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Adsorcao

A adsorcdo envolve a transferéncia de um soluto de uma fase para a
superficie de outra fase por meio de forcas intermoleculares. A fase na
qual ocorre a adsorcdo é geralmente sdélida, mas pode ser liquida. O
soluto adsorvido é denominado adsorbato e o meio (tipicamente sdélido)
no qual é adsorvido é denominado adsorvente.

O processo de adsorcdo é uma operacdo de separacdo no qual um fluido
permeia por um leito adsorvente de material sélido poroso, na forma de
pequenas particulas porosas, que adsorve seletivamente componente (s)
presente(s) na corrente de fluido. O processo ocorre até a saturacéo
desse leito que, posteriormente deve ser substituido ou regenerado. A
adrea efetiva para adsorcdo em um sdélido pode atingir valores de 3000
m’/qg.

Trate-se de um processo em regime transiente, cujo desempenho depende
essencialmente do equilibrio entre o fluido e o sélido e das taxas de
transferéncia de massa entre as fases.

A Figura 1 mostra um tipico sistema de separacdo por adsorgdo, no qual
fluido inerte ou vapor sdo empregados na regeneracdo do leito adsorvente.
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Figura 1 - Sistema industrial de separacdo por adsorcgéo

Neste texto introdutdédrio estudaremos apenas sistemas com um componente
a ser adsorvido e isotérmicos.

1. Isotermas de equilibrio

As isotermas de adsorcgdo relacionam o equilibrio do soluto no fluido com
a concentracdo no adsorvente (s6lido) a uma dada temperatura. A Figura
2 ilustra esquematicamente os principais tipos de isotermas.

Para o fluido, as concentragdes sdo geralmente expressas na forma de
fracdo molar ou pressdo parcial, no caso de gases, na forma de

concentragdes massicas (mg/L ou pg/L), para liquidos. Para a fase
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adsorvente sé6lida, expressa-se como massa de adsorvido por massa de
adsorvente inicial.

Os processos de adsorcdo geralmente sdo exotérmicos e desta forma afetam
o equilibrio fluido-sdélido, que é funcdo da temperatura.
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Figura 2 - Isotermas de adsorcdo - equilibrio

2. Principios de Adsorgéo

As concentracdes das fases fluida e sdélida em um leito fixo de adsorcéao
mudam com o tempo e posigdo no leito. Inicialmente, a transferéncia de
massa ocorre principalmente na entrada do leito, quando o fluido entra
em contato com o adsorvente e, com o passar do tempo, tem-se deslocamento
da zona de transferéncia ao longo do leito.

A Figura 3 apresenta as curvas de concentracdo do soluto C no fluido em
funcdo do tempo de operacdo (ts > ts > t, > ti1) e da profundidade do
leito, sendo Co a concentracdo de soluto na alimentacdo. No caso foram
consideradas sistemas com isotermas de adsorcdo favoraveis.

A regido onde ocorre uma variacdo significativa da concentracdo (0,05 <
C/Co < 0,95) é denominada zona de transferéncia de massa.
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Figura 3 - Perfil de concentracdo do soluto no fluido em funcg&o do tempo
e posicdo no leito.
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3. Curva de ruptura (avango) - “Breakthrought curve”

O perfil de concentracdo apresentado na Figura 3 pode ser utilizado para
calcular a curva de concentracdo do fluido que sai do leito fixo em
funcdo do tempo, conforme mostrado na Figura 4, que é denominada curva
de ruptura (avango) - “Breakthrough curve”. Observa-se que para oS
tempos ti, tz e tz; a concentracdo na saida é praticamente zero. Quando é
alcancado tp, ou “break point”, significa que a concentracdo na saida
atingiu o wvalor limite permitido, e , portanto, a operacdo deve ser
interrompida.

C/Co

Tempo

Figura 4 - Curva de ruptura ou “Breakthrough curve”

Por meio de balanco de massa, pode-se observar gue a quantidade de
material adsorvido até tp é proporcional a area hachurada na Figura 5.
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Figura 5 - Determinagdo da quantidade de material adsorvido; (a) Regido
de transferéncia de massa mais estreita; (b) Regido de transferéncia de massa

mais larga

A Figura 6 ilustra o movimento da frente de adsorcdo através de um leito,
inicialmente isento de soluto, ao longo do tempo. Sendo: tp o instante
no qual a frente de adsorcdo sai do leito, t* denominado tempo
estequiométrico e tr, o instante em que o leito fica saturado.
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Figura 6 - Movimento da frente de adsorgdo em leito fixo em fungdo do
tempo de processo

O tempo estequiométrico é calculado pelo balanco de massa, considerando-
se que todo o soluto alimentado é imediatamente adsorvido no leito, isto
é, sem limitacdo no transporte de massa, que corresponde a uma curva de
ruptura ideal na forma de degrau.

A vazdo de soluto alimentada, Fai, é expressa (Equacdo 1) em fungdo da
velocidade superficial, up, da concentracgdo na alimentacdo, Cp, e da area
transversal do leito, A.

FA = uocoA (1)

Todo o soluto alimentado até o tempo estequiométrico é adsorvido no
leito, sendo a concentracdo inicial no leito Wy e a saturacdo com
concentracdo Wszt. O tempo estequiométrico t* é dado pela equacdo 3.

Sendo: L a profundidade e p, a densidade “bulk” do leito.
Fut™ = uoCoAt"™ = LApy(Wqe — Wo) (2)

— Lpp(Wsat—Wo)
UoCo

t* (3)
4. “Scale-up”

Para separacdes por adsorcdo, o comprimento do leito ndo empregado (LUB)
é calculado pela diferenca entre o comprimento total do leito (L) e o
comprimento da frente estequiométrica (Ls), expressa pela Equacédo 4.

