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RESUMO 
 
O H2 tem ganhado destaque como um vetor energético essencial na transição 
para fontes mais limpas e sustentáveis. Suas aplicações abrangem desde a 
indústria química e o refino de petróleo até a geração de energia em células a 
combustível do tipo PEM (Proton Exchange Membrane), que exigem hidrogênio 
de alta pureza, com teores de CO e CO2 inferiores a 0,00002 % e 0,0002 % 
respectivamente, conforme normas ISO e SAE, devido à sensibilidade de seus 
catalisadores. Entre as rotas de produção de H2, a reforma a seco do metano se 
mostra promissora por empregar CH4 e CO2 — ambos gases de efeito estufa — 
como reagentes. Essa reação, na presença de catalisadores, gera o gás de 
síntese (syngas), uma mistura composta principalmente por H2 e CO, além de 
traços de CH4 e CO2. No entanto, o syngas precisa ser purificado para aplicações 
mais nobres, sendo a Adsorção por Modulação de Pressão (AMP) surge como 
uma técnica eficiente e seletiva para a purificação de H2, utilizando materiais 
sólidos como adsorventes para remover contaminantes. Neste estudo, foram 
avaliadas duas zeólitas comerciais, 13X e 5A, quanto à sua eficiência na 
recuperação de H2 do syngas. As zeólitas comerciais foram caracterizadas por 
meio das seguintes técnicas analíticas: BET/BJH, DRX, MEV/EDS, FTIR, TGA, 
TPD. Para os ensaios de desempenho adsortivo, foi realizada a curva de ruptura 
a 25°C e pressão atmosférica. A partir dos resultados, a zeólita que apresentou 
a maior capacidade de adsorção foi selecionada para os experimentos na 
unidade AMP. Nessa etapa, foram avaliadas diferentes condições operacionais, 
variando-se a vazão do gás (10, 20 e 30 mL.s-1) e a pressão do sistema (2, 4 e 
5bar). As análises de caracterização revelaram que ambas as zeólitas possuem 
elevada área superficial: 394,2 m2.g-1 para a 13X e 917,2 m2.g-1 para a 5A, além 
de volumes de poros de 0,116 cm3.g-1 e 0,767 cm3.g-1, respectivamente. As 
razões Si/Al, obtidas por EDS, foram de 1,32 para a 13X e 1,08 para a 5A, 
compatíveis com os valores descritos na literatura. A análise de TPD indicou a 
presença de sítios ácidos e básicos em ambas as zeólitas, com predominância 
de sítios básicos na 13X e maior presença de sítios ácidos na 5A, nas quais 
favorecem a adsorção de gases com propriedades básicas como o CO. Nos 
ensaios de curvas de ruptura, a zeólita 5A apresentou melhor desempenho, com 
maior tempo de ruptura (14,1 min) e capacidade de adsorção (0,3279 mg.g-1) em 
relação à 13X (7,26 min e 0,1654 mg.g-1). Ensaios na unidade AMP, variando as 
pressões e vazões operacionais, mostraram que o aumento da pressão favorece 
a purificação, enquanto altas vazões tendem a reduzir a eficiência do processo, 
sendo necessário um ajuste entre pressão, vazão e tempos de ciclo. Constatou-
se que, nas condições de 5 bar e 30 mL.s-1, obteve-se concentrações médias de 
99,99 % de H2, evidenciando a eficácia do processo nessas condições. Assim, 
foi possível concluir que ambas as zeólitas são eficientes na remoção de CO, 
com destaque para 5A, e os resultados ressaltam a importância do planejamento 
prévio dos parâmetros operacionais para atingir níveis ideais de recuperação de 
gás e pureza. 
 

Palavras-Chave: Hidrogênio, AMP e zeólitas. 
 

 

 



 

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 30 mL.s-1) and system pressure (2, 4, and 5 bar). Characterization 
analyses revealed high surface areas for both zeolites: 394.2 m2.g-1 for 13X and 
917.2 m2.g-1 for 5A, along with pore volumes of 0.116 cm3.g-1 and 0.767 cm3.g-1, 
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-1), compared to 13X (7.26 min and 
0.1654 mg.g-1). 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 5 bar and 30 mL.s-1, 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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X3 - Altura do leito 

Y - Variáveis respostas 
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1. INTRODUÇÃO 

A crescente demanda por fontes de energia limpas e sustentáveis tem 

impulsionado o desenvolvimento de tecnologias voltadas para a produção e uso 

eficiente do hidrogênio renovável de baixa emissão de carbono. O hidrogênio (H2) é 

um vetor energético de baixo impacto ambiental e elevado poder calorifico, pode ser 

produzido através de diversas rotas tanto de fontes não renováveis como o gás 

natural, quanto através de fontes renováveis, como a eletrólise, reforma do biogás e 

através de rotas biológica (L. G. Oliveira et al., 2022) (Bhandari & Adhikari, 2024).  

A utilização do H2 como vetor energético desempenha um papel importante 

na descarbonização do setor de transportes através dos veículos movidos a 

hidrogênio, além disso, é um componente essencial nos processos industriais que o 

empregam como insumo em refinarias, produção de amônia, metanol e hidrogenação, 

e em setores convencionais de geração de energia através de células a combustíveis 

(CAC), que convertem energia química em elétrica (Rambhujun et al., 2020). 

Uma das principais rotas para a obtenção de hidrogênio é por meio do gás de 

síntese (syngas), uma mistura gasosa composta predominantemente por H2 e 

monóxido 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 limitações, especialmente devido à alta 

demanda energética e à forte dependência do gás natural, combustível fóssil, que é 

principal fonte de metano (CH4) (Authayanun et al., 2015)(Luise et al., 2024). 

Outra técnica que vem sendo muito estudada para produção de gás de síntese 

é a reforma a seco do biogás (RSB), que representa uma alternativa mais sustentável 

em comparação à reforma a vapor tradicional, pois utiliza dois gases do efeito estufa 

como reagentes. O biogás, composto majoritariamente por CH4 e CO2, é um 

subproduto natural da digestão anaeróbia de resíduos orgânicos e efluentes. Na 

reforma a seco, esses dois gases reagem com auxílio de um catalisador, gerando 

como produto o gás de síntese (L. G. Oliveira et al., 2022). Essa rota permite a 

valorização de resíduos orgânicos, reduzindo as emissões líquidas de gases de efeito 

estufa (GEE), ao mesmo tempo em que gera um insumo valioso para a produção de 

H2 que em seguida é convertido em outros produtos químicos importantes para 
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indústria e na geração de energia elétrica através de células a combustível do tipo 

PEM (Proton Exchange Membrane).  

Uma célula a combustível do tipo PEM funciona convertendo hidrogênio e 

oxigênio em eletricidade, calor e água, de forma direta, limpa e eficiente. No ânodo, o 

H2 é separado em prótons (H+) e elétrons (e-) por meio de um catalisador. A membrana 

polimérica condutora de prótons permite a passagem apenas dos prótons para o 

cátodo, enquanto os elétrons percorrem um circuito externo, gerando corrente elétrica. 

No cátodo, os prótons, os elétrons e o oxigênio se combinam, formando água como 

subproduto (Díaz et al., 2015). 

No entanto, o uso do hidrogênio presente no gás de síntese em aplicações 

como células a combustível tipo PEM, exige uma purificação eficiente, pois a presença 

dessas impurezas pode afetar negativamente o desempenho da célula de combustível 

mesmo em baixos níveis de concentração, levando a diminuição da eficiência global 

do sistema e até mesmo a degradação irreversível de componentes da célula e 

envenenamento do catalisador (Cheng et al., 2007). 

Entre as tecnologias de purificação de gases, a adsorção por modulação de 

pressão (AMP) vem apresentando ótimos resultados, essa técnica é baseada na 

capacidade de certos materiais adsorventes de reter seletivamente determinado 

adsorvato de uma corrente de gasosa empregando pressões elevadas (Grande, 

2011). Este método é amplamente utilizado devido à sua eficiência, flexibilidade e 

viabilidade econômica, sendo uma alternativa promissora para a produção de 

hidrogênio de alta pureza.  

Dentre os materiais adsorventes comumente empregados em processos de 

separação, destacam-se o carvão ativado, as sílicas modificadas e as zeólitas. As 

zeólitas, em particular, são peneiras moleculares com estrutura cristalina bem 

definida, caracterizadas por sua elevada área superficial, grande volume de poros e 

baixa razão silício/alumínio (Si/Al). Essas propriedades tornam as zeólitas altamente 

atrativas para aplicações em adsorção e separação de misturas gasosas, conferindo-

lhes elevada capacidade de adsorção e seletividades distintas, de acordo com o tipo 

de gás e as condições do processo (Rangel & González, 2013).  

No entanto, apesar do amplo uso prático das zeólitas em diferentes setores 

industriais, ainda há uma carência de informações no comportamento específico 

dessas estruturas comerciais na adsorção seletiva de CO. Estudos comparativos 

entre diferentes tipos de zeólitas, como 13X e 5A, em relação à sua eficiência na 
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remoção de CO de correntes ricas em H2, ainda são escassos na literatura, 

especialmente considerando processos sustentáveis, como a reforma a seco do 

biogás. 

Diante disso, investigar o desempenho de zeólitas comerciais na separação 

de CO em sistemas de Adsorção por Modulação de Pressão (AMP) se torna relevante 

não apenas pela possibilidade de otimizar a recuperação e pureza do hidrogênio, mas 

também pelo alinhamento com estratégias de descarbonização e valorização de 

resíduos. A utilização do biogás como matéria-prima, juntamente com tecnologias de 

purificação eficientes e seletivas, representa uma alternativa ambientalmente viável 

para a produção de H2 renovável, reforçando a importância do estudo proposto. 
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2. OBJETIVOS  

2.1. OBJETIVO GERAL 

Avaliar o desempenho de zeólitas comerciais e identificar condições 

operacionais de uma unidade de Adsorção por Modulação de Pressão (AMP) para a 

recuperação de hidrogênio (H2) com elevada pureza (> 99,99 % mol/mol) a partir do 

gás de síntese obtido pela reforma a seco do biogás. 

2.2. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

● Caracterizar as zeólitas comerciais empregadas no estudo por meio de 

técnicas físico-químicas e estruturais, de modo a compreender suas 

propriedades morfológicas, texturais, químicas e térmicas, e correlacioná-las 

com o desempenho adsortivo no processo de purificação de hidrogênio. 

● Determinar o desempenho adsortivo das zeólitas 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 remoção de CO na 

aplicação em AMP. 

● Realizar ensaios na unidade AMP com a zeólita selecionada, variando as 

condições operacionais de pressão e vazão, visando maximizar a pureza e a 

recuperação de H2. 
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3. REVISÃO 

3.1. PROPRIEDADES E APLICAÇÕES DO HIDROGÊNIO/ PANORAMA DO 
HIDROGÊNIO COMO VETOR ENERGÉTICO 

O hidrogênio (H2) é o elemento químico mais abundante do universo, apesar 

de, raramente ser encontrado na natureza em sua forma molecular livre, podemos 

encontrar ele em compostos como a água (H2O) e os hidrocarbonetos (CXHY). Em 

condições ambientes de temperatura e pressão, apresenta-se como um gás incolor, 

inodoro e insípido, caracterizado por elevado poder calorífico e alta reatividade 

química. Devido à sua baixa densidade, possui elevada difusividade, o que favorece 

sua rápida dispersão na atmosfera (Fukurozaki, 2011). Na TABELA 1 podemos ver 

algumas características importantes do hidrogênio. 

 
TABELA 1: PROPRIEDADES DO HIDROGÊNIO 

Propriedade  Hidrogênio  
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/m³  
Difusividade molecular no ar  6,1 × 10−5 m2/s 
Taxa máxima de combustão no ar 2,7 - 3,46 (m/s) 
Temperatura máxima da chama 1526,85 °C 
Temperatura de autoignição/no ar 400 °C / 571 °C 

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

 

O hidrogênio apresenta um poder calorifico de aproximadamente 120 MJ/kg, 

sendo quase três vezes superior à 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/m³ em condições normais) exige formas 

específicas de acondicionamento, como compressão, liquefação ou conversão em 

portadores químicos (por exemplo, amônia ou metanol) para aplicações práticas e 

viabilidade logística (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 renováveis como água 

e biomassa, ou fontes não renováveis, como carvão, gás natural e petróleo. 

Atualmente, mais de 90 % do H2 comercial global é produzido a partir de combustíveis 

fósseis, principalmente por reforma do metano e gaseificação de carvão (Lider et al., 

2023).  

Na TABELA 2 podemos ver alguns dos métodos utilizados para produção de 

Hidrogênio, divididos em função das três principais matérias primas utilizadas, 

combustíveis fósseis, água e biomassa.  

 
TABELA 2: TECNOLOGIAS EMPREGADAS NA PRODUÇÃO DE HIDROGÊNIO 

Matéria prima  Métodos 
Combustíveis fósseis Reforma a vapor do gás natural 

Oxidação parcial de hidrocarbonetos pesados 
Gaseificação do carvão 

Água Eletrólise da água 
Processos foto-eletroquímicos 

Processos termoquímicos 
Biomassa Processos Biológicos 

Gaseificação da biomassa 
Reforma a vapor do etanol 
Reforma em fase liquida 

Fonte: (Cortright et al., 2002; De Sá et al., 2014; Hallenbeck & Benemann, 2002; 

Haryanto et al., 2005) 

 

Atualmente aproximadamente 76 % da produção global de H2 é produzido 

através do gás natural, por meio da reforma a vapor do metano, oxidação parcial 

e reforma autotérmica, seguidos da gaseificação do carvão (22 %) e eletrólise da água 

(2 %)(IEA, 2019; Luberti & Ahn, 2022). A escolha do método de produção influencia 

diretamente a pureza, o custo e a viabilidade econômica do hidrogênio gerado. 

Os processos termoquímicos, como gaseificação de carvão e biomassa, bem 

como a reforma a vapor do gás natural, têm alto potencial para produção em larga 

escala, devido à abundância de matéria-prima e flexibilidade quanto ao tipo de insumo 

utilizado. Em contrapartida, processos como a fermentação biológica, biofotólise e a 

fotoeletroquímica (fotoeletrólise) vêm sendo investigados como alternativas 
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sustentáveis, particularmente promissoras para aplicações descentralizadas ou em 

pequena escala (Hosseini & Wahid, 2016).  

Apesar de ainda se encontrarem em fase de desenvolvimento tecnológico ou 

apresentarem limitações quanto à viabilidade comercial, essas rotas oferecem 

benefícios relevantes, como a redução do impacto ambiental e a possibilidade de 

integração com fontes de energia renováveis, o que as torna alternativas promissoras 

para a diversificação e sustentabilidade da matriz de produção de hidrogênio no longo 

prazo. 

A eletrólise da água é considerada um dos métodos mais eficientes para 

obtenção de hidrogênio de alta pureza, o processo consiste na decomposição da 

molécula de água (H2O) em H2 e O2 por meio de corrente elétrica aplicada em solução 

eletrolítica contendo sais ou hidróxidos de metais alcalinos. A reação ocorre entre dois 

eletrodos inertes (por exemplo, platina, aço inoxidável ou irídio): no ânodo, ocorre 

oxidação com liberação de oxigênio; no cátodo, ocorre redução com formação de 

hidrogênio gasoso  (Fukurozaki, 2011; Mostafaeipour et al., 2016). 

Embora essa tecnologia envolva um alto custo se comparada a outras formas 

de produção do hidrogênio, devido ao gasto de eletricidade. O nível de pureza H2 

obtido por essa rota a torna viável para algumas aplicações como Células a 

combustível uma vez que não será necessário purificar esse gás antes de utilizá-lo.  

