/g, comparavel a versao
pura (1,81 mmol/g), com maior resisténcia a umidade, porém reducéo de 14,6 % na
sua capacidade de adsorc¢ao.

O artigo de Yang e colaboradores (2008) investiga a separagao de hidrogénio
a partir de gas de sintese utilizando um processo de adsorgao por modulagao de
pressdo (AMP) em leitos multicamadas de carvao ativado e zedlita 5A. O estudo
apresenta dados sobre a capacidade de adsorgdo dos materiais para diferentes
gases, incluindo hidrogénio (Hz2), monoxido de carbono (CO), metano (CHa) e didxido
de carbono (COz2). Os parametros da isoterma de adsor¢ao do modelo Langmuir de
dois sitios sdo utilizados para descrever o comportamento de adsorcdo, com
diferentes capacidades para cada componente.

Os resultados mostraram que o processo AMP foi capaz de recuperar
hidrogénio com pureza superior a 99,999 % a partir do gas de sintese, demonstrando
a eficacia da combinagao dos materiais estudados na separacao desejada.

José A. Delgado e colaboradores (2014) analisaram a eficiéncia de diferentes
adsorventes na purificagdo de hidrogénio obtido por reforma a vapor de metano
(SMR). Os experimentos de pulso foram realizados em um leito fixo para medir as

constantes da lei de Henry e os tempos de difusdo dos gases. Pulsos de hélio foram
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usados como gas nao adsorvente. As isotermas foram medidas utilizando um
equipamento especifico (BELSORP HP), com regeneracéao prévia dos adsorventes, e
em seguida foi realizada uma simulagao de ciclo de AMP.

O modelo obtido pelos autores indicou que a pureza do hidrogénio poderia
ultrapassar 99,99 % com uma recuperagao em torno de 90 %, ainda os resultados
demostraram que tanto o carvao ativado BPL quanto a zedlita 13X s&o eficazes na
purificacdo do hidrogénio, com a zedlita 13X apresentando um desempenho
competitivo em comparacao a zeolita 5A(Delgado et al., 2014).

Os autores Ali Saberimoghaddam & Vahid Khebri (2016) Investigaram a
separacao de uma mistura 50:50 de H2 e CO usando um sistema AMP com zedlita 5A
como adsorvente e uma unica coluna. O estudo focou na otimizagdo da pureza,
recuperacao e produtividade do hidrogénio avaliando duas variaveis do processo, 0
tempo de adsorgéo (Adt) e a razao purga/alimentagao (P/F), para isto foram realizadas
13 rodadas experimentais com 15 ciclos cada, sob temperatura ambiente (298 K) e
presséo de 6 bar. Os autores chegaram em resultados de pureza de 99,85 % de H2
com tempos de adsorcado de 7,35 min e relacdo P/F de 0,24, nessas condigbes, a
recuperacao foi de 47,69 % e a produtividade de 1,26x107° L/g-s (Saberimoghaddam
& Khebri, 2017).

Yang et al. (1995) estudaram a separagao da mistura H2/CO utilizando zedlita
5A, com o objetivo de definir as condi¢des ideais de operagao para o processo AMP.
Para isso, realizaram experimentos de avango e dessorgdo em diferentes condigcbes
operacionais, avaliando a dindmica do processo. Operando a temperatura ambiente e
com a pressao oscilando entre 1 e 11,2 bar, observaram que a concentracdo de
hidrogénio na corrente de alimentacéo (70 %) pode ser aumentada para até 97,09 %
no produto, com uma recuperagédo de H2 de 65,35 %. Os autores destacaram que a
producao de hidrogénio de alta pureza pode ser favorecida pela redugao do tempo da
etapa de adsorgéo-dessorgéo (AD) e pelo aumento da razdo pressao/alimentagao
(P/F).

Através da anadlise dos artigos citados foi possivel notar que a aplicagao de
zeolitas como materiais adsorventes em processos de separagao por modulagao de
pressao tem se destacado como uma estratégia promissora para a purificacao de
hidrogénio (Hz) a partir de misturas gasosas contendo monéxido de carbono (CO). As
zeolitas do tipo 5A e 13X sdo amplamente utilizadas nesse contexto devido a sua

elevada seletividade para gases como CO, CO2 e CHs, além de apresentarem
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estrutura microporosa, alta estabilidade térmica e boa regenerabilidade. A eficiéncia
na separagao de Hz deve-se, sobretudo, a baixa afinidade do hidrogénio por esses
materiais, 0 que permite sua recuperagcao na fase gasosa com elevado grau de
pureza.

Estudos como o de Saha e Deng (2009) evidenciam a superioridade da zedlita
5A em relagédo a 13X no que se refere a adsorgao de CO, sob as mesmas condigdes
operacionais. Além disso, a difusividade do CO na zedlita 5A também se mostrou mais
elevada, indicando um desempenho cinético superior. Por outro lado, Delgado et al.
(2014) demonstraram que a zedlita 13X pode alcangar purezas superiores a 99,99 %
de H2 com taxas de recuperacgéao préximas a 90 %, sendo competitiva frente a 5A e ao
carvao ativado, o que reforga seu potencial para aplicagcdes industriais.

Alguns artigos trazem como Xie et al. (1996) e Gao et al. (2016) investigam
modificacdo da estrutura das zedlitas como forma de aumentar sua seletividade e
resisténcia a contaminantes. Da mesma forma, Qido et al. (2022) aplicaram
tratamento hidrofobico com butiltriclorsilano (BTS) a zedlita 5A, visando reduzir a
interferéncia da umidade na adsorcao de CO. Portanto, esfor¢cos foram feitos no uso
de zedlitas como suportes de alta area superficial para sais de metais de transicao,
especialmente sais de (l), para captura seletiva de CO através da dopagem desses
materiais.

Portanto, a utilizacdo de zedlitas em sistemas AMP para a recuperagao e
purificacdo de hidrogénio mostra-se tecnicamente viavel, apresentando resultados
satisfatérios em termos de seletividade, pureza e regenerabilidade. A continua
evolugdo na funcionalizagdo dos materiais e no desenvolvimento de modelos
preditivos tem ampliado a aplicabilidade dessas peneiras moleculares em diferentes
cenarios industriais, especialmente na purificagcdo de correntes complexas oriundas

da reforma de gas natural ou biomassa.
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4. METODOLOGIA

Os experimentos apresentados foram realizados no Laboratério de
materiais e energias renovaveis (LabMater) na Universidade Federal do Parana setor
Palotina. Um fluxograma das etapas do desenvolvimento do trabalho é apresentado

na FIGURA 8.
FIGURA 8: FLUXOGRAMA DAS ETAPAS A SEREM REALIZADAS NESTE ESTUDO
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4.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Para realizagao dos ensaios laboratoriais descritos na se¢éo 4.3 e 4.4,
serao utilizados gases de elevada pureza adquiridos na empresa Air Liquide, sendo
eles Hélio 5.0 (>99,999 %), Nitrogénio (>99,999 %) além de uma mistura gasosa
padrao que simula o gas de sintese contendo H2e CO nas concentragdes de 50,5 %
e 49,5 % respectivamente, conforme a composi¢cdo média do gas de sintese obtido
pela reforma a seco do biogas (L. Oliveira, 2021).

