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Resumo/Abstract (Helvética, tam. 12)

RESUMO - Este trabalho avaliou a separagdo de CO. e CH4 em correntes gasosas de hidrogenacdo de CO: para produgdo de
SAF. Foram testados trés leitos adsorventes (peneira molecular 5A, carvéo ativado e leito em série com os dois adsorventes) a
30 °C e 30 bar. Os resultados mostraram que o desempenho na separagdo de CO2/CHa foi semelhante entre as configuragdes de
leitos avaliadas, inclusive no experimento com leitos em série, mesmo com o dobro de massa total de adsorvente. A alta
concentracdo de H2 e N2 reduziu a seletividade devido a competigdo por sitios ativos e limitagdes na transferéncia de massa.
Apesar de dependerem de mecanismos de adsor¢go distintos, interagdes eletrostaticas entre as moléculas de CO: e os cations na
estrutura microporosa da zeélita 5A, e forcas de van der Waals associadas a porosidade heterogénea do carvao ativado, ambos 0s
materiais foram igualmente impactados. O estudo reforca a necessidade de estratégias integradas para purificacéo eficiente dos
gases em processos de reciclo.

Palavras-Chave: Adsor¢do, separagdo gasosa, CO:, CH..

ABSTRACT - This work evaluated the separation of CO. and CHa from gas streams derived from CO: hydrogenation for SAF
production. Three adsorbent bed configurations were tested (5A molecular sieve, activated carbon, and a dual bed setup with
both adsorbents in series) at 30 °C and 30 bar. The results showed that the CO./CHa separation performance was similar among
the bed configurations evaluated, including the experiment with the adsorbents in series, even with double the adsorbent mass.
High concentrations of H> and N: reduced selectivity due to competition for active sites and mass transfer limitations. Despite
relying on different adsorption mechanisms, electrostatic interactions between CO: molecules and cations in the microporous
structure of the 5A zeolite and van der Waals forces associated with the heterogeneous porosity of activated carbon, both materials
were equally affected. The study reinforces the need for integrated strategies to achieve efficient gas purification in recycling
processes.
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Introducao desafio devido as semelhangas entre esses gases em termos

A transformac@o quimica do dioxido de carbono (CO5)
em produtos de valor agregado, como etanol e
hidrocarbonetos, tem se destacado como uma solucgdo
promissora para mitigar as emissdes de CO, [1,2]. Essa
abordagem oferece também oportunidades para inovago na
indastria quimica e energética, contribuindo para uma
economia de baixo carbono [3].

A recuperacdo de gases ndo convertidos, como 0 CO:z e o
H:, ¢ uma estratégia importante para otimizagdo de
processos quimicos industriais. Em reacdes reversiveis ou
com conversdo limitada, como a hidrogenagéo de CO, para
a formacdo de combustivel sustentavel de aviacdo (SAF),
uma parcela significativa dos reagentes permanece
inalterada ao final do processo. A separacao e reciclo desses
componentes permite o aumento da eficiéncia global da
conversdéo e uma reducdo significativa nos custos
operacionais e no consumo de matéria-prima.

Tecnologias como adsor¢do por variagdo de pressdo
(PSA), membranas seletivas e processos hibridos tém sido
amplamente empregadas com esse fim. A separagdo de
misturas gasosas contendo metano CH4, CO; € H, é um

de didmetro cinético e comportamento fisico-quimico [4].

Dentre essas técnicas, a adsor¢do em materiais porosos,
como carvdes ativados e zedlitas, tem se destacado por sua
aplicabilidade prética, seletividade e custo relativamente
baixo. Estudos como os de Heuchel et al. (1999)
investigaram a adsorcdo de CH4 e CO, em carvdo ativado
demonstrando a importancia da distribui¢do de tamanho de
poros na previsdo do comportamento de adsor¢do de
misturas [5]. Reich et al. (1980) estudaram a adsorc¢do de
metano, etano, etileno e CO, em carvédo ativado, e relataram
prever com razodvel precisdo dados de misturas
multicomponentes a partir de isotermas de componentes
puros [6].