A reforma a vapor (Steam Methane Reforming – SMR) é a principal tecnologia 

empregada na produção de hidrogênio em larga escala a partir do gás natural, embora 

a reforma autotérmica (ATR) também seja aplicada em alguns casos. Nesse processo, 

o gás natural atua tanto como combustível quanto como matéria-prima (juntamente 

com a água). Geralmente, entre 30 % e 40 % do gás natural é queimado para suprir 

a energia necessária à reação, originando um fluxo de CO2 diluído, enquanto a fração 

remanescente é convertida em hidrogênio e em um fluxo de CO2 de processo mais 

concentrado (IEA, 2019). Contudo, novas rotas vêm sendo estudadas, como a reforma 

a seco do metano presente no biogás (RSM), visando reduzir dependência de 

combustíveis fósseis e emissões de gases de efeito estufa (L. G. Oliveira et al., 2022). 

A demanda global por hidrogênio alcançou aproximadamente 90 milhões de 

toneladas em 2020, representando um aumento de 50 % em relação ao início dos 

anos 2000, sendo que o principal obstáculo para sua ampla utilização como vetor 

energético ainda é a forma como é produzido em sua forma mais pura, 

predominantemente a partir de fontes fósseis (IEA, 2021). A FIGURA 1 ilustra 
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diferentes cenários para a descentralização da produção de hidrogênio, destacando 

rotas baseadas em fontes renováveis, como energia eólica, solar e biomassa, bem 

como sua integração com a geração de eletricidade limpa. 

 
FIGURA 1: DIFERENTES CENÁRIOS PARA A PRODUÇÃO DE HIDROGÉNIO E ELETRICIDADE 

RENOVÁVEIS. 

 
Fonte: Figura adaptada de (Phap et al., 2022) 

 

O hidrogênio tem se consolidado como uma das principais apostas 

tecnológicas com potencial para promover a descarbonização de diversos setores 

industriais e atuar como um portador de energia limpa para armazenar energia 

renovável e utilizar em uma variedade de aplicações (Acar & Dincer, 2019; Dawood et 

al., 2020).  

Suas características, como alta densidade energética por massa e 

capacidade de ser produzido a partir de fontes renováveis o colocam como um vetor 

energético estratégico para diversos setores industriais e energéticos. No entanto, 

para viabilizar sua ampla adoção, ainda são necessárias soluções tecnológicas 

robustas relacionadas à produção sustentável, armazenamento seguro, transporte 

eficiente e uso final do hidrogênio. 

Quando utilizado o hidrogênio tem capacidade de suprir a necessidade por 

aquecimento, resfriamento e energia para edifícios, sendo que para isso pode ser 
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utilizada a própria infraestrutura de gás natural existente nas residências (Acar & 

Dincer, 2019). Além disso estudos dos setores de transporte apresentam que motores 

de combustão interna movidos a hidrogênio e células de combustível necessitam de 

menos investimentos se comparados a veículos elétricos a bateria, e ainda seu 

abastecimento e reabastecimentos são mais rápidos (Ahmed et al., 2016; 

Mostafaeipour et al., 2016). 

Outra necessidade de aplicação do hidrogênio está no uso em aplicações 

industriais como, hidrocraqueamento, hidrogenação de gorduras e óleos, produção de 

metanol e fabricação de silício. Além disso, devido ao aumento das preocupações 

ambientais com a emissões de gases do efeito estufa, o H2 vem sendo muito utilizado 

em células de combustível como substituição aos combustíveis fósseis, uma vez que, 

neste processo além da energia é gerado apenas água como subproduto (De Sá et 

al., 2014; Yavary et al., 2011).  

Essas importantes aplicações justificam a alta motivação para pesquisas 

avançadas no campo da produção de hidrogênio de alta pureza (99,99 %), pois tem o 

potencial de fornecer soluções limpas, eficientes, confiáveis e acessíveis em todos 

esses campos de aplicação com benefícios sociais significativos (Kalinci et al., 2015). 

3.2. OBTENÇÃO DE H2 A PARTIR DO GÁS DE SÍNTESE 

O Gás de síntese, ou syngas, é uma mistura gasosa de monóxido de carbono 

(CO) e hidrogênio (H2), frequentemente acompanhada por dióxido de carbono (CO2) 

e metano (CH4), que pode ser produzido através de processos de gaseificação ou 

reforma de hidrocarbonetos, como carvão, biomassa, gás natural e resíduos orgânicos 

(Alves et al., 2013).  

A reforma do metano é atualmente a principal tecnologia na produção do gás 

de síntese, devido à grande disponibilidade de reservas de gás natural pelo mundo, 

além de poder ser gerado a partir da digestão anaeróbica de resíduos com alta carga 

orgânica (Fernandes et al., 2023). As formas mais conhecidas para obtenção de gás 

de síntese por meio da reforma do metano são a vapor (eq.1), a reforma autotérmica 

(eq.2) e a reforma a seco (eq.3) sendo que essas reações ocorrem na presença de 

um catalisador heterogêneo a temperaturas superiores a 700°C (Oni et al., 2022). 
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     eq. (1) 

  eq. (2) 

   eq. (3) 

 

A reforma a vapor de gás natural (RVM), é atualmente o método de produção 

de hidrogênio mais utilizado, trata-se de uma reação de reforma endotérmica (eq.1) 

onde o metano (CH4) presente no gás natural reage com vapor de água na presença 

de um catalisador, a temperatura elevada de 700–1000 °C, sob pressão de 20–35 atm 

produzindo H2 e CO. A produção de hidrogênio através dessa rota requer mecanismos 

de reação complexos para cada combustível, resultando na produção de diversos 

subprodutos, implicando na pureza do hidrogênio final e nos custos totais envolvidos 

(Ji & Wang, 2021).  

O rendimento do hidrogênio através desta rota é influenciado por múltiplas 

variáveis do processo, incluindo pressão, temperatura e a relação água-combustível. 

Além disso, a elevada demanda energética tem grande influência na busca por 

processos de produção de hidrogênio e matérias-primas alternativas para produção 

do gás de síntese (Di Nardo et al., 2024). Desta forma, pesquisadores tem 

demonstrado interesse no uso do biogás como uma solução alternativa para substituir 

combustíveis fósseis, pois ele é reconhecido como um combustível gasoso renovável 

e ecologicamente correto, é muito promissor para conversão direta em gás de síntese 

por meio do processo de reforma (X. Zhao et al., 2020). 

No processo de reforma a seco do biogás (RSB) o metano (CH4) e dióxido de 

carbono (CO2) presentes no biogás reagem com o catalisador e temperaturas 

elevadas, geralmente entre 700°C e 900°C, resultando na produção de gás de síntese 

(CO/H2)(L. Oliveira, 2021). Esse processo tem ganhado destaque por seu potencial 

de descarbonização, uma vez que converte dois importantes gases de efeito estufa 

em matérias-primas valiosas para a indústria de biocombustiveis, enquanto o 

monóxido de carbono pode ser empregado em processos como a síntese Fischer-

Tropsch, carbonilação e outras rotas químicas para obtenção de produtos de alto valor 

agregado (Agún & Abánades, 2025). Além destas vantagens citadas esse processo 

ainda é interessante pois não há necessidade de outros insumos como água e ar como 

ocorrem nas reformas a vapor, oxidação parcial e autotérmica.  



25 
 

Dentre suas aplicações, o gás de síntese é conhecido por ser uma mistura 

gasosa altamente versátil, que pode ser aplicada na produção de hidrogênio em 

processos industriais, na produção de combustíveis líquidos através do processo de 

Fischer-Tropsch, e na produção de energia em células a combustíveis quando 

purificado (Luis et al., 2011) além dessas ainda existem uma variedade de outras 

aplicações como podemos ver na FIGURA 2. 
 

FIGURA 2: ALTERNATIVAS PARA USO DE SYNGAS 

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

 

O H2 pode ser produzido de forma eficiente a partir do gás de síntese, 

aproveitando sua disponibilidade e flexibilidade, por meio da separação de misturas 

gasosas multicomponentes, como hidrogênio e monóxido de carbono (Zhang et al., 

2019). Para que o H2 obtido através do gás de síntese possa ser utilizado na geração 

de energia através de células a combustível, há uma necessidade de purificação deste 

gás, uma vez que a membrana e componentes da célula possuem baixa tolerância ao 

CO.  

Como a queima de combustíveis fósseis contribui para o aquecimento global, 

o H  tem se destacado como uma fonte de energia limpa, especialmente para 

aplicações em células a combustível e geração de energia, sendo necessário 

unidades sofisticadas de remoção de CO do gás de síntese para atingir níveis 
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toleráveis de impurezas para essa aplicação (Authayanun et al., 2015; Park et al., 

2021) . 

3.3. UTILIZAÇÃO DO H2 OBTIDO POR MEIO DO SYNGAS EM CÉLULAS A 
COMBUSTIÍEL  

A crescente demanda por fontes de energia limpa, eficiente e sustentável tem 

impulsionado o desenvolvimento de tecnologias baseadas em hidrogênio como vetor 

energético. Nesse contexto, as células a combustível (Fuel Cells – FCs) têm se 

destacado por sua elevada eficiência na conversão eletroquímica de combustíveis em 

energia elétrica, baixa emissão de poluentes e aplicabilidade em diversos setores, 

como mobilidade, geração distribuída e indústrias. 

Uma das principais limitações para sua utilização, está no fornecimento de 

hidrogênio de alta pureza, por isso, o gás de síntese tem sido estudado como 

alimentação alternativa para células a combustível. As células a combustível de óxidos 

sólidos (SOFCs) operam em temperaturas elevadas (700–1000 °C) e apresentam 

tolerância a misturas gasosas contendo CO e hidrocarbonetos leves, o que viabiliza a 

utilização direta do syngas como combustível (Tamburrano et al., 2024). 

Diferentemente das células PEM (Proton Exchange Membrane), que exigem 

hidrogênio de alta pureza devido à sensibilidade do eletrocatalisador ao CO, porém 

apesar de as SOFCs permitirem reações internas de reforma e deslocamento, 

aumentando a flexibilidade no uso de combustíveis, o gasto energético necessários 

para esta operação acaba sendo um ponto negativo de sua utilização. 

As células a combustível são dispositivos que convertem a energia química 

do hidrogênio diretamente em eletricidade por meio de uma reação eletroquímica, sem 

combustão. Neste dispositivo que possui um ânodo, cátodo e o eletrólito, o hidrogênio 

(H2) entra na célula pelo anodo onde é dividido em prótons e elétrons, os elétrons são 

conduzidos através de um circuito externo onde é gerado a eletricidade, enquanto os 

prótons atravessam o eletrólito e reagem com o oxigênio (O2) no catodo produzindo 

água (H2O) e calor como subproduto (Wendt et al., 2000). 
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Na FIGURA 3 podemos ver através do diagrama de blocos a disposição dos 

elementos contidos em uma célula a combustível que utiliza hidrogênio como fonte 

para geração de energia elétrica. 

 
FIGURA 3: DIAGRAMA DE BLOCOS DE UMA CÉLULA DE COMBUSTÍVEL À BASE DE 

HIDROGÊNIO. 

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

 

Essas CACs possuem elevada eficiência e podem proporcionar uma redução 

do uso de combustíveis fósseis, além de poder ser aplicada de forma móvel, em 

veículos comerciais e coletivos, e de forma estacionária, incluindo pequenas 

residências, plantas de energia e calor. Porém, para esta aplicação o Hidrogênio 

utilizado na geração de energia através das CACs deve possuir 99,97 % de H2 e ainda 

as quantidades de CO e CO2 não devem exceder 0,00002 % e 0,0002 % 

respectivamente (ISO, 2025) 

Em sistemas onde o hidrogênio é gerado a partir de gás de síntese, que 

contém CO, técnicas adicionais de purificação são necessárias para remover o CO 

antes de utilizar o hidrogênio na célula a combustível. A utilização de uma corrente 

gasosa contendo um contaminante na FC pode levar ao envenenamento da 
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membrana e a desativação do catalisador de metal nobre do ânodo da célula 

impossibilitando seu uso de forma permanente (Fan et al., 2024). 

Esses problemas ocorrem principalmente em células a combustíveis do tipo 

PEM (Proton Exchange Membrane) pois o CO tem elevada afinidade com os 

catalisadores de platina usados no anodo, envenenando a superfície do catalisador. 

Esse processo diminui a atividade catalítica e a eficiência da célula, devido o bloqueio 

dos sítios onde o H2 deveria se dissociar, podendo até causar danos permanentes ao 

dispositivo (Cheng et al., 2007).  

Em termos ambientais, o uso de syngas de origem renovável em células a 

combustível contribui significativamente para a redução de emissões de CO2 e outros 

poluentes. A substituição de combustíveis fósseis por resíduos orgânicos ou biomassa 

na geração de eletricidade promove o fechamento do ciclo do carbono, além de 

oferecer uma destinação adequada a resíduos agroindustriais e urbanos (L. G. 

Oliveira et al., 2022). A viabilidade técnico-econômica desses sistemas, contudo, 

depende da disponibilidade de matérias-primas, do custo dos reformadores e células, 

e da infraestrutura de purificação do gás. 

Em resumo, o gás de síntese representa uma alternativa viável e estratégica 

para alimentar células a combustível, especialmente em aplicações estacionárias e 

descentralizadas. Ao mesmo tempo também é um desafio para a indústria de gás e 

pesquisadores que buscam diversos maneiras de obter H2 de elevada pureza 

utilizando técnicas que sejam eficientes e economicamente viáveis.  A escolha da 

tecnologia aplicada na purificação depende de diversos fatores, como a composição 

inicial do syngas, os níveis de pureza desejados, as condições operacionais do 

sistema de célula a combustível, além do custo de capital e operacional envolvido. 

Sendo que em muitas aplicações, configurações híbridas são 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 PURIFICAÇÃO DE GASES  

A purificação ou refino de gases é uma etapa essencial em indústrias 

químicas, petroquímicas e de energia, tendo em vista que muitas vezes é necessário 

a retirada de alguma impureza para atender padrões de qualidade, proteger 

equipamentos e otimizar processos. As metodologias de separação baseiam-se 

principalmente nas diferenças nas propriedades físico-químicas entre os 

componentes, além de fatores, como a composição da mistura gasosa, as condições 

de pressão e temperatura, o grau de pureza necessário, os requisitos de fluxo 

contínuo, além de aspectos econômicos e ambientais (Luberti & Ahn, 2022).  Na 

TABELA 3 é possível ver as principais tecnologias para purificação e obtenção de 

hidrogênio  

 
TABELA 3: TECNOLOGIAS UTILIZADAS NA SEPARAÇÃO DO H2 

Tecnologia  Pureza  Autor 
Absorção química  95-99 % (Al-Mufachi et al., 2015) 

Destilação criogênica  90-98 % (Aasadnia et al., 2021) 

Membranas poliméricas  90-98 % (Adhikari & Fernando, 2006) 

Adsorção por oscilação de pressão >99 % (Golmakani et al., 2017) 

Fonte: o Autor 

 

Um dos métodos muito utilizados na purificação de gases são os processos 

baseados em absorção química, esse método baseia-se em reações químicas entre 

os componentes da mistura gasosa e um líquido absorvente, formando compostos 

que podem ser posteriormente regenerados por meio de aquecimento ou 

despressurização (Q. Zhao et al., 2010). A Absorção química é muito eficiente na 

remoção seletiva de contaminantes gasosos, especialmente gases ácidos como 

dióxido de carbono (CO2) e sulfeto de hidrogênio (H2S), sendo apropriada para 

purificação de H2, porém sofrem de baixos níveis de pureza variando de 95 a 99 % de 

H2 além de dificuldades para regeneração de solventes(Luberti & Ahn, 2022; L. G. 