Os adsorventes comerciais utilizadas foram as zedlitas 5A e 13X, as mesmas
foram obtidas da empresa Baoji Guokang Health Chemical Technology Co., Ltd da
China, possuem formato esférico com didmetro de 2 a 3 mm, as demais caracteristicas
das zedlitas foram obtidas através de analises quantitativas e qualitativas das

amostras descritas na se¢éo seguinte.

4.2. CARACTERIZAGAO DAS ZEOLITAS COMERCIAIS

Os materiais selecionados foram caracterizados pelas técnicas de: Fisissor¢cao
de N2 e COz2, Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
Analise termogravimétrica (TGA), Microscopia eletrénica de varredura (MEV),
Espectroscopia eletrbnica de energia dispersiva (EDS), Difracdo de raios X (DRX),
Temperatura programada de Dessor¢cado (TPD), Picnometria de gas Hélio. Estas
caracterizagbes sao necessarias a fim de avaliar a composicdo, propriedades
texturais, morfologia, porosidade, tamanho da particula, presencga de fase cristalina ou

amorfa e propriedades qualitativas e semiquantitativas da amostra.

4.2.1. Avaliagao de propriedades texturais por fisissor¢cao de N2 e CO2

Com o intuito de avaliar as propriedades texturais do adsorvente foi realizada
a fisissorgéo de N2 e COz, essas analises verificam didmetro e volume de poros e a

area superficial do material indicando se € de estrutura micro, meso ou macroporosa.
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As amostras foram secas em estufa a 100 °C por 24 horas, seguida pelo
processo de desgaseificacdo a 250 °C por 12 horas. Apos o preparo das amostras
realizou-se isotermas de adsorgao e dessorgao de nitrogénio a temperatura de 77 K
e de CO:2 a temperatura de 273 K, utilizando o equipamento Quantachrome (NOVA

2000e). As propriedades texturais da zedlita foram obtidas pelos métodos BJH e DFT.

4.2.2. Espectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR)

Visando a avaliagao dos grupos funcionais presentes na superficie da zedlitas
13X e 5A utilizou-se a técnica de FTIR com auxilio do equipamento FTIR/NIR
Spectrum - Perkin Elmer-Frontier. Os espectros na regido do infravermelho foram
obtidos dentro da faixa de nimero de onda de 4000 cm'a 400 cm™, com resolugéo

de 4 cm™ e 32 acumulagdes.

4.2.3. Analise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica das zedlitas 13X, 5A e N foram testadas através da
analise termogravimétrica (TGA), com auxilio de um equipamento Perkin Elmer STA
600. Para a analise utilizou-se gas Hélio como gas de arraste na vazéo de 30 ml.min"

', taxa de aquecimento de 10 °C.min"" e temperatura de andlise de 30 a 500 °C.

4.2.4. Microscopia Eletronica De Varredura e Espectroscopia Eletronica De
Energia Dispersiva (MEV/ EDS)

As micrografias foram obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
utilizando um microscépio FEI Inspect S50. A analise quimica semiquantitativa dos
materiais foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS),
usando detectores ja acoplado ao MEV. Para esta analise, a amostragem foi realizada
em varios pontos do material, sendo considerada uma composicdo média. A analise
foi realizada na Central Analitica do laboratério de caracterizacao estrutural - LCE na
UFSCAR em Séo Paulo.
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4.2.5. Difragao de Raio X (DRX)

Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados no difratbmetro da marca
Anton Paar modelo XRDynamic 500, com radiacdo KaCMo operando a 50mA e 55kV,
com diametro do goniémetro de 200 mm. O material foi analisado na geometria Bragg-
Brentano 6-6 (Reflexdo), as amostras na forma de pé foram analisadas no intervalo
de 26 e varredura continua de 2° min-1. A analise foi realizada na Central Analitica do

laboratdrio de caracterizagao estrutural - LCE na UFSCAR em Séao Paulo.

4.2.6. Temperatura programada de Dessorc¢ao (TPD)

Para avaliar a acidez, basicidade dos sitios ativos da zedlitas, as amostras
foram analisadas no equipamento de quimissorcdo AMI-300EZ (Altamira
Instruments®) utilizando amoénia (NH3) para analise dos sitios acidos e dioxido de
carbono (CO2) para sitios basicos. A metodologia utilizada foi desenvolvida e
executada no Laboratorio de Materiais e Energias Renovaveis, utilizando a técnica de
ensaios in situ para garantir a reprodutibilidade e a precisdo das analises de
Temperatura de dessorcdo programada de NH; e CO2. A analise de dessorcao
programada por temperatura (TPD) € uma técnica utilizada para investigar as
propriedades de adsorcédo e a forga de interacdo entre moléculas adsorvidas e a

superficie de um material sélido.

4.2.7. Picnometria de gas Hélio (Densidade Real)

A analise de picnometria de gas hélio foi realizada no equipamento marca
Micromeritics USA, modelo AccuPyc 1330. Através desta analise é determinado o
volume real de materiais particulados ou porosos. O principio baseia-se na lei dos
gases ideais e na capacidade do gas hélio de penetrar nos menores poros acessiveis
da amostra, com excec¢ao dos poros fechados. Ao medir a quantidade de hélio
deslocada pela amostra em uma camara de volume conhecido, € possivel calcular

seu volume real.
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4.3. ENSAIOS DE ADSORGAO - CURVA DE RUPTURA

Os ensaios de obtencao de curva de ruptura foram realizados em coluna de
leito fixo presente uma unidade de purificagdo multipropésito (FIGURA 10),

empregando as condigdes experimentais apresentadas na TABELA 6.

TABELA 6: CONDICOES OPERACIONAIS DE LEITO FIXO

Parametro Valor Unidade
Comprimento 47 1 Cm
Diametro 28 Mm
Temperatura 25 °C
Pressao Atm Atm
Vazao 5.5 mL.s™!

O arranjo montado para obtencédo das curvas de ruptura € apresentado na
FIGURA 9.

FIGURA 9: ARRANJO EXPERIMENTAL DA UNIDADE MULTIPTOPOSITO PARA OBTENCAO DE
CURVA DE RUPTURA EM LEITO FIXO
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Fonte: O Autor

Os componentes presentes no arranjo estdo descritos a seguir (1) Cilindro de
gas sintese; (2) valvula agulha; (3) Controlador de vazdo DPC 37; (4) Forno; (5)
Coluna de adsorg¢ao preenchida com material adsorvente; (6) Medidor de fluxo; (7)

Back Pressure e (8) Micro GC para analise do produto gasoso.
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Os ensaios de adsor¢ao de CO em coluna de leito fixo foram conduzidos na
Unidade Experimental Multipropdsito, composta por um leito cilindrico de teflon com
28 mm de didmetro interno, revestido externamente com aco inoxidavel. O leito
adsorvente possui 47,1 cm de altura total e o controle de temperatura é realizado por
meio de uma resisténcia elétrica, que envolve o reator e esta instalada no interior de
um forno tubular. Os experimentos consistiram no levantamento de curvas de ruptura,
a partir da quantificagdo da concentragéo de CO na saida do leito ao longo do tempo.
Para isso, o reator foi empacotado com uma massa previamente definida de zedlita,
permitindo a analise do comportamento dindmico do processo de adsor¢gao em fungao
do tempo de operacao.