Outro adsorvente amplamente estudado é a zedlita 5A,
cujo desempenho foi avaliado por Mofarahi e Gholipour
(2014) na separagdo da mistura CO,/CH4. Os autores
constataram que a zedlita 5A apresenta seletividade
favoréavel ao CO; devido a sua forte interagdo com os cations
da estrutura da zedlita. A seletividade da zedlita, no entanto,
tende a depender significativamente da pressdo, temperatura
e composicdo da fase gasosa [7].
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Assim, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a
separacdo de CH4 e CO, em uma corrente gasosa com alta
concentracdo de dioxido de carbono. Tal abordagem
contrasta com o enfoque tradicional, no qual a prioridade é
a purificagdo do metano em misturas com baixo teor de COs.

Experimental

A mistura gasosa representativa do efluente de uma
reacdo de hidrogenacdo de CO, foi composta por 20 % de
CO2, 13 % de CHa, 20 % de N, e 47 % de H,. A mistura foi
alimentada em um reator contendo o sistema adsorvente em
temperatura de 30 °C e pressdo de 30 bar. O efluente foi
caracterizado com um analisador multigas MKS 2030, que
avalia a corrente continuamente por um detector
infravermelho. Os adsorventes foram caracterizados por
DRX, TGA e fisissor¢ao de Na.

Resultados e Discussao

Foram avaliadas trés configuracbes de leito, as
informacdes estdo disponiveis na Tabela 1. A Figura 1
apresenta as curvas de dessorcéo de CO; e CH, realizadas a
30 °C e 30 bar.

Tabela 1. Configuraces dos leitos adsorventes avaliados e CO2
adsorvido por grama de adsorvente.

Sistema adsorvente Marca Massa | Mol
(2) COy/g
: Sigma- 4
Peneira molecular 5A Aldrich 3661
Carvio ativado Merck 4 1547
Carvio ativado + Peneira 8 1923
molecular SA

Os experimentos revelaram baixa divergéncia nas
eficiéncias de separacdo de CO./CHa entre os materiais.
Mesmo na configuracdo de leito duplo, com massa total
dobrada, ndo foram observados ganhos significativos na
capacidade de recuperacdo de CO,. Como mostrado na
Figura 1, a peneira molecular 5A apresentou o maior volume
adsorvido, comportamento consistente com os dados da
Tabela 1, que indicam capacidade de 3661 mol CO:/g,
superior ao carvdo ativado (1547 mol CO2/g) e ao leito
duplo (1923 mol CO-/g). Esse desempenho esta associado a
estrutura microporosa da PM 5A e & presenca de cations,
que favorecem interaces eletrostaticas com o CO- [5]. JA 0
carvdo ativado depende de forcas de van der Waals,
associadas a sua porosidade heterogénea [6]. A analise do
leito duplo sugere que o CO: ¢ majoritariamente adsorvido
no primeiro leito (carvdo), e que a contribui¢do da PM 5A é
limitada. Esse comportamento pode ser atribuido a
saturacdo incompleta do primeiro leito, & reducdo do
gradiente de concentracdo de CO; na entrada da PM 5A ou
a resisténcias difusivas no sistema. Além disso, em
condicBes de alta pressdo (30 bar) e com elevadas
concentracdes de Hy e Ny, a seletividade da PM 5A por CO:
¢ reduzida, devido & competi¢do por sitios ativos [7,8] e ao
achatamento das isotermas de adsorcao sob essas condicdes
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Figura 1. Curvas de ruptura para a adsorc¢do de CO2 a 30°C e 30
bar utilizando carvéo, peneira molecular 5A e combinacao
carvao+peneira.

Conclusodes

Os dados indicam que, embora zeolita 5A e carvao
ativado apresentem naturezas distintas, o desempenho
global de separagdo foi semelhante. No leito combinado,
n&do se observou aumento significativo na adsor¢éo de CO,
sugerindo que a disposicdo dos materiais e o0 regime de
operacdo limitaram seu aproveitamento.
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