Oliveira et al., 2022). 

Já a destilação criogênica, utiliza de princípios físicos para resfriar misturas 

gasosas condensando gases com diferentes pontos de ebulição para separação. 
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Existem dois tipos de processos criogênicos usados na indústria comercial para 

separar monóxido de carbono de misturas gasosas contendo H2, ciclo de 

condensação parcial a baixa temperatura e lavagem com metano líquido (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 H2 é extraído com níveis de pureza entre 90 e 99 % não 

satisfazem alguns requisitos de aplicação mais nobres (Aasadnia et al., 2021). 

A tecnologia de separação por membrana, baseia-se na diferença de 

permeabilidade dos gases ao passar por uma membrana semipermeável e seletiva.  

Esses processos de separação por membranas utilizam como força motriz o gradiente 

de concentração e/ou de pressão, que pode ser gerada pela compressão do gás na 

alimentação ou pelo uso do vácuo no lado do permeado (SCHOLES et al., 2008). A 

aplicação comercial de membranas é focada principalmente na separação e 

purificação de CO do gás de síntese, com base na alta taxa de permeação de 

H2 versus CO (X. Ma et al., 2023). No entanto, como a razão H2/CO gerada varia 

conforme o processo de produção do gás de síntese e a natureza da matéria-prima 

hidrocarbonácea utilizada, essa proporção inicial pode não atender de forma ideal às 

exigências dos processos a jusante. Assim, torna-se necessário ajustá-la. 

A tecnologia de membranas mostra-se adequada para essa finalidade, devido 

à diferença na permeabilidade dos dois gases através do material da membrana. 

Nesse processo, a mistura gasosa é introduzida sob alta pressão 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 pressão, enquanto 

o permeado, sob pressão reduzida, é enriquecido em H2 (X. Ma et al., 2023). A 

separação e purificação H2 por meio desta tecnologia pode atingir purezas de 90-98 

% se utilizadas individualmente, chegando a níveis de 99,99 % quando utilizada com 

sistemas híbridos com a tecnologia de adsorção com modulação de pressão (Adhikari 

& Fernando, 2006) (Li et al., 2015). 

Dentre todas as tecnologias citadas para purificação hidrogênio, adsorção por 

oscilação de pressão é a tecnologia mais utilizada para a produção de hidrogênio 

ultrapuro (99,99+ %) devido à alta seletividade de adsorventes para diversas 

impurezas. No entanto, durante o processo de adsorção para produção de H2, o 

nitrogênio e o monóxido de carbono  presentes no gás de síntese são as principais 

problemáticas do processo devido à sua baixa afinidade de adsorção dificulta alcançar 
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níveis de pureza superiores a 99,99 %. Apesar disso, em aplicações com células a 

combustível, o nitrogênio tem impacto menos significativo em comparação ao CO e 

ao CO  (Golmakani et al., 2017). 

As metodologias de separação são baseadas principalmente nas diferenças 

nas propriedades físico-químicas entre os componentes. Exemplos industriais comuns 

para separações gasosas incluem diferenças na volatilidade relativa observadas na 

destilação, a força de interação ou energia de ligação na adsorção, e solubilidade na 

absorção e separação por membrana. Para o CO, esses processos de separação 

podem incorrer em custos significativos, pois alguns gases são difíceis de separar do 

CO.  

3.5. ADSORÇÃO 

A adsorção é um processo amplamente empregado na separação e 

purificação de gases, sendo particularmente relevante na etapa de recuperação de 

hidrogênio (H2) em sistemas industriais e laboratoriais. Trata-se de uma técnica 

baseada na retenção seletiva de moléculas gasosas na superfície de sólidos porosos, 

por meio de interações físicas ou químicas(Nascimento et al., 2014).  

A espécie que se acumula na interface do material é normalmente 

denominada de adsorvato ou adsorbato; e a superfície sólida na qual o adsorvato se 

acumula, de adsorvente ou adsorbente. Este método de separação é bastante 

utilizado em processos de remoção de contaminantes de matérias primas, efluentes 

líquidos, gasosos e na recuperação e purificação de produtos primários (Neves & 

Schvartzman, 2005). 

O processo físico-quimico de adsorção para purificação de gases ocorre 

através da remoção seletiva de um determinado adsorvato em uma corrente de gás 

para um adsorvente sólido (zeólita, carvão, sílica), seguido da regeneração 

(dessorção) do adsorvato. Na adsorção física, as ligações que ocorrem entre 

adsorvato e adsorvente envolvem principalmente interações fracas entre as 

moléculas, como as forças de Van der Waals, enquanto a adsorção química ocorre a 

formação de ligações químicas mais fortes entre o adsorvato a superfície do 

adsorvente, como a troca ou compartilhamento de elétrons (Nascimento et al., 2014). 
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Alguns parâmetros devem ser levados e consideração durante o processo de 

adsorção de gases para que se obtenha uma boa eficiência de adsorção, dentre eles, 

os principais são, temperatura, pressão, composição da mistura gasosa e 

características do adsorvente.  

 De Acordo com Olajire (2010) Em processos de adsorção por modulação de 

pressão (AMP) o aumento de pressão do sistema pode favorecer a quantidade de gás 

adsorvida, dependendo do adsorvente, enquanto os processos de adsorção com 

aumento da temperatura (TSA), a fisissorção tende a ser mais eficaz em baixas 

temperaturas, enquanto a quimissorção pode ser favorecida em temperaturas mais 

altas. Outra técnica como a adsorção por oscilação a vácuo (VSA), similar ao AMP, 

porém aplica vácuo para fazer a regeneração do adsorvente, aumentando a vida útil 

do mesmo. 

Golmakani et al. (2017) compararam três processos de adsorção cíclica, 

adsorção por modulação de pressão (AMP), adsorção por oscilação a vácuo (VSA) e 

adsorção por oscilação de temperatura (TSA), respectivamente, para purificação de 

hidrogênio, e descobriram que o processo AMP pode obter uma pureza de hidrogênio 

mais alta do que outros dois processos.   

Atualmente, o método AMP é usado principalmente para processos de 

captura de carbono, especialmente para captura pós-combustão de CO2 de gases de 

combustão (Golmakani et al., 2017). Essa tecnologia se destaca por ser mais 

econômica e energeticamente eficiente em comparação a alternativas de purificação, 

como a separação criogênica e a purificação por membranas.  

3.6. ADSORÇÃO POR MODULAÇÃO DE PRESSÃO (AMP)  

Entre as diversas técnicas utilizadas na purificação de gases, a adsorção por 

modulação de pressão (AMP) tem sido amplamente empregada em processos 

industriais para separação de N2 e O2 a partir do ar, na remoção de CO e CO2 de 

correntes gasosas, na separação de parafinas lineares e ramificadas, na recuperação 

de gases de aterros sanitários e na purificação de H2 obtido por reforma a vapor do 

gás natural (Delgado et al., 2014; Fonseca, 2011; Q. Zhao et al., 2010; Zhu et al., 

2018). Seu uso se justifica principalmente devido à sua flexibilidade, eficiência, 
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capacidade de operar de forma contínua e ainda pelo seu baixo consumo energético 

(Luberti & Ahn, 2022).  

De modo geral, o processo de adsorção por modulação de pressão (AMP) 

opera alternando ciclicamente entre as etapas de adsorção e dessorção/regeneração. 

Durante a fase de adsorção, o gás de alimentação é pressurizado e conduzido através 

de uma coluna preenchida com um material adsorvente, que retém seletivamente as 

impurezas na sua superfície sólida, enquanto o componente de interesse atravessa o 

leito adsorvente. Já na fase dessorção ou regeneração, ocorre a remoção de 

moléculas adsorvidas na superfície sólida por meio da redução da pressão do leito, 

reduzindo a carga residual das impurezas o máximo possível (Neves & Schvartzman, 

2005).  

Dependendo da composição da mistura gasosa, bem como dos requisitos de 

pureza e recuperação do produto, etapas auxiliares como a equalização de pressão 

podem ser incorporadas aos ciclos de adsorção, resultando em ganhos significativos 

na eficiência energética e na recuperação do produto (Trindade, 2023). A equalização 

consiste na conexão temporária entre duas colunas de adsorção com pressões 

distintas, permitindo que o gás flua da coluna de maior pressão para a de menor 

pressão até que se atinja o equilíbrio. Essa etapa reduz as perdas gasosas, diminui o 

consumo energético do sistema e pode melhorar significativamente o desempenho 

geral do processo de adsorção, especialmente em configurações como o AMP 

(Santos et al., 2011). 

Além da equalização, o desempenho do processo também está diretamente 

relacionado à otimização de parâmetros operacionais, como a pressão de adsorção, 

o tempo de cada etapa do ciclo e a razão entre a vazão de purga e alimentação (P/A). 

Com esses parâmetros ajustados corretamente pode ocorrer melhorias significativas 

tanto na recuperação quanto na pureza do hidrogênio ou de outros gases alvo, 

reduzindo custos operacionais e aumentando a vida útil dos materiais adsorventes 

tornando o sistema mais competitivo e robusto frente a demandas industriais variadas 

(J. Yang et al., 1995). 

Nos processos de purificação de hidrogênio por meio da tecnologia de 

Adsorção com Modulação de Pressão (AMP), é possível obter um gás com pureza 

superior a 99,9 % (Ferreira, 2013; Trindade, 2023; Yavary et al., 2011b). Atualmente, 

diversas variações do processo têm sido estudadas, incluindo configurações com 

múltiplas colunas (multibed), ciclos que incorporam etapas de equalização de pressão, 
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aplicação de vácuo para regeneração do leito (AMPV) e o tradicional ciclo de 

Skarstrom. Cada uma dessas variações busca otimizar parâmetros como pureza, 

recuperação, produtividade e custo energético, sendo adaptadas de acordo com a 

composição da mistura gasosa, tipo de adsorvente e exigências da aplicação final. 

Os processos de AMP em configuração multibed são amplamente 

empregados por indústrias que demandam grandes volumes de gás purificado. Esta 

configuração geralmente envolve quatro ou mais leitos adsorventes, com cada coluna 

passando ciclicamente pelas etapas de pressurização, adsorção, despressurização e 

purga. Ao distribuir essas etapas entre diferentes colunas, o sistema elimina os 

períodos de inatividade e evita a interrupção da produção, o que é essencial para 

aplicações industriais em larga escala pois é possível manter um fornecimento 

contínuo de hidrogênio. Essa estratégia assegura que, enquanto um ou mais leitos 

estão em regeneração, pelo menos um esteja em fase de adsorção, o que contribui 

para uma maior recuperação de H  (Moon et al., 2018) .  

Com o aumento do número de leitos adsorventes, é possível dividir o ciclo em 

mais etapas intermediárias (como equalização de pressão entre leitos, purga cruzada, 

etc.), além disso, os ciclos multibed oferecem flexibilidade operacional para ajustar 

tempos de ciclo, pressões, fluxo de purga e outros parâmetros individualmente em 

cada leito, permitindo a adaptação a diferentes misturas gasosas e condições de 

alimentação. O que leva a maiores recuperações (80-95 %), reduzindo o consumo de 

energia, aumentando a vida útil do material e atingindo níveis mais altos de pureza do 

H  (>99,9 %) (Ahn et al., 2012; Moon et al., 2018; Park et al., 2021).  

Na TABELA 4 é possível notar o aumento da recuperação e pureza do 

hidrogênio conforme o aumento do número de leitos. 
 

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

Nº de Leitos Adsorvente Recuperação [%] Pureza [%] Referência 
2 Zeólita 5A 80,38 90,94 (Zhang et al., 2019) 
3 e 4 Zeólita 13X 

+ CA 
62,478 e 82,643  99,78 e 

99,96  
(Park et al., 2021) 

5 APHP (1/3) 
+ Zeólita 5A 

(2/3) 

85,88 99,999 (Jiang et al., 2004) 

8 CA + 
Zeólita 5ª 

89,7 99,99 (Moon et al., 2018) 

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 Adsorção com Modulação de 

Pressão, inicialmente proposto para a secagem do ar em sistemas de cama dupla, 

essa configuração clássica é composta por duas colunas adsorventes operando de 

forma alternada que envolve quatro etapas principais: adsorção, despressurização, 

purga (ou dessorção) e repressurização (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: pressurização (1), adsorção (2), Despressurização 

(3) e purga (4). Na fase de alimentação, a coluna é alimentada com a mistura gasosa, 

o elemento de interesse é adsorvido no material enquanto os demais fluem através 

da coluna, assim que ocorre a saturação do leito, quando a concentração de entrada 

do adsorvato é igual a de saída, a alimentação é cessada e a fase de purga é iniciada. 

Na Terceira etapa a pressão total é diminuída para que ocorra a dessorção do 

gás do material enquanto os demais gases da mistura são bombeados para fora da 

coluna. A purga (4) se inicia no momento que a pressão for mínima, então o gás 

atualizado é soprado através da coluna para esvaziar todo gás adsorvido do leito. A 

coluna agora está regenerada e pode ser pressurizada novamente, e o ciclo está 

completo (Grande, 2011). 
 

FIGURA 4:ESQUEMA DAS QUATRO FASES DO CICLO DE SKARSTROM EM UM PERFIL DE 
PRESSÃO DO CICLO. 

 
Fonte: Figura adaptada de Rege et al. (2001) 
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Etapas adicionais ao ciclo como de equalização de pressão, são muito 

vantajosas para aplicações de AMP pois ajudam a melhorar a recuperação do produto, 

reduzem a quantidade de gás perdido na etapa de purga aumentando a pureza do 

produto obtido nas etapas de purga e diminuindo os gastos energéticos necessários 

para pressurização do sistema (Grande, 2011). Esta etapa de equalização, 

representou um grande avanço em relação ao ciclo de Skarstrom, pois permitiu 

economizar energia e tornar a adsorção por pressões alternadas mais viável 

economicamente e industrialmente. 

Nesta etapa um leito que passou pela etapa de adsorção realiza sua 

expansão, promovendo a pressurização de outro leito que saiu da etapa de purga e 

está se preparando para a etapa de adsorção em alta pressão. Ou seja, etapa de 

equalização utiliza o hidrogênio remanescente, subsequente à conclusão da etapa de 

adsorção em alta pressão, a fim de pressurizar um leito secundário, o qual já passou 

pela fase de purga (Parisotto, 2024).  

Na FIGURA 5 é mostrado um exemplo, do comportamento da pressão ao 

longo de um ciclo AMP de duas colunas usando um ciclo de Skarstrom modificado 

com uma etapa de equalização de pressão (Santos et al., 2011). Ciclos mais 

avançados para aplicações de purificação de H2 também fazem uso extensivo das 

etapas de equalização: até três equalizações de pressão entre diferentes colunas 

(Grande, 2011). 
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FIGURA 5:  PROGRAMAÇÃO DE UM CICLO DE SKARSTROM EM UMA UNIDADE AMP DE DUAS 
COLUNAS COM ADIÇÃO DE ETAPA DE EQUALIZAÇÃO. 

 

(a) arranjo de etapas: 1. Pressurização; 2. Alimentação; 3. Despressurização; 4. Purga; 5. Purgar; 6. 