Anteriormente ao preenchimento da coluna com o adsorvente, foi realizado
um pré-tratamento térmico no material para retirada de contaminantes e umidade, o
tratamento consistiu em colocar as zedlitas em estufa a 200°C durante 6 horas,
seguido do resfriamento até temperatura ambiente em dessecador e vacuo. Apdos o
tratamento térmico do adsorvente, a coluna foi empacotada com aproximadamente
1809 de zedlita e purgada através da passagem de N2 durante 15 minutos.

Apds a purga iniciou-se o0 processo de adsorgao com a passagem da mistura
gasosa padrao, contendo H2:CO na concentragdo de 1:1, essa concentracdo foi
baseada no gas de sintese gerado a partir da reforma a seco do biogas. a qual
passou pelo leito a um fluxo de 5,5 mL.seg™, para isso foi utilizado fluxometro que
possibilitou o ajuste e controle das vazdes dos gases. O Produto gasoso obtido foi
qualificado através da analise em Cromatégrafo a gas micro GC, DynamiQ, com nano
detector TCD e colunas do tipo Plot — MS5A e do tipo Bond- U, gas de arraste hélio
(99,999 %), na qual foi realizada a leitura das concentragdes de Hz e CO.

Apds os ensaios de adsorgéao, os resultados foram plotados para a construgao
da curva de ruptura (C vs. t). Na FIGURA 10 pode ser visto a disposi¢ao da unidade

montada para realiza os ensaios de ruptura dos materiais em leito fixo.
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FIGURA 10: UNIDADE DE ENSAIOS DE RUPTURA EM LEITO FIXO

= = -

Fonte: O Autor

4.4. LEVANTAMENTO DE DADOS DE EQUILIBRIO DE ADSORGAO

Os dados experimentais de equilibrio e cinética de adsor¢ao foram obtidos
através do levantamento das curvas de ruptura, na qual quantificou-se a concentragao
de CO na saida do leito até atingir a condicdo de saturacgao (t;), ou seja, quando a
concentragdo de entrada € igual a concentragdo de saida. A partir destes dados
experimentais de tempos de ruptura t, e tempo de saturagao t, da coluna, determinou-
se a capacidade de adsorcéo na ruptura q;, e na saturagao q,,; da coluna para cada

ensaio, conforme apresentado nas equacoes 4 e 5 (Scheufele et al., 2021).

CoQ t Cls=

qp = ﬁfob(l _C_OL)dt eq. 4
CoQ ts Cls=

Asat = ﬁfo (1 _C_OL)dt eq.5

Onde,
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q, : Capacidades de adsorgao na ruptura (mg. g');
dsqr - Capacidade de adsorgdo na saturagdo (mg. g™);
C,: concentragdo de adsorvato na fase gasosa de alimentagéo (mg. L);
Q: é Vazéo volumétrica de alimentagdo da corrente gasosa (L.min");
m,4s: Massa de adsorvente (g);
C|,=.: concentragdo de CO na fase gasosa na saida da coluna (mg. L),
t, e t;: Tempos total de ruptura e total de saturagéo do leito (min)
Ainda sera calculado também a eficiéncia do leito através da equacao 6.

n =100 %2 eq. 6

qsat
Em que, n € a eficiéncia do leito (%).

A recuperacao do Hz foi calculada por meio da seguinte equagao 7, conforme

descrito por (Zhang et al., 2023).

t
It(( Qproa(t)*YHz proa(t)dt
t

t({ Qalim(©)*YHz q1im (t)dt

Recuperacio (%) = X 100 eq. 7

4.5. LEVANTAMENTO DE DADOS EXPERIMENTAIS

Com o objetivo de avaliar o desempenho dos materiais adsorventes e a
influéncia das condi¢cdes operacionais na eficiéncia da remocao de CO do gas de
sintese, foram realizados ensaios na unidade de Adsor¢ao por Modulacéo de Pressao.
Os parametros operacionais analisados incluiram a pressao do sistema (bar) e a
vazao de entrada do gas (mL.s™"). Para esses experimentos, empregou-se a zedlita
5A, selecionada com base em seu desempenho superior nos ensaios preliminares de
curva de ruptura, onde apresentou maior capacidade de retencdo de CO em
comparagao com a zeolita 13X. As variagbes de pressdo e vazado empregadas no

sistema podem ser vistos na TABELA 7.
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TABELA 7: PARAMETROS TESTADOS

Adsorvente Zedlita 5A
Presséo [bar] 2 4 5
Vazdo [mL.s™] 10 20 30

Fonte: O Autor

Na TABELA 8 estdo dispostos a descricdo das condigdes operacionais

utilizadas em cada ensaio.

TABELA 8: MATRIZ EXPERIMENTAL

Ensaio Zedlita Pressao Vazao
1 5A 2 10
2 5A 2 20
3 5A 2 30
4 5A 4 10
5 5A 4 20
6 5A 4 30
7 5A 5 10
8 5A 5 20
9 5A 5 30

Fonte: O Autor, 2025

4.6. CICLOS DE ADSORGAO POR MODULAGAO DE PRESSAO (AMP)

Os ensaios com variagao dos parametros operacionais foram conduzidos por
meio de ciclos de adsorgao aplicados a um sistema binario (CO-Hz), utilizando o
protétipo de Adsorgdo por Modulagdo de Pressdo. Como material adsorvente, foi
empregada a zeolita 5A, selecionada por apresentar o melhor desempenho nos
ensaios preliminares de curva de ruptura. As colunas foram empacotadas com zedlita
comercial esférica 5A (~133g em cada), mistura gasosa utilizada foi de CO:H2/ 1:1
(Composicao padrao obtida através da RSM), e as vazbes e pressdes de operagao
variaram conforme apresentado na TABELA 8. A analise da composi¢cao dos gases
de exaustédo foi realizada por cromatografia gasosa.

A unidade experimental opera com duas colunas de leito fixo, seguindo as

etapas classicas do ciclo de Skarstrom: pressuriza¢ao, adsorg¢ao, dessorgao, purga e
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equalizacao de pressao, conforme descrito na Sec¢ao 3.6. Para melhor compreensao
da configuragdo experimental, é apresentado um esquema ilustrativo (FIGURA 11) e
uma imagem do sistema real (FIGURA 12), localizado no Laboratério de Materiais e

Energias Renovaveis da UFPR — Setor Palotina.

FIGURA 11: FLUXOGRAMA DA UNIDADE DE ADSORGCAO POR MODULAGAO DE PRESSAO
COM DUAS COLUNAS
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Fonte: Adaptado de (SATO, 2024)

FIGURA 12: PROTOTIPO DE ADSORGAO POR MOLUGAO DE PRESSAO COM DUAS COLUNAS
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Fonte: o Autor, 2025.

A unidade experimental € composta por duas colunas de leito fixo em acgo
inoxidavel, cada uma com 21 mm de didmetro interno e 496 mm de altura, contendo
o material adsorvente. O sistema é automatizado por meio de valvulas solendides
controladas por temporizadores eletronicos, que sdo acionadas automaticamente por
um Controlador Logico Programavel (CLP) Siemens Simatic S7-1200. As vazdes de
alimentacao e de produto recuperado sao reguladas por controladores de fluxo de
massa, a composigao do produto recuperado foi monitorada por um cromatografo a
gas, mesmo descrito na sec&o de curva de ruptura (secéo 4.3).