Equalização. (b)histórico de pressão de ambas as colunas durante um ciclo 

Fonte: Traduzido de (Grande, 2011) 

 Estudos como os de Yavary et al. (2011) e Trindade (2023) demonstram que 

a introdução de duas ou mais etapas de equalização pode elevar a eficiência do 

processo em até 10–15 %, dependendo da configuração e das condições 

operacionais. No entanto, esse aumento também implica maior complexidade 

operacional e de controle, além de exigir válvulas e tubulações adicionais, o que pode 

influenciar o custo e o espaço físico do sistema. Além disso, o tempo necessário para 

as várias etapas de equalização de pressão reduzirá 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 comparação com as 

técnicas e equipamentos projetados para purificar os gases ou líquidos resultantes de 

uma operação, removendo impurezas, contaminantes ou subprodutos indesejados 

(Golmakani et al., 2017). Uma forma de melhorar ainda mais a eficiência das plantas 

através do AMP é utilizando o gás residual de baixa pressão para abastecer os 

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

A principal vantagem do processo AMP é a sua eficiência energética e 

operacional em comparação com outras tecnologias de separação, como a criogenia 

e a absorção química. AMP permite uma purificação contínua com tempo de resposta 
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relativamente curto e flexibilidade para operar em diferentes escalas, desde 

aplicações laboratoriais até plantas industriais. Outro fator relevante é a possibilidade 

de operar à temperatura ambiente, reduzindo o consumo de energia térmica, trata-se 

de um processo seco, que não gera efluentes líquidos e com baixos impactos 

ambientais (Sircar & Golden, 2000).  

Adicionalmente, o controle operacional de um sistema AMP com múltiplas 

colunas e etapas é complexo. A sincronização de válvulas, temporização das etapas 

e pressurizações cruzadas entre colunas exigem sistemas automatizados de controle, 

que aumentam o custo de instalação e manutenção e o torna um tanto complicado. 

Estudos nesta área e no desenvolvimento de adsorventes seletivos estão sendo 

desenvolvidos a fim de melhorar o processo.  

Normalmente o adsorvente utilizado neste processo é constituído de 

partículas empacotadas em um leito fixo por onde passa um fluxo contínuo de gás até 

que não haja mais transferência de massa, a natureza físico-química é fator 

determinante para o processo, pois a capacidade e a taxa de adsorção dependem da 

área superficial específica, porosidade, volume específico de poros, distribuição do 

tamanho de poros, dos grupos funcionais presentes na superfície do adsorvente e da 

natureza do material precursor (Neves & Schvartzman, 2005). 

Outro desafio do material adsorvente, é que com o tempo, o adsorvente pode 

sofrer degradação física ou química, especialmente em atmosferas com umidade ou 

contaminantes como enxofre e compostos orgânicos voláteis. Isso pode levar à 

redução da capacidade de adsorção e necessidade de substituição periódica do 

material. 

3.7. ADSORVENTES  

O desempenho do processo de Adsorção com Modulação de Pressão (AMP) 

está diretamente relacionado à escolha adequada do material adsorvente, uma vez 

que suas propriedades físico-químicas influenciam diretamente na eficiência da 

separação dos componentes da mistura gasosa. Entre os adsorventes mais utilizados 

em sistemas de AMP destacam-se as zeólitas, o carvão ativado, a alumina ativada e 
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as peneiras moleculares, cada um com características específicas que os tornam mais 

ou menos adequados dependendo da aplicação. A seleção do adsorvente ideal 

depende de diversos fatores, como a composição da corrente gasosa de alimentação, 
o tipo e a concentração das impurezas a serem removidas, bem como os níveis de 

pureza exigidos para o hidrogênio na corrente de produto (Nejad et al., 2021). 
Dentre as propriedades mais relevantes, destacam-se a capacidade de 

adsorção e a seletividade do material em relação aos gases presentes na mistura, e 

ainda aspectos como o tamanho dos poros, a pressão parcial dos componentes 

adsorvíveis, a temperatura do sistema, as interações intermoleculares entre adsorbato 

e adsorvente, bem como a capacidade de regeneração do material após os ciclos de 

operação, também exercem forte influência sobre a eficiência e a estabilidade do 

processo (Kapoor et al., 2019). Dessa forma, a escolha criteriosa do adsorvente é 

essencial para garantir um desempenho ótimo do sistema AMP, com alta pureza do 

produto, boa recuperação e vida útil prolongada do leito adsorvente. 

Como a adsorção é um processo que ocorre na superfície do adsorvente, 

características estruturais como área de superfície disponível, porosidade e o número 

de sítios de sorção por massa de adsorbente determinam a quantidade máxima 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 característica 

coletivamente ditada pela termodinâmica e pela textura. Como regra geral, uma maior 

área de superfície específica de um adsorvente resulta em mais sítios de sorção e 

uma maior capacidade de adsorver outro material(Haan et al., 2020).  

Portanto a caracterização textural dos adsorventes é de grande importância 

no estudo de adsorção de gases pois parâmetros como porosidade, estrutura de poros 

pode afetar as propriedades físicas do adsorvente como resistência mecânica, 

difusividade e capacidade de adsorção dos materiais (Kordala & Wyszkowski, 2024) . 

Adsorventes porosos desempenham um papel crucial no processo de adsorção 

devido à sua elevada capacidade de adsorver substâncias em sua superfície, sendo 

que a estrutura dos poros desses materiais pode ser ajustada por meio da modificação 

de parâmetros de síntese, e podem ser caracterizadas utilizando parâmetros obtidos 

a partir de medições de adsorção de gases. Os quatro adsorventes mais utilizados no 

mercado são carvão ativado, zeólitas, sílica gel e alumina ativada (Nejad et al., 2021). 

De acordo com a IUPAC os poros dos adsorventes  são classificados em três 

categorias, Macroporos com diâmetro (dporo) maior que 50 nm (dporo > 50 nm) e 
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mesoporos (2 nm ≤ dporo ≤ 50 nm) e microporos (dporo < 2 nm), os macro e mesoporos 

em um adsorvente são importantes no transporte de massa para o interior das 

partículas do adsorvente; enquanto os microporos se encontram mais na superfície 

interna e contribuem para o valor de volume e a capacidade total dos poros (Sing et 

al., 1985). Desta forma, as moléculas adsorvidas são transportadas através dos 

macroporos para os mesoporos e finalmente para os microporos. Nos microporos, as 

forças atrativas são dominantes e a maioria dos adsorbatos gasosos são adsorvidos 

nessa região. 

Do ponto de vista estrutural, os adsorventes podem são divididos em duas 

categorias: homogêneos e compostos. Os adsorventes homogêneos possuem uma 

estrutura porosa uniforme ao longo de toda a partícula, com distribuição semelhante 

de poros. Já os adsorventes compostos são constituídos pela aglomeração de 

micropartículas microporosas, formando pellets com estrutura bimodal bem definida, 

caracterizada pela presença de microporos no interior das micropartículas e 

macroporos interconectando essas unidades dentro do pellet (Haan et al., 2020). 

Nos processos AMP, que operam por ciclos de variação de pressão, a 

capacidade de trabalho, definida como a diferença entre as quantidades adsorvidas 

nas etapas de adsorção e dessorção, representa um fator chave na escolha do 

adsorvente. Além disso, para reduzir a queda de pressão no leito empacotado e evitar 

a contaminação do sistema, é essencial a utilização de adsorventes na forma 

peletizada (Park et al., 2021). 

Impurezas como hidrocarbonetos, compostos pesados e, especialmente, o 

vapor de água presente nas misturas gasosas podem comprometer significativamente 

o desempenho do processo de separação. Por isso, é necessário instalar, antes da 

unidade AMP, uma etapa de pré-tratamento, como uma unidade de desidratação ou 

um leito de proteção adsorvente com materiais hidrofílicos. Um exemplo é o gás 

efluente proveniente do processo de reforma a vapor de metano (RSM), ou gás de 

síntese contendo H2, que geralmente apresenta CO2, fortemente adsorvido por 

zeólitas, e CO, uma impureza crítica para a qualidade do produto o hidrogênio. Nesses 

casos, recomenda-se o uso de um leito em camadas composto por carvão ativado e 

zeólita (J. Yang et al., 1997). 

Em alguns processos AMP a depender da composição da mistura gasosa é 

necessário a utilização de mais de dois adsorventes diferentes devido às diferenças 

na afinidade de adsorção entre eles. Em aplicações práticas, além de aumentar a 
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eficiência muitos processos de AMP com leitos em camadas também podem incluir 

proteção 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 

remoção das impurezas majoritárias. Já a camada superior é responsável pelo 

polimento do gás, realizando a purificação final do hidrogênio proveniente da etapa 

anterior. Essa configuração tem se mostrado eficaz, e diversos estudos demonstram 

o sucesso dos processos AMP com leitos em camadas na obtenção de hidrogênio de 

alta pureza a partir de misturas multicomponentes ricas em H  (Ahn et al., 2012; Moon 

et al., 2018). 

Para obtenção de gases com elevada pureza (99,9 %), também é fundamental 

compreender o comportamento do material em diferentes pressões e concentrações. 

Essa análise 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 aplicação são as lineares ou levemente não lineares, 

quando as isotermas apresentam alta inclinação, a regeneração do adsorvente se 

torna mais complexa, pois exige maior aporte de energia para a dessorção do 

composto (Grande, 2011). 

Ferreira et all (2014) apresenta os perfis de isoterma de adsorção, sendo 

extremamente favorável, favorável, linear e não favorável como podemos ver na 

FIGURA 6. 
FIGURA 6: PERFIS DE ISOTERMA DE ADSORÇÃO 

 
Fonte: (Pimentel, 2018). 
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As isotermas lineares indicam que a quantidade de adsorbato retida pelo 

adsorvente é diretamente proporcional à concentração do composto na fase fluida, 

não apresentando, portanto, uma capacidade máxima de adsorção bem definida. Já 

as isotermas favoráveis apresentam formato côncavo em relação ao eixo das 

concentrações, sugerindo que o adsorvente possui alta afinidade pelo adsorbato, 

sendo capaz de reter quantidades significativas mesmo em baixas concentrações de 

equilíbrio na fase gasosa ou líquida. Por outro lado, isotermas convexas são 

consideradas desfavoráveis, pois indicam baixa eficiência de adsorção: o material 

adsorvente retém pequenas quantidades de adsorbato, mesmo quando a 

concentração na fase fluida é baixa (Nascimento et al., 2014). 

O mecanismo de separação por adsorção física é baseado principalmente 

pela exclusão por tamanho de molécula e pela afinidade de adsorção do adsorvente. 

De acordo com Kapoor et al. (2019 esse mecanismo de adsorção se baseia numa ou 

em combinação de seletividades sendo elas: A seletividade de equilíbrio, ou 

seletividade termodinâmica, é determinada pela variação na intensidade das 

interações entre a superfície sólida microporosa e o adsorbato, além das interações 

de carga do adsorbato quando o sistema atinge o equilíbrio. Outro mecanismo de 

separação é a seletividade cinética, que ocorre devido às diferenças nas taxas de 

difusão das moléculas através dos poros do adsorvente. Nesse processo, os 

componentes com maior velocidade de difusão são retidos no adsorvente 

microporoso, enquanto o gás efluente é composto pelos constituintes de difusão mais 

lenta. 

Alguns dos adsorventes mais utilizados para separação de gases são zeólitas 

e peneiras moleculares de carbono, esses adsorventes são baseados em  

mecanismos de equilíbrio, caracterizando-se por interações de superfície mais 

intensas e maior seletividade (Kapoor et al., 2019).Se um adsorvente apresentar 

adsorção seletiva de CO sobre CO2, também pode ter seletividade do CO sobre outros 

gases, como o CH4, N2 e H2, porque o CO2 tem a maior polarizabilidade dos gases na 

mistura. Portanto, é importante encontrar um adsorvente com adsorção seletiva de 

CO sobre CO2 (Yoon et al., 2018). 
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3.8. ZEÓLITAS 

Os adsorventes zeólitas de peneira molecular são um dos adsorventes sólidos mais 

populares, normalmente utilizados para separação e purificação de misturas gasosas 

(Abdul Kareem et al., 2018). Algumas zeólitas como por exemplo, 13X e zeólita 5A, 

possuem baixas proporções de Si/Al o que resulta em maiores quantidades de 

adsorção a baixas pressões.  

Algumas características estruturais da zeólitas como área superficial 

específica elevada; dimensões moleculares dos poros, canais e cavidades tornam 

esse material útil em diversas aplicações industriais como catalise e adsorção. Essas 

propriedades das zeólitas lhe conferem diferentes seletividades, elevada capacidade 

de adsorção, facilidade na separação de reagentes e produtos, possibilidade de 

modelar as propriedades eletrônicas dos sítios ativos; possibilidade de pré-ativar as 

moléculas dentro dos poros, pela existência de campos elétricos elevados e do 

confinamento molecular e, propriedades ácidas e básicas (Rangel & González, 2013). 

A importância dessas zeólitas está na sua capacidade de melhorar a 

viabilidade econômica e a sustentabilidade de processos de purificação, uma vez que 

oferecem alta eficiência e regeneração, possibilitando sua reutilização em ciclos de 

operação contínuos. Essas características tornam os processos baseados em zeólitas 

uma alternativa confiável para atender à crescente demanda por hidrogênio de alta 

pureza. 

A estrutura cristalina das peneiras moleculares é formada por uma rede 

tridimensional de tetraedros TO4, nos quais o átomo central T pode ser silício (Si) ou 

alumínio (Al), conectados entre si por átomos de oxigênio compartilhados formando 

unidades secundarias, a versatilidade da zeólita se dá pelas diferentes formas que 

essas unidades secundarias podem se ligar para formar uma estrutura tridimensional 

(Braga & Morgon, 2007). 

A substituição de Si⁴  por Al³  na estrutura gera um desequilíbrio de cargas, 

resultando em cargas negativas na rede. Essas cargas são neutralizadas por cátions 

de compensação (como Na , K  ou Ca² ), que se localizam nos poros e/ou cavidades 

da estrutura juntamente com moléculas de água, adsorbatos e eventuais sais 

(Vicentini et al., 2010). Os sítios básicos da estrutura estão associados aos átomos de 

oxigênio vizinhos ao alumínio, sendo seu número equivalente à quantidade de átomos 
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de Al presentes na rede. A razão molar entre silício e alumínio (Si/Al) é um parâmetro 

fundamental, pois determina o grau de hidrofilicidade da peneira molecular. Razões 

Si/Al mais baixas indicam maior presença de alumínio, conferindo à estrutura 

características mais hidrofílicas e básicas, devido ao maior número de sítios ativos 

disponíveis para interações com moléculas polares(Martins & Cardoso, 2006). 

A natureza microporosa faz com que as zeólitas apresente uma elevada área 

superficial interna em comparação à externa, favorecendo a transferência de 

moléculas por seus canais e cavidades internas desde que a molécula transferida seja 

menor do que o diâmetro de poros da zeólita. Devido essa característica, as zeólitas 

podem ser classificadas conforme o tamanho de seus poros: zeólitas de poro 

extragrande (q ≥ 9 Å), de poro grande (6 Å < q < 9 Å), de poro médio (5 Å < q ≤ 6 Å) e 

de poro pequeno (3 Å < q ≤ 5 Å) (Melo & Riella, 2010)(Zagho et al., 2021). 

As zeólitas podem ser classificadas em naturais ou sintéticas. As zeólitas 

naturais formam-se por processos geológicos, como a precipitação de fluidos 

presentes nos poros de rochas em ambientes hidrotermais, ou ainda pela alteração 

de materiais vítreos de origem vulcânica. Fatores como temperatura, pressão, 

atividade das espécies iônicas e a pressão parcial de vapor d’água exercem influência 

direta na formação e na variedade mineralógica das zeólitas naturais (Luz, 1995). 