As sequéncias ciclicas dos processos AMP de dois leitos, com seus
respectivos tempos de etapa, sao apresentadas na FIGURA 13 e TABELA 9. O
processo AMP de dois leitos foi operado utilizando uma configuragao ciclica tipica de
seis etapas do tipo Skarstrom para Hz. Esta configuracao foi descrita em mais detalhes

na secao 3.6.

FIGURA 13: ESQUEMA DE VALVULAS E ETAPAS QUE OCORREM EM CADA COLUNA
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Fonte: o Autor, 2025.

TABELA 9: DESCRICAO DAS ETAPAS E TEMPOS DE CICLO PARA CADA COLUNA

Etapa 1 2 3 4 5 6
Coluna 1 PR AD EQ DP PG EQ
Coluna 2 DP PG EQ PR AD EQ

tempo 30s 60s 10s 30s 60s 10s
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Fonte: o Autor, 2025.

O ciclo de AMP em seis etapas consistiu nos seguintes processos :
Pressurizagao (PR); Adsorcao de alta pressao (AD); Equalizagao da pressao (EQ);
purga (PG); Despressurizagao (DP), sendo que as duas colunas passam por todas as

etapas durate os ciclos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CARACTERIZAGAO ZEOLITAS

As amostras de zedlitas 13X e 5A, ilustradas nas FIGURAS 14 e 15, foram
caracterizadas utilizando as técnicas descritas na Secao 4.2. Os materiais foram
fornecidos na forma de pellets esféricos, com didmetro médio variando entre 2 e 3
mm, conforme especificado pelo fabricante. Visualmente, observa-se que a zedlita
13X apresenta particulas ligeiramente menores em comparacgao a 5A, além de possuir

uma coloragdao mais amarelada.

FIGURA 14: ZEOLITA COMERCIA 5A FIGURA 15: ZEOLITA COMERCIA 13X

Fonte: o Autor, 2025.

A seguir serao apresentados os resultados de caracterizagao realizados até o

momento para os materiais comerciais.

5.1.1. Avaliagao de propriedades texturais por fisissor¢cdao de N2 e CO2

Com o objetivo de avaliar as caracteristicas estruturais das zedlitas comerciais
13X e 5A, foi realizada a analise de fisissor¢cdo de N2 e CO2. Os resultados obtidos
estdo apresentados nas TABELAS 10 e 11. Conforme demonstrado na Tabela 10, que

reune os dados obtidos por fisissor¢cdo de CO2 para andlise de microporos, a zedlita
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5A apresentou uma area superficial superior, atingindo 374,8 m?/g, em comparagao a
13X, que apresentou 261,6 m?/g. Resultado semelhante foi observado em relagéo ao
volume de poros totais, no qual a zedlita 5A obteve 0,106 cm?3/g, enquanto a 13X

apresentou 0,086 cm?/g.

TABELA 10: FISISSORGCAO DE CO2 - BET

Zeolita 13X Zeolita 5A
Area Superficial [m2.g] 261,60 374,83
Volume de poros [cm3.g"] 0,08 0,11
Raio médio de poros [A] 4,11 2,74
Diametro [A] 8,22 5,48

Fonte: o Autor, 2025.

A porosidade é considerada o principal parametro estrutural de um material
adsorvente, uma vez que influencia diretamente diversas propriedades fisicas
relevantes, como resisténcia mecanica, difusividade e capacidade de adsorcao
(Neves & Schvartzman, 2005). Embora a zedlita 5A tenha apresentado maior area
superficial e volume de poros nos resultados anteriores, os dados referentes ao raio
meédio e ao didmetro dos poros indicam que a zedlita 13X possui poros maiores em
comparacgao a 5A, o que pode impactar de maneira distinta o desempenho do material
dependendo do tipo e do tamanho das moléculas a serem adsorvidas.

A zedlita 13X é caracterizada por possuir uma estrutura cristalina cubica com
microporos de aproximadamente 8,20 A de diametro, formando uma rede
tridimensional composta por cavidades amplas interligadas por janelas de tamanho
bem definido. Em contraste, a zedlita 5A possui poros menores, com didmetro em
torno de 5,48 A, valor que esta de acordo com o relatado por Melo e Riella (2010), que
indicam um tamanho médio de poro de cerca de 5 A. Essa dimens&o de poro é
especialmente adequada para a separagdo molecular por exclusao de tamanho,
sendo eficaz, por exemplo, na separagao de CO e CO2 de misturas gasosas (T. G.
Oliveira et al., 2014).

As FIGURAS 16 a 17 apresentam as isotermas de adsorcio e dessorgao de
COz2, bem como a distribuicdo do tamanho de poros para cada zedlita. A analise dos
graficos de distribuigdo revela que a zedlita 13X apresenta uma maior diversidade de
tamanhos de poros em sua estrutura, com picos mais acentuados entre 3 e 4,5 A. Ja
a zeolita 5A exibe uma distribuicdo mais restrita, com um unico pico predominante em

torno de 2,7 A, indicando uma estrutura de poros mais uniforme.
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FIGURA 16: ISOTERMA DE FISISSORGAO DE CO2 DA FIGURA 17: GRAFICO DE DISTRIBUIGAO DE POROS
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FIGURA 18: ISOTERMA DE FISISSORGAO DE CO2 DA FIGURA 19: GRAFICO DE DISTRIBUIGAO DE POROS
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Fonte: O Autor, 2025

A transferéncia de massa nos espacos intracristalinos das zedélitas € limitada
pelo diametro de seus poros, de modo que apenas moléculas com dimensdes
menores que um valor critico conseguem penetrar ou sair dessas regides (Melo &
Riella, 2010). O diametro cinético do CO ¢é de 3,69A, sendo ligeiramente maior que o
do N2 (3,64 A) e do H2 (2,89 A). Essa diferenga dimensional é relevante em processos
de separagao utilizando materiais microporosos, onde o tamanho molecular
desempenha um papel crucial na seletividade e na capacidade de adsor¢gdo dos
adsorventes (X. Ma et al., 2023).

A TABELA 11 apresenta os valores de area superficial e volume de

mesoporos e macroporos das zedlitas 13X e 5A obtidas através da fisissorcdo de N2,
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evidenciando que ambos os materiais possuem alta area especifica e volume de
poros. A area superficial da zedlita 13X, determinada como 394,2 m?-g™", esta em
consonéancia com os valores reportados na literatura, como os obtidos por Neves
(2005) que obteve uma area superficial de 478m2.g"" e Karka (2019), que encontrou
uma area de 437 m#-g~! para o mesmo tipo de zedlita. Esses resultados reforcam o
potencial dessas zedlitas como adsorventes eficientes em processos de separacao

por adsorcao.
TABELA 11: FISISSORCAO DE Nz - BET

Zeolita 13X Zeolita 5A
Area Superficial [m2.g™] 394,2 917,2
Volume de poros [cm?3.g™] 0,116 0,767

Fonte: o Autor, 2025.

Por meio da analise de fisissorcdo de N2, foram obtidas as isotermas de
adsorcao e dessorgao das zedlitas (FIGURAS 20-23), com o objetivo de identificar o
tipo de material analisado. Observa-se que a zedlita 13X (FIGURA 20) apresenta uma
isoterma com caracteristicas semelhantes ao tipo |; no entanto, a inclinag&o positiva
da curva em pressdes relativas mais elevadas (P/P, > 0,8) indica a presenca de meso
ou macroporos. Com base nessa observacao, a zedlita pode ser classificada como do
tipo IV, segundo a classificagado da IUPAC. Esse tipo de isoterma é tipico de materiais
mMesoporosos, nos quais ocorre condensagao capilar nos poros e significativa
interacdo adsorvente-adsorvente (C. Chen et al., 2015; Neves & Schvartzman, 2005;
Santana Lima et al., 2007; Thommes et al., 2015).

FIGURA 21: GRAFICO DE DISTRIBUIGAO DE
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FIGURA 22: ISOTERMA DE FISISSORGAO DE  FIGURA 23: GRAFICO DE DISTRIBUICAO DE
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Com base na isoterma de fisissorcao de N, apresentada na FIGURA 22,
referente a zedlita 5A, observa-se um comportamento atipico em relagéo a literatura
tradicional para materiais microporosos. A curva apresenta um perfil continuo e quase
linear ao longo de toda a faixa de pressodes relativas (P/P,), sem a ocorréncia de um
platd caracteristico das isotermas do tipo | (IUPAC), que indicariam predominancia de
microporos (Thommes et al., 2015). Além disso, ndo ha indicios evidentes de histerese
entre os ciclos de adsor¢cdao e dessorgcdo, como seria esperado em materiais
mesoporosos (tipos IV e V).

Embora a zedlita 5A seja classicamente classificada como um adsorvente
microporoso, com abertura de poros em torno de 5 A (Melo & Riella, 2010; Breck,
1974), a forma da isoterma obtida sugere um comportamento distinto, mais préximo
de uma isoterma do tipo I, segundo a classificacdo da IUPAC. Esse tipo de isoterma
€ caracteristico de superficies ndo porosas ou macroporosas com forte interagcéo
adsorvato-superficie, evidenciando uma adsorgdo em multicamadas (Thommes et al.,
2015).

5.1.2. FTIR

A estrutura das zedlitas estudadas também foi confirmada por espectroscopia
de infravermelho (FIGURA 24), a espectroscopia de absorcao de infravermelho exibe
as bandas tipicas de zedlitas. Podemos ver um pico caracteristico de estiramento Si-
O em 967 cm™ e uma banda aparecendo em 752 cm-' atribuida ao estiramento de

vibragdes Al-O respectivamente (Boroglu & Gurkaynak, 2011). Ainda podemos ver o
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pico de estiramento intenso ocorre em 1640 —1725 cm™ que pode ser atribuido ao
grupo C=0, o pico em ~1404—-1443 cm-' indica o grupo C-O, e o de ~900-675 cm" é
para a vibragao do grupo C-H (Bahari & Isahak, 2020; Zhou et al., 2013).

FIGURA 24: FTIR ZEOLOITAS 13X E 5A
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Fonte: o Autor, 2025.

Os grupos quimicos assim como suas interagdes, podem ser estudados
através do FTIR. A Zedlita 5A em pd pode absorver umidade facilmente, devido sua
elevada area superficial e alta energia de superficie, essa umidade forma uma camada
de hidroxila (—OH) na superficie e multiplas camadas de agua fisicamente adsorvida.
Conforme mostrado na FIGURA 24, a zedlita 5A tem um pico amplo em torno de 3.300

cm™" a qual pode ser atribuido a absorgdo de hidroxila (Liang et al., 2021).

5.1.3. ATG

As curvas termogravimétricas (TG), apresentadas nas FIGURAS 25 e 26,
evidenciam o inicio da perda de massa das amostras a partir de aproximadamente
50 °C, sem que haja uma estabilizacdo completa até a temperatura maxima analisada.

Conforme pode ser observado nas curvas de derivada da termogravimetria (DTG),



69

tanto a zedlita SA quanto a zedlita 13X exibem uma perda de massa mais expressiva
em torno de 150 °C, o que pode ser atribuido principalmente a eliminagado de agua
adsorvida fisicamente nos canais e superficies dos poros.

Além disso, segundo Thakkar (2016), perdas adicionais de massa observadas
na faixa de 200 °C a 700 °C podem estar associadas a decomposicao térmica de
residuos organicos ou aditivos, possivelmente remanescentes do processo de sintese

ou sinterizacao, que ficam retidos na estrutura porosa dos materiais.

FIGURA 25: CURVAS DE TG E DTG DA FIGURA 26: CURVAS DE TG E DTG DA
ZEOLITA 5A ZEOLITA 13X
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Fonte: o Autor, 2025.

A analise termogravimétrica também permite observar que, entre as amostras
analisadas, a zeolita 5A apresentou a maior perda de massa, com aproximadamente
8,25 %, enquanto a zeodlita 13X registrou uma perda de 4,8 %. Essa diferenga é
evidenciada nas curvas de DTG, onde a 5A apresenta um pico mais largo, sugerindo
que a decomposi¢cdo ocorre de forma mais gradual ao longo de uma faixa de
temperatura mais ampla. Em contraste, o pico mais estreito observado na zedlita 13X
indica uma decomposicdo mais rapida e concentrada em uma faixa de temperatura
mais restrita. A perda de massa observada entre 100°C e 250°C é atribuida
principalmente a remogado de agua fisicamente adsorvida e, possivelmente, a

volatilizagdo de solventes remanescentes sob agéo do calor (Qiao et al., 2022).
5.1.4. MEV/EDS

A analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV), apresentada na

FIGURA 27, foi empregada para investigar a morfologia e a topografia dos
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adsorventes, permitindo a identificacdo de materiais amorfos, bem como a forma e o
tamanho dos cristais presentes. As micrografias obtidas para o adsorvente de zedlita
13X séo exibidas na FIGURA 27A, na qual é possivel observar a formacao de
aglomerados devido a associagdo dos cristais, além de uma estrutura
morfologicamente homogénea ao longo de toda a amostra (Neves & Schvartzman,
2005).

A zedlita 13X pertence a familia das faujasitas, que se caracteriza por
apresentar um arranjo cristalino octaédrico. Nas micrografias da FIGURA 27A, é
possivel identificar particulas com faces planas, angulos bem definidos e simetria que
se aproximam de octaedros — essas estruturas foram destacadas em vermelho na
imagem —, confirmando a presencga da morfologia cristalina esperada (Chen et al.,
2012; Ma et al., 2014).

FIGURA 27: MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) ZEOLITAA 13X (A), E ZEOLITA
5A (B). AUMENTO 10 E 20um.
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Fonte: o Autor, 2025.