Por outro lado, as zeólitas sintéticas são produzidas em laboratório ou em 

escala industrial, utilizando-se diferentes materiais precursores, incluindo 

argilominerais, resíduos industriais e outras fontes ricas em silício e alumínio. A 

síntese ocorre sob condições controladas de parâmetros físico-químicos, como 

temperatura, pH e tempo de reação. A variação dessas condições permite a obtenção 

de zeólitas com distintas composições químicas e características estruturais, 

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

 
Fonte:(Braga & Morgon, 2007) 

 
 A Zeólita 13X é da família das faujasita, na qual possuem poros amplos (~ 8Å) 

que permitem a adsorção de moléculas maiores além de possuir um alto teor de 

alumínio que proporciona a este tipo de molécula uma capacidade de troca iônica. Já 

a Zeólita 5A, é baseada na estrutura do tipo LTA, onde são encontrados poros 

menores(~5Å), tornando-a eficaz para separação de moléculas através da diferença 

de tamanho, sendo frequentemente utilizada para remoção de moléculas pequenas 

como CO e N2. Desta forma esses tipos de zeólita são largamente utilizadas na 

indústria na área de adsorção devido às suas estruturas cristalinas estáveis e de 

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

3.9. REFERENCIAL TEÓRICO SOBRE A APLICAÇÃO DE ZEÓLITAS NA 
ADSORÇAO DE CO EM PROCESSOS AMP 

Mesmo com a ampla gama de utilização no campo prático, ainda há uma 

carência de informações para o comportamento característico das zeólitas comerciais 

na adsorção de CO. Não havendo muitos estudos detalhados sobre a comparação 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.  
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TABELA 5: TRABALHOS ENCONTRADOS NA LITERATURA SOBRE A ADSORÇÃO DE CO 
UTILIZANDO ZEÓLITAS. 

Técnica  Adsorvente  Adsorvato Capacidade 
de adsorção 

Pressão Autor  

AMP AC D55/2 C 
Zeólita A 
Zeólita B 
KÖSTROLITH 
5ABF 

CO/H2  0,1 - 6 MPa (Bastos-
Neto et al., 
2011) 

AMP Zeólita 
13X/CuCl 

CO/CO2  1,5 - 0,013 
MPa 

(Xie et al., 
1996) 

Adsorção CuCl/Zeólita Y 
(5mmol/g) 

CO/CO2 
CO/CH4 
CO/N2 

3,03 mmol/g 500 Kpa (Gao et al., 
2016) 

Adsorção  5A, 
13X, 
MOF-5 e MOF-
177 
 

CO 1,22 mmol/g 
0,48 mmol/g 
3,0 mmol/g 
4,64 mmol/g 

108 KPa (Saha & 
Deng, 2009) 

Adsorção em 
leito fixo  

5A em pó 
(modificada 
hidrofóbica) 

CO 1,81 mmol/g 
(1bar) 

0 − 1000 Mbar (Qiao et al., 
2022) 
 

AMP (5 
leitos) 
 

 

Carvão ativado e 
Zeólita 5A 

Syngas 
(H2/CO/CO2/
CH4) 

0,00231 
mmol/g 

1 - 8 atm (S. Il Yang et 
al., 2008) 

Simulação 
AMP 

Carvão ativado 
Zeólita 13X e 5ª 

Syngas 
(H2/CO/ 
CO2/CH4) 

Eficiência 
99,99 % H2 

2 - 5 bar (Delgado et 
al., 2014) 

Isotermas de 
adsorção 

Zeólita 5A 
zeólita-
5A@MOF-74  
  

CO 
CO2 
H2 
N2 
CH4 

 0 - 1 bar (Al-Naddaf 
et al., 2018a) 

AMP (1 leito) Zeólita 5A H2/CO (50/50 
%) 

Pureza de H2 
99,85 % 

1 - 11,2 bar (Saberimogh
addam & 
Khebri, 
2017) 

AMP Zeólita 5A H2/CO (70/30 
%) 

97,09 % 
pureza H2 
65 % 
recuperação 
H2 

1 - 11,2 bar Ze(J. Yang 
et al., 1995) 

Fonte: O Autor 

 

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

isotermas de adsorção e curvas de ruptura de monóxido de carbono em diferentes 

materiais, os adsorventes utilizados foram três zeólitas 5A, zeólita A e zeólita B 

fornecidas pela Mahler AGS GmbH (Alemanha) e KÖSTROLITH 5ABF (binder-free) 

produzidas pela CWK Chemiewerk Bad Köstritz GmbH (Alemanha) e uma amostra de 

carvão ativado, AC D55/2 C AMP, fabricada pela CarboTech AC GmbH (Alemanha), 

os ensaios foram realizados com diferentes composições de alimentação e pressões 
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variando de 0,1 a 6 MPa. As isotermas foram medidas gravimétricamente em 

temperaturas de 278–313 K e pressões de até 0,85 MPa.  

As curvas de ruptura de CO foram obtidas a partir de medidas de coluna 

dinâmica em temperaturas de 298–301 K, pressões variando de 0,1 MPa a cerca de 

6 MPa e concentrações de CO em misturas H2/CO de 5–17,5 mol %. Foi desenvolvido 

um modelo matemático simples a fim de simular as curvas de ruptura utilizando dados 

medidos e calculados como entrada sendo que os resultados mostram que as 

previsões do modelo concordam satisfatoriamente com os dados experimentais nas 

diferentes condições operacionais aplicadas (Bastos-Neto et al., 2011). 

 XIE, Y. e colaboradores (1996) modificaram duas zeólitas comerciais a 

NaY e 13X através do método de dispersão em camadas a fim de reverter a 

seletividade de CO2 para CO, para isso eles moeram e aqueceram as zeólitas com o 

CuCl, facilitando a dispersão do CuCl na superfície e poros das zeólitas formando 

monocamadas como confirmado por DRX e EXAFS, a dispersão do material alterou 

a basicidade da zeólita diminuindo a capacidade de adsorção do CO2. Os materiais 

foram testados em uma planta piloto de AMP na separação de CO de uma corrente 

de gás de síntese sintético contendo CO 31,5 %, CO2 10,3 %, N2 3,8 %, H2 50,2 % 

CH4 4,2 % e H20 < 0,1 %, o sistema foi operado a 70 ºC com pressão de 1,5 MPa a 

0,013 MPa e tempo de ciclo de 15~20 minutos. 

Gão F., Wang Y. e Suhai W. (2016), investigaram a adsorção da Zeólita Y 

suportado com diferentes concentrações de CuCl através de um método de dispersão 

em monocamadas utilizando como precursor o CuCl2 seguidos da ativação com CO, 

as amostras foram caracterizadas por DRX, BET/BJH e XPS. Os resultados de 

adsorção obtidos neste estudo mostraram que a melhor concentração para dispersão 

do CuCl no suporte zeólita Y foi de 5 mmol/g de zeólita, ele ainda apresentou os 

melhores resultados de capacidade de adsorção 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 adsorção ainda foram calculados a 

partir das equações de adsorção de Langmuir ajustada os dados termodinâmicos 

integrais da mudança de energia de Gibbs (ΔG), mudança de entropia (ΔS) e mudança 

de entalpia (ΔH) onde apontaram que o processo de adsorção de CO no adsorvente 

CuCl/Y é espontâneo e exotérmico (Gao et al., 2016). 

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

adsorção de monóxido de carbono (CO) em quatro adsorventes: zeólita 5A, 13X, 
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MOF-5 e MOF-177. As mensurações foram realizadas em várias temperaturas (298, 

237 e 194,5 K) e pressões de CO até 108 kPa. Os resultados obtidos indicaram que 

a zeólita 5A possui a maior capacidade de adsorção a temperatura ambiente,1,22 

mmol/g a 108 kPa, enquanto a 13X apresentou capacidade de adsorção de 0,48 

mmol/g nas mesmas condições. 

 Além disso os autores viram que as difusividades do CO nas zeólitas 5A e 

13X foram de 3,42 × 10 ¹¹ m²/s e 1,40 × 10 ¹¹ m²/s, respectivamente, sugerindo que a 

5A também tem um desempenho melhor na difusão de CO. A adsorção 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). 

Quião e colaboradores (2022) utilizaram peneiras moleculares 5A e as 

modificaram hidrofobicamente com butiltriclorsilano (BTS) para suprimir o efeito 

competitivo do vapor de água na adsorção de CO. O processo de silanização foi feito 

em tolueno, variando a concentração de BTS. Foram usadas técnicas como 

microscopia eletrônica de varredura (SEM) e espectroscopia infravermelha por 

transformada de Fourier (FT-IR) para caracterização. A peneira modificada 

apresentou uma capacidade de adsorção de CO de 1,54 mmol/g, comparável à versão 

pura (1,81 mmol/g), com maior resistência à umidade, porém redução de 14,6 % na 

sua capacidade de adsorção. 

O artigo de Yang e colaboradores (2008) investiga a separação de hidrogênio 

a partir de gás de síntese utilizando um processo de adsorção por modulação de 

pressão (AMP) em leitos multicamadas de carvão ativado e zeólita 5A. O estudo 

apresenta dados sobre a capacidade de adsorção dos materiais para diferentes 

gases, incluindo hidrogênio (H2), monóxido de carbono (CO), metano (CH4) e dióxido 

de carbono (CO2). Os parâmetros da isoterma de adsorção do modelo Langmuir de 

dois sítios são utilizados para descrever o comportamento de adsorção, com 

diferentes capacidades para cada componente. 

 Os resultados mostraram que o processo AMP foi capaz de recuperar 

hidrogênio com pureza superior a 99,999 % a partir do gás de síntese, demonstrando 

a eficácia da combinação dos materiais estudados na separação desejada. 

José A. Delgado e colaboradores (2014) analisaram a eficiência de diferentes 

adsorventes na purificação de hidrogênio 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 difusão dos gases. Pulsos de hélio foram 
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usados como gás não adsorvente. As isotermas foram medidas utilizando um 

equipamento específico (BELSORP HP), com regeneração prévia dos adsorventes, e 

em seguida foi realizada uma simulação de ciclo de AMP.  

O modelo obtido pelos autores indicou que a pureza do hidrogênio poderia 

ultrapassar 99,99 % com uma recuperação em torno de 90 %, ainda os resultados 

demostraram que tanto o carvão ativado BPL quanto a zeólita 13X são eficazes na 

purificação do hidrogênio, com a zeólita 13X apresentando um desempenho 

competitivo em comparação à zeólita 5A(Delgado et al., 2014). 

Os autores Ali Saberimoghaddam & Vahid Khebri (2016) Investigaram a 

separação de uma mistura 50:50 de H2 e CO usando um sistema AMP com zeólita 5A 

como adsorvente e uma única coluna. O estudo focou na otimização da pureza, 

recuperação e produtividade do hidrogênio avaliando duas variáveis do processo, o 

tempo de adsorção (Adt) e a razão purga/alimentação (P/F), para isto foram realizadas 

13 rodadas experimentais com 15 ciclos cada, sob temperatura ambiente (298 K) e 

pressão de 6 bar. Os autores chegaram em resultados de pureza de 99,85 % de H2 

com tempos de adsorção de 7,35 min e relação P/F de 0,24, nessas condições, a 

recuperação foi de 47,69 % e a produtividade de 1,26×10 ⁵ L/g·s (Saberimoghaddam 

& Khebri, 2017). 

Yang et al. (1995) estudaram a separação da mistura H2/CO utilizando zeólita 

5A, com o objetivo de definir as condições ideais de operação para o processo AMP. 

Para isso, realizaram experimentos de avanço e dessorção em diferentes condições 

operacionais, avaliando a dinâmica do processo. Operando à temperatura ambiente e 

com a pressão oscilando entre 1 e 11,2 bar, observaram que a concentração de 

hidrogênio na corrente de alimentação (70 %) pôde ser aumentada para até 97,09 % 

no produto, com uma recuperação de H2 de 65,35 %. Os autores destacaram que a 

produção de hidrogênio de alta pureza pode ser favorecida pela redução do tempo da 

etapa de adsorção-dessorção (AD) e pelo aumento da razão pressão/alimentação 

(P/F). 

Através da análise dos artigos citados foi possível notar que a aplicação de 

zeólitas como materiais adsorventes em processos de separação por modulação de 

pressão tem se destacado como uma estratégia promissora para a purificação de 

hidrogênio (H2) a partir de misturas gasosas contendo monóxido de carbono (CO). As 

zeólitas do tipo 5A e 13X são amplamente utilizadas nesse contexto devido à sua 

elevada seletividade para gases como CO, CO2 e CH4, além de apresentarem 
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estrutura microporosa, alta estabilidade térmica e boa regenerabilidade. A eficiência 

na separação de H2 deve-se, sobretudo, à baixa afinidade do hidrogênio por esses 

materiais, o que permite sua recuperação na fase gasosa com elevado grau de 

pureza. 

Estudos como o de Saha e Deng (2009) evidenciam a superioridade da zeólita 

5A em relação à 13X no que se refere à adsorção de CO, sob as mesmas condições 

operacionais. Além disso, a difusividade do CO na zeólita 5A também se mostrou mais 

elevada, indicando um desempenho cinético superior. Por outro lado, Delgado et al. 

(2014) demonstraram que a zeólita 13X pode alcançar purezas superiores a 99,99 % 

de H2 com taxas de recuperação próximas a 90 %, sendo competitiva frente à 5A e ao 

carvão ativado, o que reforça seu potencial para aplicações industriais. 

Alguns artigos trazem como Xie et al. (1996) e Gao et al. (2016) investigam 

modificação da estrutura das zeólitas como forma de aumentar sua seletividade e 

resistência a contaminantes. Da mesma forma, Qião et al. (2022) aplicaram 

tratamento hidrofóbico com butiltriclorsilano (BTS) à zeólita 5A, visando reduzir a 

interferência da umidade na adsorção de CO. Portanto, esforços foram feitos no uso 

de zeólitas como suportes de alta área superficial para sais de metais de transição, 

especialmente sais de (I), para captura seletiva de CO através da dopagem desses 

materiais. 

Portanto, a utilização de zeólitas em sistemas AMP para a recuperação e 

purificação de hidrogênio mostra-se tecnicamente viável, apresentando resultados 

satisfatórios em termos de seletividade, pureza e regenerabilidade. A contínua 

evolução na funcionalização dos materiais e no desenvolvimento de modelos 

preditivos tem ampliado a aplicabilidade dessas peneiras moleculares em diferentes 

cenários industriais, especialmente na purificação de correntes complexas oriundas 

da reforma de gás natural ou biomassa. 
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4. METODOLOGIA 

 Os experimentos apresentados foram realizados no Laboratório de 

materiais e energias renováveis (LabMater) na Universidade Federal do Paraná 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 

 
Fonte: O Autor  



52 
 

4.1. MATERIAIS UTILIZADOS  

 Para realização dos ensaios laboratoriais descritos na seção 4.3 e 4.4, 

serão utilizados gases de elevada pureza adquiridos na empresa Air Liquide, sendo 

eles Hélio 5.0 (>99,999 %), Nitrogênio (>99,999 %) além de uma mistura gasosa 

padrão que simula o gás de síntese contendo H2 e CO nas concentrações de 50,5 % 

e 49,5 % respectivamente, conforme a composição média do gás de síntese obtido 

pela reforma a seco do biogás (L. Oliveira, 2021).  