As zeolitas 5A, apresentadas na FIGURA 27B, exibem particulas com angulos
bem definidos e bordas com contornos retilineos, formando angulos proximos a 90°,
0 que & compativel com a estrutura tipica da zedlita 5A. Essa zedlita pertence a
estrutura LTA (Linde Type A), caracterizada por simetria cubica e faces bem
delimitadas. No entanto, observa-se certa irregularidade no formato das particulas,
principalmente em relacdo ao tamanho, que varia entre elas, com média de
aproximadamente 5 um (Al-Naddaf et al., 2018)

Considera-se que zeodlitas do tipo LTA como a 5A apresentam razao de Si/Al
proximas de 1, o que podemos confirmar através da analise de EDS uma vez que a
zeolita 5A apresentou razao Si/Al de 1,04, enquanto para zedlita 13X do tipo faujasite
sdo encontrados na literatura razoes Si/Al entre 1 e 1,5 e presenca de Na em sua
estrutura o que pode ser comprovada na TABELA 12 onde apresentou elevada
concentracdo de Na (12,36 %) e razdo de 1,27 (Kim et al, 2022; Neves &

Schvartzman, 2005).
TABELA 12: ANALISE DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIOS X

O % Na% Mg% Al% Si% K% Ca% Relagdo Si/Al
13X 32,36 12,36 2,78 22,37 29,58 0,55 1,27
5A 26,67 3,28 2,25 26,91 29,15 11,74 1,04
Fonte: O Autor, 2025

Zagho et al. (2021) classifica os materiais zeodliticos como de
baixa silica (razdo atémica Si/Al ~ 1), silica intermediaria (1,5 < razdo atdbmica Si/Al <
10) ou alta silica (razdo atdomica Si/Al > 10), desta forma tanto a zedlita 5A quanto a
13X se enquadram em materiais de baixa silica, indicando maior presenca de
aluminio, conferindo a estrutura caracteristica mais hidrofilicas devido aos altos
conteudos de protons, estruturas altamente carregadas negativamente e ao maior
numero de sitios ativos disponiveis para interacbes com moléculas polares. Em
contraste, materiais zeoliticos com alta silica sdo hidrofébicos devido a presencga de
pontes covalentes Si-O-Si predominantes.(Martins & Cardoso, 2006; Zagho et al.,
2021)

5.1.5. DRX
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Nesta secéo serdo apresentados os resultados obtidos através da técnica de

raios X para os materiais.

FIGURA 28: DIFRATOGRAMA DE RAIO X PARA ZEOLITA 13X
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Fonte: O Autor, 2025

A zedlita 13X pertence a familia das faujasita (FAU), que possuem uma
estrutura cristalina cubica. Os principais planos cristalinos da zedlita 13X (FIGURA 28)
podem ser identificados pelos seus indices de Miller (hkl) e estdo associados a picos
caracteristicos no difratograma de raios X (DRX). Normalmente, os principais picos da
zeolita 13X estdo aparecem em 26, localizados nos angulos 6,10° 10,2° 11,69
15,39% 20,01° e 23,24° e estao relacionados aos planos (111), (220), (311), (331),
(440) e (533), respectivamente (Thakkar et al., 2016; Treacy, 2007; Zheng et al., 2020)

Esses planos sao tipicos para a estrutura cristalina cubica da faujasita. Eles
aparecem como picos distintos em um difratograma de raios X, esses planos refletem
a estrutura interna e a organizagdo das cavidades e poros da zedlita 13X, e a
intensidade dos picos varia com a pureza e a qualidade da amostra. Na nossa amostra
de zedlita 13X podemos observar um pequeno shift de angulagao se comparado com
o CIF dela, isso pode acontecer devido a diversos fatores, sendo que um deles é

quando condicionamos a amostra a um tratamento térmico, na qual pode causar uma
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desidratacdo e resultar em mudancas nas distancias interplanares e,

consequentemente, nos angulos de difragao.

FIGURA 29: DIFRATOGRAMA DE RAIO-X PARA ZEOLITA 5A
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Fonte: O Autor, 2025

A zedlita 5A é uma forma da zedlita Linde-Type A (LTA), possui uma estrutura
cubica cristalina do grupo das aluminossilicatos com alta capacidade de adsorgao e
uma rede tridimensional de cavidades e poros. Os principais picos de difracdo desta
zeolita (FIGURA 29) referentes a 206 se apresentam nos angulos de 7,2° 10,199
16,14°; 24,04° e 26,17° referentes aos planos cristalinos (200), (220), (420), (622) e
(640) respectivamente. Esses planos séo caracteristicos da estrutura cristalina cubica
da zedlita tipo A, onde a intensidade relativa desses picos pode variar dependendo da
preparacao e do tratamento da amostra, mas os planos acima listados representam
os mais proeminentes. (Thakkar et al., 2016; Treacy, 2007; Zheng et al., 2020)
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5.1.6. Temperatura Dessorgao programada (TPD)

A caracterizacdo da superficie das zedlitas 5A e 13X por TPD de NH; e COz2
fornecem informacgdes fundamentais sobre a natureza acido-basica bem como, a forga

dos sitios ativos, devido a interagao fisico-quimica dos grupos funcionais.

FIGURA 30: TEMPERATURA DE FIGURA 31: TEMPERATURA DE DESSORCAO
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Fonte: O Autor, 2025.

Através da FIGURA 30 observou-se que a zedlita 13X apresenta picos em
regides distintas, em torno de 110 °C, 345 °C e 655 °C, indicando a presenca de sitios
basicos de baixa, média e alta forca, respectivamente. Esse comportamento esta de
acordo com a maior razao Si/Al da 13X (1,32 conforme apresentado na secéo 4.1.4),
que favorece a formacéao de sitios mais polares (Zagho et al., 2021). Por outro lado, a
zeolita 5A (FIGURA 31) exibe um unico pico mais intenso a aproximadamente 77°C,
no entanto também foi evidenciado uma variagdo continua de baixa intensidade ao
longo da faixa de temperatura, sugerindo pouca interagdo quimica na superficie da
zeolita.

Picos em torno de 200 °C estdo associados a amodnia fracamente adsorvida,
tipica de sitios acidos do tipo Brgnsted, enquanto picos em temperaturas mais
elevadas indicam a presenca de amoénia fortemente adsorvida, caracteristica de sitios
acidos do tipo Lewis (Gordina et al., 2022) (Ali et al., 2025),. Nos perfis de TPD de
NHs, observa-se que a zedlita 13X (FIGURA 32) apresenta dois dominios principais
de dessorcdo, com picos localizados aproximadamente em 157 °C e 420 °C. Ja a
zeolita 5A (FIGURA 33) exibe picos em torno de 169°C e 393 °C, sugerindo a
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FIGURA 32: TEMPERATURA DE DESSORQAO
PROGRAMADA DE NHs PARA ZEOLITA 13X
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presenca de sitios acidos de ambas as naturezas em ambas as estruturas, ainda que

em proporgdes distintas.

PROGRAMADA DE NHs PARA ZEOLITA 5A

FIGURA 33: TEMPERATURA DE DESSORGAO
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Fonte: O Autor, 2025.

Os picos apresentados a analise de TPD- NH3 em ambas as zedlitas podem
ser atribuidos a presenca de sitios acidos de Lewis com forgas variadas, que podem
estar associados aos cations compensadores na estrutura da zedlita (Na* na 13X e
Ca?*na 5A) (Deng et al., 2016; Gordina et al., 2022). A intensidade mais acentuada e
o deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas na zedlita SA sugere uma
interacdo predominantemente quimica e de forca moderada, que possivelmente
podem indicam uma estrutura mais favoravel a interagdo com moléculas como o CO,
que adsorve preferencialmente em sitios acidos de Lewis por coordenacgao eletrdnica
com cations expostos.

A zedlita 13X, com maior disponibilidade de sitios basicos na superficie, tende
a apresentar uma maior afinidade por moléculas com carater acido, como o COg,
podendo reduzir sua seletividade para o CO. Ja a 5A, por apresentar menor
basicidade e sitios acidos mais definidos (conforme indicado pelo TPD de NH3),
favorece interagdes mais seletivas com o CO, que se adsorve preferencialmente em
sitios acidos de Lewis, como os associados aos cations Ca?*. Assim, a zedlita 5A
apresenta uma superficie bifuncional, contendo simultaneamente sitios de carater
acido e basico, o que pode ter contribuido para sua maior seletividade e capacidade

de adsorcao de CO, em comparagao a 13X.

800
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5.1.7. Picnometria de Gas Hélio

Na TABELA 13 estao apresentados os valores de densidade absoluta, obtidos

através da analise de Picnometria de gas Hélio, para as zedlitas comerciais.

TABELA 13: VALORES DE DENSIDADE ABSOLUTA PARA ZEOLITA 13X E 5A COMERCIAL

Material Densidade Real [g.cm3]
13X 1,9952
5A 2,1999

Fonte: O Autor, 2025.

A analise de densidade Absoluta através de picnometria de gas hélio apontou
a densidade para as zedlitas comerciais utilizadas, 13X apresentou uma densidade
de 1,99 g.cm enquanto a 5A foi superior, com 2,19 g.cm=, como ja apontado em
literatura, as zedlitas sdo consideradas matérias de baixa densidade e grande volume
de poros quando desidratada, o que resulta em boa capacidade volumétrica de
adsorcao.

Dentre as zedlitas, a 5A apresentou maior densidade, sendo que materiais
com densidade absoluta mais elevada tendem a apresentar maior quantidade de sitios
ativos por volume de leito (Shokroo et al., 2016). Entretanto, nem sempre a maior
densidade absoluta implica em melhor desempenho, o acesso dos gases ao interior
dos poros pode ser prejudicado em materiais muito densos ou com poros demasiado
finos. Estudos como de Saha & Deng (2009) reportaram que a 5A apresenta
difusividade de CO cerca de 3,4x10"""mZ2.s™", superior a da 13X (~1,4x10""" m2.s"),

resultando em cinética mais favoravel apesar da maior densidade.

5.2. ENSAIOS PARA OBTENGAO DAS CURVA DE RUPTURA

Os desempenhos de Adsorcao das zeolitas 5A e 13X obtidos por meio dos
ensaios de curva de ruptura a pressao e temperatura ambientes, permite avaliar o

desempenho de cada material na separagao da mistura H2/CO por adsor¢ao em leito
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fixo como descrito na secéo 4.3. Os resultados dos tempos de ruptura e saturagcéo dos
materiais comerciais assim como as capacidades de adsor¢do e concentracdo

maxima de hidrogénio obtidos durante os ensaios estao descritos na TABELA 14.

TABELA 14: RESULTADOS OBTIDOS POR MEIO DOS ENSAIOS DE CURVA DE RUPTURA

Ensaio Adsorvente Tr[min] Ts[min] Qr [mg.g"]
1 13X 7,26 10,68 0,1654
2 5A 14,1 20,96 0,3276
Fonte: O Autor, 2025.

Conforme apresentado na TABELA 14 a zedlita 13X apresentou um tempo de
ruptura (Tr) de 7,26 minutos e um tempo de saturagao (Ts) de 10,68 minutos, com
capacidade de adsorgao calculada em 0,1654 mg.g™'. Em contrapartida, a zedlita 5A
demonstrou desempenho muito superior, com T de 14,1 minutos, T de 20,96 minutos
e capacidade de adsorgdo de 0,3279 mg.g™', praticamente o dobro da registrada para
a 13X. Em ambos os casos, a concentragdo de hidrogénio na saida manteve-se em
100 % até o inicio da ruptura, o que comprova a elevada seletividade de ambas as
zeolitas, embora com eficiéncias distintas.

As FIGURAS 34 e 35 estdo apresentadas as fracbes molares quantificadas
na saida do leito para ambas as zedlitas e nelas podemos ver o comportamento tipico
desse tipo de processo, com a saida inicial composta exclusivamente por hidrogénio,
indicando retencgao total do CO, e posterior aumento da concentracdo de CO a medida

que o adsorvente se aproxima da saturacao.

FIGURA 34: FRAQAO MOLAR DE SAIDA FIGURA 35: FRAQAO MOLAR DE SAIDA
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Ja as FIGURAS 36 e 37 podemos ver a curva de ruptura ((C/Co) / t) para
ambos os materiais, sendo onde fica evidente a superioridade da zedlita 5A devido

maior tempo de desativacédo apresentado pelo material.

FIGURA 36: CURVA DE RUPTURA ZEOLITA FIGURA 36:CURVA DE RUPTURA ZEOLITA
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A superioridade da zedlita 5A pode ser atribuida a sua estrutura com poros de
aproximadamente 5,48A conforme apresentado na seccédo 4.1.1, mais compativel
com a seletividade ao CO (diametro 3,69 A), resultando em maior afinidade por essa
molécula. Ja a zedlita 13X possui poros mais amplos (cerca de 8,20A), o que, apesar
de favorecer a adsor¢ao de uma variedade maior de compostos, reduz sua eficiéncia
especifica na separagao H2/CO. De acordo com X. Ma et al. (2023), esta superioridade
da Zedlita 5A também pode ser associada a baixa razdo de Si/Al, uma vez que a
capacidade de adsorcdo de CO e a seletividade aumentam a medida que a razéo Si/Al
diminui devido ao aumento de cations de sodio por célula unitaria.

Portanto, os dados obtidos indicam que a zedlita 5A é mais eficiente na
purificacdo de hidrogénio por adsorgédo, sendo capaz de manter maior tempo de
operacao antes da saturagdo e apresentar maior capacidade de adsorgcao de CO.

Esses resultados sdo fundamentais para a escolha do material adsorvente em
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processos industriais que demandam elevada pureza de H2 e maxima recuperacéo do

produto podendo maximizar esses resultados com o aumento de pressao do sistema.

5.3. ENSAIOS EM UNIDADE AMP

Com base na analise das curvas de ruptura previamente realizadas, que
indicaram o superior desempenho da zedlita 5A na separacdo da mistura H2/CO,
foram conduzidos ensaios em uma unidade de Adsorgao por Modulagao de Pressao
(AMP) com o objetivo de avaliar a influéncia das variaveis operacionais (vazao de
alimentacgao e pressao do sistema) sobre a pureza do hidrogénio produzido. Conforme
apresentado na secgao 4.5 os ensaios foram realizados mantendo o tempo total
constante (180 minutos), com variagdes de pressao (2, 4 e 5 bar) e vazao (10, 20 e
30 mL-s™"). Para cada condigdo experimental, foram registradas as concentragdes
minima, média e maxima de H2 na corrente de saida, bem como o tempo de ruptura

(Tb), definido como o ponto a partir do qual se observa queda na pureza do hidrogénio.

TABELA 15: RESULTADOS OBTIDOS APOR MEIO DOS CICLOS DE AMP PARA ZEOLITA 5A,
PRESSAO FIXA (2BAR) E VARIANDO VAZAO (10,20 E 30 mL.s™")

Ensaio M.ss Pressdo Vazio Tb [H2] [H2] [H2] [CO] Tempo
G Bar mL.s? Min. min méd max méd. Min.
% % % %
E1 265,74 2 10 14 93,53 94,37 100,00 5,68 180
E2 266,65 2 20 10 75,95 80,40 100,00 19,60 180
E3 266,29 2 30 -——- 53,59 65,83 99,96 34,17 180

--- Ensaio ja iniciou com concentragdes de CO
Fonte: O autor, 2025.