Os adsorventes comerciais utilizadas foram as zeólitas 5A e 13X, as mesmas 

foram obtidas da empresa Baoji Guokang Health Chemical Technology Co., Ltd da 

China, possuem formato esférico com diâmetro de 2 a 3 mm, as demais características 

das zeólitas foram obtidas através de análises quantitativas e qualitativas das 

amostras descritas na seção seguinte.  

4.2. CARACTERIZAÇÃO DAS ZEÓLITAS COMERCIAIS   

 Os materiais selecionados foram caracterizados pelas técnicas de: Fisissorção 

de N2 e CO2, Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), 

Análise termogravimétrica (TGA), Microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

Espectroscopia eletrônica de energia dispersiva (EDS), Difração de raios X (DRX), 

Temperatura programada de Dessorção (TPD), Picnometria de gás Hélio. Estas 

caracterizações são necessárias a fim de avaliar a composição, propriedades 

texturais, morfologia, porosidade, tamanho da partícula, presença de fase cristalina ou 

amorfa e propriedades qualitativas e semiquantitativas da amostra. 

4.2.1. Avaliação de propriedades texturais por fisissorção de N2 e CO2 
 

  Com o intuito de avaliar as propriedades texturais do adsorvente foi realizada 

a fisissorção de N2 e CO2, essas análises verificam diâmetro e volume de poros e a 

área superficial do material indicando se é de estrutura micro, meso ou macroporosa. 
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As amostras foram secas em estufa a 100 ºC por 24 horas, seguida pelo 

processo de desgaseificação a 250 ºC por 12 horas. Após o preparo das amostras 

realizou-se isotermas de adsorção e dessorção de nitrogênio a temperatura de 77 K 

e de CO2 a temperatura de 273 K, utilizando o equipamento Quantachrome (NOVA 

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

 

4.2.2. Espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 
transformada de Fourier (FTIR)  

 
 Visando a avaliação dos grupos funcionais presentes na superfície da zeólitas 

13X e 5A utilizou-se a técnica de FTIR com auxílio do equipamento FTIR/NIR 

Spectrum - Perkin Elmer-Frontier. Os espectros na região do infravermelho foram 

obtidos dentro da faixa de número de onda de 4000 cm-1 a 400 cm-1, com resolução 

de 4 cm-1 e 32 acumulações. 

 

4.2.3. Análise Termogravimétrica (TGA) 
  

A estabilidade térmica das zeólitas 13X, 5A e N foram testadas através da 

análise termogravimétrica (TGA), com auxílio de um equipamento Perkin Elmer STA 

600. Para a análise utilizou-se gás Hélio como gás de arraste na vazão de 30 ml.min-

1, taxa de aquecimento de 10 ºC.min-1 e temperatura de análise de 30 a 500 ºC. 

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

 
As micrografias foram obtidas por microscopia eletrônica de varredura (MEV), 

utilizando um microscópio FEI Inspect S50. A análise química semiquantitativa dos 

materiais foi realizada por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), 

usando detectores já acoplado ao MEV. Para esta análise, a amostragem foi realizada 

em vários pontos do material, sendo considerada uma composição média. A análise 

foi realizada na Central Analítica do laboratório de caracterização estrutural - LCE na 

UFSCAR em São Paulo. 
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4.2.5. Difração de Raio X (DRX) 
 

 Os ensaios de difração de raios-X foram realizados no difratômetro da marca 

Anton Paar modelo XRDynamic 500, com radiação KαCMo operando a 50mA e 55kV, 

com diâmetro do goniômetro de 200 mm. O material foi analisado na geometria Bragg-

Brentano θ-θ (Reflexão), as amostras na forma de pó foram analisadas no intervalo 

de 2θ e varredura contínua de 2° min-1. A análise foi realizada na Central Analítica do 

laboratório de caracterização estrutural - LCE na UFSCAR em São Paulo. 

4.2.6. Temperatura programada de Dessorção (TPD) 
 

Para avaliar a acidez, basicidade dos sítios ativos da zeólitas, as amostras 

foram analisadas no equipamento de quimissorção AMI-300EZ (Altamira 

Instruments®) utilizando amônia (NH3) para análise dos sítios ácidos e dióxido de 

carbono (CO2) para sítios básicos. A metodologia utilizada foi desenvolvida e 

executada no Laboratório de Materiais e Energias Renováveis, utilizando a técnica de 

ensaios in situ para garantir a reprodutibilidade e a precisão das análises de 

Temperatura de dessorção programada de NH  e CO2. A análise de dessorção 

programada por temperatura (TPD) é uma técnica utilizada para investigar as 

propriedades de adsorção e a força de interação entre moléculas adsorvidas e a 

superfície de um material sólido.  

 

4.2.7. Picnometria de gás Hélio (Densidade Real) 
 

A análise de picnometria de gás hélio foi realizada no equipamento marca 

Micromeritics USA, modelo AccuPyc 1330. Através desta análise é determinado o 

volume real de materiais particulados ou porosos. O princípio baseia-se na lei dos 

gases ideais e na capacidade do gás hélio de penetrar nos menores poros acessíveis 

da amostra, com exceção dos poros fechados. Ao medir a quantidade de hélio 

deslocada pela amostra em uma câmara de volume conhecido, é possível calcular 

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

Os ensaios de obtenção de curva de ruptura foram realizados em coluna de 

leito fixo presente uma unidade de purificação multipropósito (FIGURA 10), 

empregando as condições experimentais apresentadas na TABELA 6. 

 
TABELA 6: CONDIÇÕES OPERACIONAIS DE LEITO FIXO 

Parâmetro Valor Unidade  
Comprimento  47,1 Cm 
Diâmetro  28 Mm 
Temperatura 25 ºC 
Pressão Atm Atm 
Vazão 5,5 mL.s-1 

 
 

O arranjo montado para obtenção das curvas de ruptura é apresentado na 

FIGURA 9. 
 

FIGURA 9: ARRANJO EXPERIMENTAL DA UNIDADE MULTIPTOPOSITO PARA OBTENÇÃO DE 
CURVA DE RUPTURA EM LEITO FIXO 

 

 

Fonte: O Autor 

 
Os componentes presentes no arranjo estão descritos a seguir (1) Cilindro de 

gás síntese; (2) válvula agulha; (3) Controlador de vazão DPC 37; (4) Forno; (5) 

Coluna de adsorção preenchida com material adsorvente; (6) Medidor de fluxo; (7) 

Back Pressure e (8) Micro GC para análise do produto gasoso. 
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Os ensaios de adsorção de CO em coluna de leito fixo foram conduzidos na 

Unidade Experimental Multipropósito, composta por um leito cilíndrico de teflon com 

28 mm de diâmetro interno, revestido externamente com aço inoxidável. O leito 

adsorvente possui 47,1 cm de altura total e o controle de temperatura é realizado por 

meio de uma resistência elétrica, que envolve o reator e está instalada no interior de 

um forno tubular. Os experimentos consistiram no levantamento de curvas de ruptura, 

a partir da quantificação da concentração de CO na saída do leito ao longo do tempo. 

Para isso, o reator foi empacotado com uma massa previamente definida de zeólita, 

permitindo a análise do comportamento dinâmico do processo de adsorção em função 

do tempo de operação. 

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 zeólitas em estufa a 200ºC durante 6 horas, 

seguido do resfriamento até temperatura ambiente em dessecador e vácuo. Após o 

tratamento térmico do adsorvente, a coluna foi empacotada com aproximadamente 

180g de zeólita e purgada através da passagem de N2 durante 15 minutos. 

Após a purga iniciou-se o processo de adsorção com a passagem da mistura 

gasosa padrão, contendo H2:CO na concentração de 1:1, essa concentração foi 

baseada no gás de síntese gerado a partir da reforma a seco do biogás.   a qual 

passou pelo leito a um fluxo de 5,5 mL.seg-1, para isso foi utilizado fluxometro que 

possibilitou o ajuste e controle das vazões dos gases. O Produto gasoso obtido foi 

qualificado através da análise em Cromatógrafo a gás micro GC, DynamiQ, com nano 

detector TCD e colunas do tipo Plot – MS5A e do tipo Bond- U, gás de arraste hélio 

(99,999 %), na qual foi realizada a leitura das concentrações de H2 e CO.  

Após os ensaios de adsorção, os resultados foram plotados para a construção 

da curva de ruptura (C vs. t).  Na FIGURA 10 pode ser visto a disposição 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 EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO 

Os dados experimentais de equilíbrio e cinética de adsorção foram obtidos 

através do levantamento das curvas de ruptura, na qual quantificou-se a concentração 

de CO na saída do leito até atingir a condição de saturação ( ), ou seja, quando a 

concentração de entrada é igual a concentração de saída. A partir destes dados 

experimentais de tempos de ruptura  e tempo de saturação  da coluna, determinou-

se a capacidade de adsorção na ruptura   e na saturação  da coluna para cada 

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

 

                                        eq. 4 

                                         eq.5 

 

 Onde, 
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  : Capacidades de adsorção na ruptura (mg. g-1); 

: Capacidade de adsorção na saturação (mg. g-1); 

: concentração de adsorvato na fase gasosa de alimentação (mg. L-1); 

: é Vazão volumétrica de alimentação da corrente gasosa (L.min-1); 

 Massa de adsorvente (g);  

 concentração de CO na fase gasosa na saída da coluna (mg. L-1),  

 e : Tempos total de ruptura e total de saturação do leito (min) 

Ainda será calculado também a eficiência do leito através da equação 6. 

                                                   eq. 6 

 
Em que, η é a eficiência do leito (%). 

 

A recuperação do H2 foi calculada por meio da seguinte equação 7, conforme 

descrito por (Zhang et al., 2023). 

                              eq. 7 

4.5. LEVANTAMENTO DE DADOS EXPERIMENTAIS  

Com o objetivo de avaliar o desempenho dos materiais adsorventes e a 

influência das condições operacionais na eficiência da remoção de CO do gás de 

síntese, foram realizados ensaios na unidade de Adsorção por Modulação de Pressão. 

Os parâmetros operacionais analisados incluíram a pressão do sistema (bar) e a 

vazão de entrada do gás (mL.s-1). Para esses experimentos, empregou-se a zeólita 

5A, selecionada com base em seu desempenho superior nos ensaios preliminares de 

curva de ruptura, onde apresentou maior capacidade de retenção de CO em 

comparação com a zeólita 13X. As variações de pressão e vazão empregadas no 

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

Adsorvente Zeólita 5A 
Pressão [bar] 2 4 5 
Vazão [mL.s-1] 10 20 30 

                      Fonte: O Autor 

 

Na TABELA 8 estão dispostos a descrição das condições operacionais 

utilizadas em cada ensaio. 

 
TABELA 8: MATRIZ EXPERIMENTAL 

Ensaio Zeólita Pressão Vazão 
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 ADSORÇÃO POR MODULAÇÃO DE PRESSÃO (AMP) 

Os ensaios com variação dos parâmetros operacionais foram conduzidos por 

meio de ciclos de adsorção aplicados a um sistema binário (CO-H2), utilizando o 

protótipo de Adsorção por Modulação de Pressão. Como material adsorvente, foi 

empregada a zeólita 5A, selecionada por apresentar o melhor desempenho nos 

ensaios preliminares de curva de ruptura. As colunas foram empacotadas com zeólita 

comercial esférica 5A (~133g em cada), mistura gasosa utilizada foi de CO:H2 / 1:1 

(Composição padrão obtida através da RSM), e as vazões e pressões de operação 

variaram conforme apresentado na TABELA 8. A análise da composição dos gases 

de exaustão foi realizada por cromatografia gasosa. 

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

etapas clássicas do ciclo de Skarstrom: pressurização, adsorção, dessorção, purga e 
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equalização de pressão, conforme descrito na Seção 3.6. Para melhor compreensão 

da configuração experimental, é apresentado um esquema ilustrativo (FIGURA 11) e 

uma imagem do sistema real (FIGURA 12), localizado no Laboratório de Materiais e 

Energias Renováveis da UFPR – Setor Palotina. 
 

FIGURA 11: FLUXOGRAMA DA UNIDADE DE ADSORÇÃO POR MODULAÇÃO DE PRESSÃO 
COM DUAS COLUNAS 

 
Fonte: Adaptado de (SATO, 2024) 

 
FIGURA 12: PROTÓTIPO DE ADSORÇÃO POR MOLUÇÃO DE PRESSÃO COM DUAS COLUNAS 
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Fonte: o Autor, 2025. 

 

A unidade experimental é composta por duas colunas de leito fixo em aço 

inoxidável, cada uma com 21 mm de diâmetro interno e 496 mm de altura, contendo 

o material adsorvente. O sistema é automatizado por meio de válvulas solenóides 

controladas por temporizadores eletrônicos, que são acionadas automaticamente por 

um Controlador Lógico Programável (CLP) Siemens Simatic S7-1200. As vazões de 

alimentação e de produto recuperado são reguladas por controladores de fluxo de 

massa, a composição do produto recuperado foi monitorada por um cromatógrafo a 

gás, mesmo descrito na seção de curva de ruptura (seção 4.3). 

As sequências cíclicas dos processos AMP de dois leitos, com seus 

respectivos tempos de etapa, são apresentadas na FIGURA 13 e TABELA 9. O 

processo AMP de dois leitos foi operado utilizando uma configuração cíclica típica de 

seis etapas do tipo Skarstrom para H2. Esta configuração foi descrita em mais detalhes 

na seção 3.6. 

 
FIGURA 13: ESQUEMA DE VÁLVULAS E ETAPAS QUE OCORREM EM CADA COLUNA 

 
Fonte: o Autor, 2025. 

 
TABELA 9: DESCRIÇÃO 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 : 

Pressurização (PR); Adsorção de alta pressão (AD); Equalização da pressão (EQ); 

purga (PG); Despressurização (DP), sendo que as duas colunas passam por todas as 

etapas durate os ciclos.   
 



63 
 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1. CARACTERIZAÇÃO ZEÓLITAS  

As amostras de zeólitas 13X e 5A, ilustradas nas FIGURAS 14 e 15, foram 

caracterizadas utilizando as técnicas descritas na Seção 4.2. Os materiais foram 

fornecidos na forma de pellets esféricos, com diâmetro médio variando entre 2 e 3 

mm, conforme especificado pelo fabricante. Visualmente, observa-se que a zeólita 

13X apresenta partículas ligeiramente menores em comparação à 5A, além de possuir 

uma coloração mais amarelada. 

 
FIGURA 14: ZEÓLITA COMERCIA 5A 

 
Fonte: o Autor, 2025. 

FIGURA 15: ZEÓLITA COMERCIA 13X 

 
 

  
A seguir serão apresentados os resultados de caracterização realizados até o 

momento para os materiais comerciais. 

5.1.1. Avaliação de propriedades texturais por fisissorção de N2 e CO2 
 

Com o objetivo de avaliar as características estruturais das zeólitas comerciais 

13X e 5A, foi realizada a análise de fisissorção de N2 e CO2. Os resultados obtidos 

estão apresentados nas TABELAS 10 e 11. Conforme demonstrado na Tabela 10, que 

reúne os dados obtidos por fisissorção de CO2 para análise de microporos, a zeólita 
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5A apresentou uma área superficial superior, atingindo 374,8 m²/g, em comparação à 

13X, que apresentou 261,6 m²/g. Resultado semelhante foi observado em relação ao 

volume de poros totais, no qual a zeólita 5A obteve 0,106 cm³/g, enquanto a 13X 

apresentou 0,086 cm³/g. 
 

TABELA 10: FISISSORÇÃO DE CO2 - BET 

 Zeólita 13X Zeólita 5A 
Area Superficial [m2.g-1] 261,60 374,83 

Volume de poros [cm3.g-1] 0,08 0,11 
Raio médio de poros [A] 4,11 2,74 

Diâmetro [A] 8,22 5,48 
Fonte: o Autor, 2025. 
 

A porosidade é considerada o principal parâmetro estrutural de um material 

adsorvente, uma vez que influencia diretamente diversas propriedades físicas 

relevantes, como resistência mecânica, difusividade e capacidade de adsorção 

(Neves & Schvartzman, 2005). Embora a zeólita 5A tenha apresentado maior área 

superficial e volume de poros nos resultados anteriores, os dados referentes ao raio 

médio e ao diâmetro dos poros indicam que a zeólita 13X possui poros maiores em 

comparação à 5A, o que pode impactar de maneira distinta o desempenho do material 

dependendo do tipo e do tamanho das moléculas a serem adsorvidas. 

A zeólita 13X é caracterizada por possuir uma estrutura cristalina cúbica com 

microporos de aproximadamente 8,20 Å de diâmetro, formando uma rede 

tridimensional composta por cavidades amplas interligadas por janelas de tamanho 

bem definido. Em contraste, a zeólita 5A possui poros menores, com diâmetro em 

torno de 5,48 Å, valor que está de acordo com o relatado por Melo e Riella (2010), que 

indicam um tamanho médio de poro de cerca de 5 Å. Essa dimensão de poro é 

especialmente adequada para a separação molecular por exclusão de tamanho, 

sendo eficaz, por exemplo, na separação de CO e CO2 de misturas gasosas (T. G. 

Oliveira et al., 2014). 

As FIGURAS 16 a 17 apresentam as isotermas de adsorção e dessorção de 

CO2, bem como a distribuição do tamanho de poros para cada zeólita. A análise dos 

gráficos de distribuição revela que a zeólita 13X apresenta uma maior diversidade de 

tamanhos de poros em sua estrutura, com picos mais acentuados entre 3 e 4,5 Å. Já 

a zeólita 5A exibe uma distribuição mais restrita, com um único pico predominante em 

torno de 2,7 Å, indicando uma estrutura de poros mais uniforme. 
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FIGURA 16: ISOTERMA DE FISISSORÇÃO DE CO2 DA 
ZEÓLITA 13X 
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FIGURA 17: GRÁFICO DE DISTRIBUIÇÃO DE POROS 
ZEÓLITA 13X 
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FIGURA 18: ISOTERMA DE FISISSORÇÃO DE CO2 DA 
ZEÓLITA 5A 
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FIGURA 19: GRÁFICO DE DISTRIBUIÇÃO DE POROS 
ZEÓLITA 5A 
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Fonte: O Autor, 2025 

 

A transferência de massa nos espaços intracristalinos das zeólitas é limitada 

pelo diâmetro de seus poros, de modo que apenas moléculas com dimensões 

menores que um valor crítico conseguem penetrar ou sair dessas regiões (Melo & 

Riella, 2010). O diâmetro cinético do CO é de 3,69Å, sendo ligeiramente maior que o 

do N2 (3,64 Å) e do H2 (2,89 Å). Essa diferença dimensional é relevante em processos 

de separação utilizando materiais microporosos, onde o tamanho molecular 

desempenha um papel crucial na seletividade e na capacidade de adsorção dos 

adsorventes (X. Ma et al., 2023). 

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

mesoporos e macroporos das zeólitas 13X e 5A obtidas através da fisissorção de N2, 
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evidenciando que ambos os materiais possuem alta área específica e volume de 

poros. A área superficial da zeólita 13X, determinada como 394,2 m²·g ¹, está em 

consonância com os valores reportados na literatura, como os obtidos por Neves 

(2005) que obteve uma área superficial de 478m2.g-1 e Karka (2019), que encontrou 

uma área de 437 m²·g ¹ para o mesmo tipo de zeólita. Esses resultados reforçam o 

potencial dessas zeólitas como adsorventes eficientes em processos de separação 

por adsorção. 
TABELA 11: FISISSORÇÃO DE N2 - BET 

 Zeólita 13X Zeólita 5A 

Area Superficial [m2.g-1] 394,2 917,2 

Volume de poros [cm3.g-1] 0,116 0,767 

Fonte: o Autor, 2025. 
 

Por meio da análise de fisissorção de N2, foram obtidas as isotermas de 

adsorção e dessorção das zeólitas (FIGURAS 20–23), com o objetivo de identificar o 

tipo de material analisado. Observa-se que a zeólita 13X (FIGURA 20) apresenta uma 

isoterma com características semelhantes ao tipo I; no entanto, a inclinação positiva 

da curva em pressões relativas mais elevadas (P/P  > 0,8) indica a presença de meso 

ou macroporos. Com base nessa observação, a zeólita pode ser classificada como do 

tipo IV, segundo a classificação da IUPAC. Esse tipo de isoterma é típico de materiais 

mesoporosos, nos quais ocorre condensação capilar nos poros e significativa 

interação adsorvente-adsorvente (C. Chen et al., 2015; Neves & Schvartzman, 2005; 

Santana Lima et al., 2007; Thommes et al., 2015). 

FIGURA 20:  ISOTERMA DE FISISSORÇÃO 
DE N2 ZEÓLITA 13X
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FIGURA 21: GRÁFICO DE DISTRIBUIÇÃO DE 
POROS ZEÓLITA 13X
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FIGURA 22: ISOTERMA DE FISISSORÇÃO DE 
N2 ZEÓLITA 5A
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FIGURA 23: GRÁFICO DE DISTRIBUIÇÃO DE 
POROS ZEÓLITA 5A
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Com base na isoterma de fisissorção de N  apresentada na FIGURA 22, 

referente à zeólita 5A, observa-se um comportamento atípico em relação à literatura 

tradicional para materiais microporosos. A curva apresenta um perfil contínuo e quase 

linear ao longo de toda a faixa de pressões relativas (P/P ), sem a ocorrência de um 

platô característico das isotermas do tipo I (IUPAC), que indicariam predominância de 

microporos (Thommes et al., 2015). Além disso, não há indícios evidentes de histerese 

entre os ciclos de adsorção e dessorção, como seria esperado em materiais 

mesoporosos (tipos IV e V). 

Embora a zeólita 5A seja classicamente classificada como um adsorvente 

microporoso, com abertura de poros em torno de 5 Å (Melo & Riella, 2010; Breck, 

1974), a forma da isoterma obtida sugere um comportamento distinto, mais próximo 

de uma isoterma do tipo II, segundo a classificação da IUPAC. Esse tipo de isoterma 

é característico de superfícies não porosas ou macroporosas com forte interação 

adsorvato-superfície, evidenciando uma adsorção em multicamadas (Thommes et al., 

2015). 

5.1.2. FTIR 
 

A estrutura das zeólitas estudadas também foi confirmada por espectroscopia 

de infravermelho (FIGURA 24), a espectroscopia de absorção de infravermelho exibe 

as bandas típicas de zeólitas. Podemos ver um pico característico de estiramento Si-

O em 967 cm-1 e uma banda aparecendo em 752 cm-1 atribuída ao estiramento de 

vibrações Al-O respectivamente (Boroglu & Gurkaynak, 2011). Ainda podemos ver o 
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pico de estiramento intenso ocorre em 1640 –1725 cm-1 que pode ser atribuído ao 

grupo C=O, o pico em ~1404–1443 cm-1 indica o grupo C-O, e o de ~900–675 cm-1 é 

para a vibração do grupo C-H (Bahari & Isahak, 2020; Zhou et al., 2013). 

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

 
Os grupos químicos assim como suas interações, podem ser estudados 

através do FTIR. A Zeólita 5A em pó pode absorver umidade facilmente, devido sua 

elevada área superficial e alta energia de superfície, essa umidade forma uma camada 

de hidroxila (–OH) na superfície e múltiplas camadas de água fisicamente adsorvida. 

Conforme mostrado na FIGURA 24, a zeólita 5A tem um pico amplo em torno de 3.300 

cm−1 a qual pode ser atribuído a absorção de hidroxila (Liang et al., 2021). 

 

5.1.3. ATG 
 

As curvas termogravimétricas (TG), apresentadas nas FIGURAS 25 e 26, 

evidenciam o início da perda de massa das amostras a partir de aproximadamente 

50 °C, sem que haja uma estabilização completa até a temperatura máxima analisada. 

Conforme pode ser observado nas curvas de derivada da termogravimetria (DTG), 
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tanto a zeólita 5A quanto a zeólita 13X exibem uma perda de massa mais expressiva 

em torno de 150 °C, o que pode ser atribuído principalmente à eliminação de água 

adsorvida fisicamente nos canais e superfícies dos poros. 

Além disso, segundo Thakkar (2016), perdas adicionais de massa observadas 

na faixa de 200 °C a 700 °C podem estar associadas à decomposição térmica de 

resíduos orgânicos ou aditivos, possivelmente remanescentes do processo de síntese 

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

 
FIGURA 25: CURVAS DE TG E DTG DA 

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

A análise termogravimétrica também permite observar que, entre as amostras 

analisadas, a zeólita 5A apresentou a maior perda de massa, com aproximadamente 

8,25 %, enquanto a zeólita 13X registrou uma perda de 4,8 %. Essa diferença é 

evidenciada nas curvas de DTG, onde a 5A apresenta um pico mais largo, sugerindo 

que a decomposição ocorre de forma mais gradual ao longo de uma faixa de 

temperatura mais ampla. Em contraste, o pico mais estreito observado na zeólita 13X 

indica uma decomposição mais rápida e concentrada em uma faixa de temperatura 

mais restrita. A perda de massa observada entre 100 °C e 250 °C é atribuída 

principalmente à remoção de água fisicamente adsorvida e, possivelmente, à 

volatilização de solventes remanescentes sob ação do calor (Qiao et al., 2022). 

5.1.4. MEV/EDS 
 

A análise por microscopia eletrônica de varredura (MEV), apresentada na 

FIGURA 27, foi empregada para investigar a morfologia e a topografia dos 
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adsorventes, permitindo a identificação de materiais amorfos, bem como a forma e o 

tamanho dos cristais presentes. As micrografias obtidas para o adsorvente de zeólita 

13X são exibidas na FIGURA 27A, na qual é possível observar a formação de 

aglomerados devido à associação dos cristais, além de uma estrutura 

morfologicamente homogênea ao longo de toda a amostra (Neves & Schvartzman, 

2005). 

A zeólita 13X pertence à família das faujasitas, que se caracteriza por 

apresentar um arranjo cristalino octaédrico. Nas micrografias da FIGURA 27A, é 

possível identificar partículas com faces planas, ângulos bem definidos e simetria que 

se aproximam de octaedros — essas estruturas foram destacadas em vermelho na 

imagem —, confirmando a presença da morfologia cristalina esperada (Chen et al., 

2012; Ma et al., 2014). 
 

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

As zeólitas 5A, apresentadas na FIGURA 27B, exibem partículas com ângulos 

bem definidos e bordas com contornos retilíneos, formando ângulos próximos a 90°, 

o que é compatível com a estrutura típica da zeólita 5A. Essa zeólita pertence à 

estrutura LTA (Linde Type A), caracterizada por simetria cúbica e faces bem 

delimitadas. No entanto, observa-se certa irregularidade no formato das partículas, 

principalmente em relação ao tamanho, que varia entre elas, com média de 

aproximadamente 5 μm (Al-Naddaf et al., 2018) 

Considera-se que zeólitas do tipo LTA como a 5A apresentam razão de Si/Al 

próximas de 1, o que podemos confirmar através da análise de EDS uma vez que a 

zeólita 5A apresentou razão Si/Al de 1,04, enquanto para zeólita 13X do tipo faujasite 

são encontrados na literatura razoes Si/Al entre 1 e 1,5 e presença de Na em sua 

estrutura o que pode ser comprovada na TABELA 12 onde apresentou elevada 

concentração de Na (12,36 %) e razão de 1,27 (Kim et al., 2022; Neves & 

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

 O % Na % Mg % Al % Si % K % Ca % Relação 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 zeóliticos como de 

baixa sílica (razão atômica Si/Al  1), sílica intermediária (1,5 < razão atômica Si/Al < 

10) ou alta sílica (razão atômica Si/Al > 10), desta forma tanto a zeólita 5A quanto a 

13X se enquadram em materiais de baixa sílica, indicando maior presença de 

alumínio, conferindo a estrutura característica mais hidrofílicas devido aos altos 

conteúdos de prótons, estruturas altamente carregadas negativamente e ao maior 

número de sítios ativos disponíveis para interações com moléculas polares. Em 

contraste, materiais zeolíticos com alta sílica são hidrofóbicos devido à presença de 

pontes covalentes Si-O-Si predominantes.(Martins & Cardoso, 2006; Zagho et al., 

2021) 

5.1.5. DRX  
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Nesta seção serão 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 zeólita 13X pertence à família das faujasita (FAU), que possuem uma 

estrutura cristalina cúbica. Os principais planos cristalinos da zeólita 13X (FIGURA 28) 

podem ser identificados pelos seus índices de Miller (hkl) e estão associados a picos 

característicos no difratograma de raios X (DRX). Normalmente, os principais picos da 

zeólita 13X estão aparecem em 2θ, localizados nos ângulos 6,10º; 10,2º; 11,69º; 

15,39º; 20,01º e 23,24º e estão relacionados aos planos (111), (220), (311), (331), 

(440) e (533), respectivamente (Thakkar et al., 2016; Treacy, 2007; Zheng et al., 2020) 

Esses planos são típicos para a estrutura cristalina cúbica da faujasita. Eles 

aparecem como picos distintos em um difratograma de raios X, esses planos refletem 

a estrutura interna e a organização das cavidades e poros da zeólita 13X, e a 

intensidade dos picos varia com a pureza e a qualidade da amostra. Na nossa amostra 

de zeólita 13X podemos observar um pequeno shift de angulação 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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desidratação e resultar em mudanças nas distâncias interplanares e, 

consequentemente, nos ângulos de difração. 
 

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

 

A zeólita 5A é uma forma da zeólita Linde-Type A (LTA), possui uma estrutura 

cúbica cristalina do grupo das aluminossilicatos com alta capacidade de adsorção e 

uma rede tridimensional de cavidades e poros. Os principais picos de difração desta 

zeólita (FIGURA 29) referentes a 2θ se apresentam nos ângulos de 7,2º; 10,19º; 

16,14º; 24,04º e 26,17º referentes aos planos cristalinos (200), (220), (420), (622) e 

(640) respectivamente. Esses planos são característicos da estrutura cristalina cúbica 

da zeólita tipo A, onde a intensidade relativa desses picos pode variar dependendo da 

preparação 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 Dessorção programada (TPD)  
 

A caracterização da superfície das zeólitas 5A e 13X por TPD de NH  e CO2 

fornecem informações fundamentais sobre a natureza ácido-básica bem como, a força 

dos sítios ativos, devido a interação físico-química dos grupos funcionais. 

 
FIGURA 30: TEMPERATURA DE 

DESSORÇÃO PROGRAMADA DE CO2 PARA 
ZEÓLITA 13X
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FIGURA 31: TEMPERATURA DE DESSORÇÃO 
PROGRAMADA DE CO2 PARA ZEÓLITA 5A 
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Fonte: O Autor, 2025. 
 