A analise dos resultados revela uma clara influéncia tanto da pressao quanto
da vazao na pureza do hidrogénio obtido. Nas FIGURAS 38, 39 e 40 e TABELA 15
estao representando os resultados obtidos a pressao fixa de 2 bar, onde observou-se
uma queda acentuada na pureza média de H2 com o aumento da vazao. No ensaio
E1 (10 mL-s™") apresentou uma pureza média de 94,37 %, enquanto nos ensaios E2
(20 mL-s™") e E3 (30 mL-s™"), os valores médios cairam para 80,40 % e 65,83 %,
respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuido a reducdo do tempo de
residéncia do gas no leito adsorvente em vazdes mais elevadas, o que prejudica o

equilibrio de adsorgao e compromete a seletividade pelo CO. Esse perfil pode ser visto
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nitidamente nos graficos, onde quanto maior a vazao mais instavel o comportamento

dos ciclos e menor a pureza de H2 obtido.

FIGURA 38:CICLOS AMP ZEOLITA 5A,

PRESSAO 2BAR VAZAO 10 mL.s™
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FIGURA 37:CICLOS AMP ZEOLITA 5A,
PRESSAO 2BAR VAZAQO 20 mL.s™
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FIGURA 40: CICLOS AMP ZEOLITA 5A, PRESSAO 2BAR VAZAO 30 mL.s™
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Com o aumento da presséao para 4 bar, observou-se nas FIGURAS 41, 42 e

43 e na TABELA 16 uma melhora substancial no desempenho do sistema, com

purezas médias acima de 96 % mesmo nas maiores vazoes testadas. Isso se deve

ao fato de que pressbes mais elevadas aumentam a forca motriz de adsorgao,

favorecendo a interagao do CO com os sitios ativos da zedlita. O ensaio E4 (10 mL-s™)

apresentou pureza média de 99,97 %, e mesmo o E6 (30 mL-s™) atingiu 96,48 %,

demonstrando que o aumento da pressao € um fator chave para compensar o efeito

negativo das altas vazdes.
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TABELA 16: RESULTADOS OBTIDOS APOR MEIO DOS CICLOS DE AMP PARA ZEOLITA 5A,
PRESSAO FIXA (4 BAR) E VARIANDO VAZAO (10,20 E 30 mL.s™)

Ensaio M.ss Pressao Vazao Tb [H2] [H2] [H2] [CO] Tempo
g Bar mL.s?’ Min. min méd max méd. Min.
% % % %
E4 267,41 4 10 — 99,44 99,97 100,00 0,03 180
E5 267,10 4 20 8 99,79 99,86 100,00 0,14 180
E6 266,86 4 30 4 95,42 96,48 100,00 3,52 180

--- Ensaio ja iniciou com concentragbes de CO

Fonte: O autor, 2025.

FIGURA 38: CICLOS AMP ZEOLITA 5A,
PRESSAO 4 BAR VAZAO 10 mL.s™
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FIGURA 39: CICLOS AMP ZEOLITA 5A,
PRESSAO 4 BAR VAZAO 20 mL.s™
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FIGURA 40: CICLOS AMP ZEOLITA 5A, PRESSAO 4 BAR VAZAO 30 mL.s™
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Ja na condi¢cdo de 5 bar, todos os ensaios (E7 a E9) apresentaram os
melhores desempenho. As purezas médias mantiveram-se acima de 99,9 %,
independentemente da vazao aplicada. O ensaio E9, realizado com 30 mL-s™", obteve
pureza media de 99,99 %, indicando que, nesta condicéo, a capacidade de adsorcao

da zedlita 5A foi plenamente aproveitada, com ruptura praticamente ausente durante



82

todo o ciclo. Esse resultado confirma a eficiéncia da 5A para operagdo em regimes

continuos e em condigdes severas, como altas vazdes e longos tempos de operagéo.

TABELA 17: RESULTADOS OBTIDOS APOR MEIO DOS CICLOS DE AMP PARA ZEOLITA 5A,
PRESSAO FIXA (5 BAR) E VARIANDO VAZAO (10,20 E 30 mL.s™)

Ensaio Maps Pressdo Vazdo Tb [H2] [H2] [H2] [CO] Tempo
g bar mL.s' Min. min méd  max méd. Min.
% % % %
E7 266,38 5 10 — 99,74 99,99 100,00 0,01 180
E8 265,98 5 20 8 99,92 99,97 100,00 0,03 180
E9 267,20 © 30 4 99,98 99,99 100,00 0,01 180

--- Ensaio ja iniciou com concentra¢des de CO
Fonte: O autor, 2025.

FIGURA 41: CICLOS AMP ZEOLITA 5A,
PRESSAO 5 BAR VAZAO 10 mL.s™
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FIGURA 42: CICLOS AMP ZEOLITA 5A,
PRESSAO 5 BAR VAZAO 20 mL.s™
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FIGURA 43: CICLOS AMP ZEOLITA 5A, PRESSAO 5 BAR VAZAO 30 mL.s"!
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De forma geral, os dados obtidos demonstram que a elevagédo da presséo

operacional € determinante para maximizar a recuperagao e a pureza do hidrogénio.



83

A combinacdo de altas pressdes com um adsorvente seletivo, como a zedlita 5A,
proporciona estabilidade no desempenho e resisténcia a variagado de carga, fatores
essenciais para a viabilidade do processo em escala industrial. Esses resultados
também validam o uso de dados de ruptura para selecao preliminar de materiais
adsorventes e reforcam a importancia do planejamento experimental em unidade

piloto para o desenvolvimento de sistemas de purificagcdo por AMP.
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6. CONCLUSAO

A avaliacdo das zedlitas comerciais 13X e 5A demonstrou que ambas
apresentam propriedades estruturais e quimicas adequadas a purificacdo de Hz por
adsorcao, como elevada area superficial, volumes de poro expressivos e distribuicao
de sitios acidos e basicos favoraveis a adsorgao seletiva de CO. As analises de curvas
de ruptura indicaram desempenho superior da zedlita 5A, com maior tempo de ruptura
e capacidade de adsorcao, resultado atribuido a sua maior area superficial e menor
razao Si/Al em comparagcdo a 13X e ainda a predominancia de sitios acidos, que
favorecem interagdes com moléculas basicas como CO.

Os ensaios na unidade AMP evidenciaram que a elevacdo da pressao do
sistema contribui para a aumento da pureza do H2, enquanto vazdes elevadas
reduzem o tempo de residéncia e, consequentemente, a eficiéncia de separagao. O
ajuste adequado das variaveis operacionais como pressao, vazao e tempos de ciclo,
sao fundamentais para otimizar o processo, sendo que, nas condi¢cdes de 5 bar e 30
mL.s™, foi possivel alcangar concentragdes médias de 99,99 % de Ho.

Assim, conclui-se que a aplicacao de zedlitas, especialmente a 5A, em
processos de Adsorcao por Modulacao de Pressao, representa uma solucgao eficiente
para a obtencao de hidrogénio de alta pureza a partir do gas de sintese. Os resultados
obtidos fornecem subsidios importantes para o dimensionamento e a operagcao de
sistemas industriais, contribuindo para o avango de tecnologias de producdo e
purificacdo de hidrogénio alinhadas as demandas de um cenario energético mais

sustentavel.
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