Através da FIGURA 30 observou-se que a zeólita 13X apresenta picos em 

regiões distintas, em torno de 110 °C, 345 °C e 655 °C, indicando a presença de sítios 

básicos de baixa, média e alta força, respectivamente. Esse comportamento está de 

acordo com a maior razão Si/Al da 13X (1,32 conforme apresentado na seção 4.1.4), 

que favorece a formação de sítios mais polares (Zagho et al., 2021). Por outro lado, a 

zeólita 5A (FIGURA 31) exibe um único pico mais intenso a aproximadamente 77°C, 

no entanto também foi evidenciado uma variação contínua de baixa intensidade ao 

longo da faixa de temperatura, sugerindo pouca interação química na superfície da 

zeólita. 

Picos em torno de 200 °C estão associados à amônia fracamente adsorvida, 

típica de sítios ácidos do tipo Brønsted, enquanto picos em temperaturas mais 

elevadas indicam a presença de amônia fortemente adsorvida, característica de sítios 

ácidos do tipo Lewis (Gordina et al., 2022) (Ali et al., 2025),. Nos perfis de TPD de 

NH3, observa-se que a zeólita 13X (FIGURA 32) apresenta dois domínios principais 

de dessorção, com picos localizados aproximadamente em 157 °C e 420 °C. Já a 

zeólita 5A (FIGURA 33) exibe picos em torno de 169 °C e 393 °C, sugerindo a 
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presença de sítios ácidos de ambas as naturezas em ambas as estruturas, ainda que 

em proporções distintas. 

 
FIGURA 32: TEMPERATURA DE DESSORÇÃO 

PROGRAMADA DE NH3 PARA ZEÓLITA 13X 
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FIGURA 33: TEMPERATURA DE DESSORÇÃO 
PROGRAMADA DE NH3 PARA ZEÓLITA 5A 
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Fonte: O Autor, 2025. 

 

Os picos apresentados a análise de TPD- NH3 em ambas as zeólitas podem 

ser atribuídos à presença de sítios ácidos de Lewis com forças variadas, que podem 

estar associados aos cátions compensadores na estrutura da zeólita (Na  na 13X e 

Ca2+ na 5A) (Deng et al., 2016; Gordina et al., 2022). A intensidade mais acentuada e 

o deslocamento dos picos para temperaturas mais elevadas na zeólita 5A sugere uma 

interação predominantemente química e de força moderada, que possivelmente 

podem indicam uma estrutura mais favorável à interação com moléculas como o CO, 

que adsorve preferencialmente em sítios ácidos de Lewis por coordenação eletrônica 

com cátions expostos. 

A zeólita 13X, com maior disponibilidade de sítios básicos na superfície, tende 

a apresentar uma maior afinidade por moléculas com caráter ácido, como o CO2, 

podendo reduzir sua seletividade para o CO. Já a 5A, por apresentar menor 

basicidade e sítios ácidos mais definidos (conforme indicado pelo TPD de NH3), 

favorece interações mais seletivas com o CO, que se adsorve preferencialmente em 

sítios ácidos de Lewis, como os associados aos cátions Ca2+. Assim, a zeólita 5A 

apresenta uma superfície bifuncional, contendo simultaneamente sítios de caráter 

ácido e básico, o que pode ter contribuído para sua maior seletividade e capacidade 

de adsorção de CO, em comparação à 13X. 
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5.1.7.  Picnometria de Gás Hélio 
 

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

através da análise de Picnometria de gás Hélio, para as zeólitas comerciais. 

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

Material Densidade Real [g.cm-3] 
13X 1,9952 

5A 2,1999 

Fonte: O Autor, 2025. 

 

A análise de densidade Absoluta através de picnometria de gás hélio apontou 

a densidade para as zeólitas comerciais utilizadas, 13X apresentou uma densidade 

de 1,99 g.cm-3 enquanto a 5A foi superior, com 2,19 g.cm-3, como já apontado em 

literatura, as zeólitas são consideradas matérias de baixa densidade e grande volume 

de poros quando desidratada, o que resulta em boa capacidade volumétrica de 

adsorção. 

Dentre as zeólitas, a 5A apresentou maior densidade, sendo que materiais 

com densidade absoluta mais elevada tendem a apresentar maior quantidade de sítios 

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 3,4×10 11 m2.s-1, superior à da 13X (~1,4×10 11 m2.s-1), 

resultando em cinética mais favorável apesar da maior densidade. 

5.2. ENSAIOS PARA OBTENÇÃO DAS CURVA DE RUPTURA  

Os desempenhos de Adsorção das zeólitas 5A e 13X obtidos por meio dos 

ensaios de curva de ruptura a pressão e temperatura ambientes, permite avaliar o 

desempenho de cada material na separação da mistura H2/CO por adsorção em leito 
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fixo como descrito na seção 4.3. Os resultados dos tempos de ruptura e saturação dos 

materiais comerciais assim como as capacidades de adsorção e concentração 

máxima de hidrogênio obtidos durante os ensaios estão 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] 
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 zeólita 13X apresentou um tempo de 

ruptura (Tᵣ) de 7,26 minutos e um tempo de saturação (T ) de 10,68 minutos, com 

capacidade de adsorção calculada em 0,1654 mg.g-1. Em contrapartida, a zeólita 5A 

demonstrou desempenho muito superior, com Tᵣ de 14,1 minutos, T  de 20,96 minutos 

e capacidade de adsorção de 0,3279 mg.g-1, praticamente o dobro da registrada para 

a 13X. Em ambos os casos, a concentração de hidrogênio na saída manteve-se em 

100 % até o início da ruptura, o que comprova a elevada seletividade de ambas as 

zeólitas, embora com eficiências distintas. 

As FIGURAS 34 e 35 estão apresentadas as frações molares quantificadas 

na saída do leito para ambas as zeólitas e nelas podemos ver o comportamento típico 

desse tipo de processo, com a saída inicial composta exclusivamente por hidrogênio, 

indicando retenção total do CO, e posterior aumento da concentração de CO à medida 

que o adsorvente se aproxima da saturação.   
 

FIGURA 34: FRAÇÃO MOLAR DE SAÍDA 
ZEÓLITA 5A 

0 5 10 15 20 25

0

20

40

60

80

100

 

Fr
aç

ão
 M

ol
ar

 [%
]

tempo [min]

 H
2

 CO

FIGURA 35: FRAÇÃO MOLAR DE SAÍDA 
ZEÓLITA 13X 
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Fonte: O Autor, 2025. 
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Já as FIGURAS 36 e 37 podemos ver a curva de ruptura ((C/C0) / t) para 

ambos os materiais, sendo onde fica evidente a superioridade da zeólita 5A devido 

maior tempo de desativação apresentado pelo material. 

 
FIGURA 36: CURVA DE RUPTURA ZEÓLITA 
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FIGURA 36:CURVA DE RUPTURA ZEÓLITA 
13X 
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A superioridade da zeólita 5A pode ser atribuída à sua estrutura com poros de 

aproximadamente 5,48Å conforme apresentado na secção 4.1.1, mais compatível 

com a seletividade ao CO (diâmetro 3,69 Å), resultando em maior afinidade por essa 

molécula. Já a zeólita 13X possui poros mais amplos (cerca de 8,20Å), o que, apesar 

de favorecer a adsorção de uma variedade maior de compostos, reduz sua eficiência 

específica na separação H2/CO. De acordo com X. Ma et al. (2023), esta superioridade 

da Zeólita 5A também pode ser associada a baixa razão de Si/Al, uma vez que a 

capacidade de adsorção de CO e a seletividade aumentam à medida que a razão Si/Al 

diminui devido ao aumento de cátions de sódio por célula unitária. 

Portanto, os dados obtidos indicam que a zeólita 5A é mais eficiente na 

purificação de hidrogênio por adsorção, sendo capaz de manter maior tempo de 

operação antes da saturação e apresentar maior capacidade de adsorção de CO. 

Esses resultados são fundamentais para a escolha do material adsorvente em 
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processos industriais que demandam elevada pureza de H2 e máxima recuperação do 

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

5.3. ENSAIOS EM UNIDADE AMP 

Com base na análise das curvas de ruptura previamente realizadas, que 

indicaram o superior desempenho da zeólita 5A na separação da mistura H2/CO, 

foram conduzidos ensaios em uma unidade de Adsorção por Modulação de Pressão 

(AMP) com o objetivo de avaliar a influência das variáveis operacionais (vazão de 

alimentação e pressão do sistema) sobre a pureza do hidrogênio produzido. Conforme 

apresentado na secção 4.5 os ensaios foram realizados mantendo o tempo total 

constante (180 minutos), com variações de pressão (2, 4 e 5 bar) e vazão (10, 20 e 

30 mL·s ¹). Para cada condição experimental, foram registradas as concentrações 

mínima, média e máxima de H2 na corrente de saída, bem como o tempo de ruptura 

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

TABELA 15: RESULTADOS OBTIDOS APOR MEIO DOS CICLOS DE AMP PARA ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO FIXA (2BAR) E VARIANDO VAZÃO (10,20 E 30 mL.s-1) 

Ensaio Mads 
G 

Pressão 
Bar 

Vazão 
mL.s-1 

Tb 
Min. 

[H2] 
min 
% 

[H2] 
méd 
% 

[H2] 
máx 
% 

[CO] 
méd. 
% 

Tempo 
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 já iniciou com concentrações de CO 
Fonte: O autor, 2025. 

A análise dos resultados revela uma clara influência tanto da pressão quanto 

da vazão na pureza do hidrogênio obtido. Nas FIGURAS 38, 39 e 40 e TABELA 15 

estão representando os resultados obtidos a pressão fixa de 2 bar, onde observou-se 

uma queda acentuada na pureza média de H2 com o aumento da vazão. No ensaio 

E1 (10 mL·s ¹) apresentou uma pureza média de 94,37 %, enquanto nos ensaios E2 

(20 mL·s ¹) e E3 (30 mL·s ¹), os valores médios caíram para 80,40 % e 65,83 %, 

respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuído à redução do tempo de 

residência do gás no leito adsorvente em vazões mais elevadas, o que prejudica o 

equilíbrio de adsorção e compromete a seletividade pelo CO. Esse perfil pode ser visto 
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nitidamente nos gráficos, onde quanto maior a vazão mais instável o comportamento 

dos ciclos e menor a pureza de H2 obtido. 

FIGURA 38:CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO 2BAR VAZÃO 10 mL.s-1 
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FIGURA 37:CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO 2BAR VAZÃO 20 mL.s-1 
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FIGURA 40: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, PRESSÃO 2BAR VAZÃO 30 mL.s-1 
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Com o aumento da pressão 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 vazões testadas. Isso se deve 

ao fato de que pressões mais elevadas aumentam a força motriz de adsorção, 

favorecendo a interação do CO com os sítios ativos da zeólita. O ensaio E4 (10 mL·s ¹) 

apresentou pureza média de 99,97 %, e mesmo o E6 (30 mL·s ¹) atingiu 96,48 %, 

demonstrando que o aumento da pressão é um fator chave para compensar o efeito 

negativo das altas vazões. 
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TABELA 16: RESULTADOS OBTIDOS APOR MEIO DOS CICLOS DE AMP PARA ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO FIXA (4 BAR) E VARIANDO VAZÃO (10,20 E 30 mL.s-1) 

Ensaio Mads 
   g 

Pressão 
Bar 

Vazão 
mL.s-1 

Tb 
Min. 

[H2] 
min 
% 

[H2] 
méd 
% 

[H2] 
máx 
% 

[CO] 
méd. 
% 

Tempo 
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 já iniciou com concentrações de CO 
Fonte: O autor, 2025. 
 

 

FIGURA 38: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO 4 BAR VAZÃO 10 mL.s-1 
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FIGURA 39: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO 4 BAR VAZÃO 20 mL.s-1 
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FIGURA 40: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, PRESSÃO 4 BAR VAZÃO 30 mL.s-1 
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Já na condição de 5 bar, todos os ensaios (E7 a E9) apresentaram os 

melhores desempenho. As purezas médias mantiveram-se acima de 99,9 %, 

independentemente da vazão aplicada. O ensaio E9, realizado com 30 mL·s ¹, obteve 

pureza média de 99,99 %, indicando que, nesta condição, a capacidade de adsorção 

da zeólita 5A foi plenamente aproveitada, com ruptura praticamente ausente durante 
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todo o ciclo. Esse resultado confirma a eficiência da 5A para operação em regimes 

contínuos e em condições severas, como altas vazões e longos tempos de operação. 

TABELA 17: RESULTADOS OBTIDOS APOR MEIO DOS CICLOS DE AMP PARA ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO FIXA (5 BAR) E VARIANDO VAZÃO (10,20 E 30 mL.s-1) 

Ensaio MADS  
g 

Pressão 
bar 

Vazão 
mL.s-1 

Tb 
Min. 

[H2] 
min 
% 

[H2] 
méd 
% 

[H2] 
máx 
% 

[CO] 
méd. 
% 

Tempo 
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 5 30 4 99,98 99,99 100,00 0,01 180 

--- Ensaio já iniciou com concentrações de CO 
Fonte: O autor, 2025. 
 

FIGURA 41: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO 5 BAR VAZÃO 10 mL.s-1 
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FIGURA 42: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, 
PRESSÃO 5 BAR VAZÃO 20 mL.s-1 
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FIGURA 43: CICLOS AMP ZEÓLITA 5A, PRESSÃO 5 BAR VAZÃO 30 mL.s-1 
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De forma geral, os dados obtidos demonstram que a elevação da pressão 

operacional é determinante para maximizar a recuperação e a pureza do hidrogênio. 



83 
 

A combinação de altas pressões com um adsorvente seletivo, como a zeólita 5A, 

proporciona estabilidade no desempenho e resistência à variação de carga, fatores 

essenciais para a viabilidade do processo em escala industrial. Esses resultados 

também validam o uso de dados de ruptura para seleção preliminar de materiais 

adsorventes e reforçam a importância do planejamento experimental em unidade 

piloto para o desenvolvimento de sistemas de purificação por AMP. 
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6. CONCLUSÃO 

A avaliação das zeólitas comerciais 13X e 5A demonstrou que ambas 

apresentam propriedades estruturais e químicas adequadas à purificação de H2 por 

adsorção, como elevada área superficial, volumes de poro expressivos e distribuição 

de sítios ácidos e básicos favoráveis a adsorção seletiva de CO. As análises de curvas 

de ruptura indicaram desempenho superior da zeólita 5A, com maior tempo de ruptura 

e capacidade de adsorção, resultado atribuído à sua maior área superficial e menor 

razão Si/Al em comparação a 13X e ainda á predominância de sítios ácidos, que 

favorecem interações com moléculas básicas como CO. 

Os ensaios na unidade AMP evidenciaram que a elevação da pressão do 

sistema contribui para a aumento da pureza do H2, enquanto vazões elevadas 

reduzem o tempo de residência e, consequentemente, a eficiência de separação. O 

ajuste adequado das variáveis operacionais como pressão, vazão e tempos de ciclo, 

são fundamentais para otimizar o processo, sendo que, nas condições de 5 bar e 30 

mL.s-1, foi possível alcançar concentrações médias de 99,99 % de H2. 

Assim, conclui-se que a aplicação de zeólitas, especialmente a 5A, em 

processos de Adsorção por Modulação de Pressão, representa uma solução eficiente 

para a obtenção de hidrogênio de alta pureza a partir do gás de síntese. Os resultados 

obtidos fornecem subsídios importantes para o dimensionamento e a operação de 

sistemas industriais, contribuindo para o avanço de tecnologias de produção e 

purificação de hidrogênio alinhadas às demandas de um cenário energético mais 

sustentável. 
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