LUB =1L — L (4)

A velocidade da frente de avanco é calculada pela Equacdo 5 , em que u’
é a velocidade da frente de ruptura e t é o tempo do processo.

Ly=u't (5)

Para o instante t, = Lg=1u't,
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. * * L
Para o instante t =>L;=L=1u't =>u'=F

A partir da equacgdo 4, tem-se uma expressdo (equacgcdo 7) para o tempo de
“break point” em funcdo do comprimento ndo utilizado de leito.

* L *
= —_ = ! —_ = — _
LUB=L—-Li=u(t' —tp) =x(t" —tp) (6)
LUB
t, =t (1-) (7)
L
Para o “scale up”, considera-se que o comprimento ndo empregado
(LUB) independe do comprimento do leito. Usualmente, ensaios

experimentais sdo realizados para a determinacdo do LUB.

5. Equacionamento da adsorgdo em leito

O desempenho de processos de adsorc¢cdo pode ser calculado a partir de
dados de equilibrio e de transferéncia de massa para um leito fixo. Para
a modelagem, serdo adotadas as seguintes Thipdteses: escoamento
pistonado, leito uniforme, processo isotérmico, escoamento
incompressivel e fluido diluido.

A Figura 7 apresenta um elemento diferencial de volume de leito dv =
AdL, de profundidade dz = dL, em que C é a concentracdo de soluto no
fluido, & =Vtiuido/Vieito € a porosidade do leito e L é o comprimento do
leito.
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Figura 7 - Balango de massa diferencial para uma sec¢do do leito fixo de
adsorcao.

Balanco de massa do soluto no fluido:

Z—f+div(cg)=0 (8)
ac - .
5?+—vgradcﬁ—nu =0 (9)
Sendo:
Velocidade v::%l (10)
Taxa de adsorcdo volumétrica ﬁuzzﬂﬁgﬂﬂﬁﬂ (11)

At Vrido
Aumento de concentracdo adsorvida =
AW = Madsorvida — Madsorvida (12)
PpVsélido Pp(l_g)vleito
pp = densidade da particula e W = massa adsorvida/massa de sélido

As taxas de adsorcdo na superficie e poros do sdédélido adsorvente estéao
relacionadas por:

mAAtVfluido = Apr(l - £)Vleito (13)
. (1-¢g) ow
My = Pp~— 5 (14)
Substituindo-se a Equacéo 14 no balancgo diferencial

unidimensional (Equacgdo 9), tem-se:
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ac aw ac
55;4—(1——£)pp7ﬁ-—-—u05; (15)

ac p ‘ = .
O termo e geralmente é desprezivel em relacdo aos demais termos.

Transporte de massa

A taxa de soluta A adsorvida por volume de leito é definida pela
velocidade de transferéncia de massa, conforme a equacédo 16.

. ] x
mA£=pp(1—s)a—V:=Kca(C—C) (1o6)

* ~ . z . z . 7 .
Sendo: C = concentracdo de equilibrio do soluto na superficie do sbélido
com concentracdo média W,
drea especifica de transferéncia de massa =
6(1—¢)

= D05 (17)

O coeficiente global de transferéncia de massa (K;) depende dos
coeficientes externo (kgey) e interno (kgipt) . O externo estd associado a
difusdo do soluto no fluido até a superficie de adsorcdo externa,
enquanto o interno refere-se a difusdo interna na particula e é de
dificil determinacdo, pois diminui com o tempo. Um cédlculo aproximado
do coeficiente global pode ser expresso pela equacgdo 18.

11 1

—= (18)
Kc¢ kc,ext kc,int
Uma estimativa do coeficiente interno é:
10Def
kc,int = D (19)
p

Sendo: D, o didmetro da particula e Der a difusividade efetiva, que é
funcdo da porosidade da particula, didmetro dos poros, tortuosidade e
do tipo de soluto. Para gases, uma estimativa €& Der ~ Das/10.

O coeficiente de transferéncia externo pode ser calculado a partir de
correlacdes de leito fixo, como p.e., a Equacdo 20.

Sh = 1,17 Re%585 5¢1/3 (20)

Solucdo do balanco diferencial de massa e transferéncia de massa:

As Equagdes 15 e 16 podem ser resolvidas para diferentes formas de
isotermas e todas as solugdes envolvem o calculo do tempo adimensional
() e o nimero de unidades de transferéncia (N), expressos pelas Equacdes
21 e 22, respectivamente.

Le
UgCo (f—u—o)

L o (L Weqr—Wo) (=)
N = Ktk (22)
Uo

O termo L&/up << t, assim, a Equacdo 21 resulta em:

_ Up Cot _ t
pp(1—e)L(Wsar—Wo)  t*

T (23)

Para resisténcia a transferéncia de massa desprezivel, tem-se T7=1.
5.1. Isoterma de adsorgdo irreversivel:

No processo com isoterma de adsorcdo irreversivel, a concentracdo de

equilibrio no fluido é praticamente zero (C"=0) e a solucdo das Equacdes
15 e 16 é dada por:
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ac

Kca(C—0)=—uoa (24)
Integrando-se:
me =K% __y (25)
Co Ug

O perfil de concentracdo do fluido mantem-se constante até que o trecho
inicial do leito atinja a saturacdo. A figura 8 ilustra este
comportamento e a saturacdo do trecho inicial do leito ocorre a partir
do instante t;. Este tempo para saturacdo do inicio do leito e a
velocidade da frente da zona de transferéncia podem ser calculados pelas
Equacdes 26 e 27, respectivamente, supondo-se Wy = 0.

_ Wsatpp (1-¢)

t
1 Keacy

(26)

UpCo
Uy

- pp(1—&)Wsqr (27

A concentracdo no fluido é Cy constante para a porgdo saturada do leito
e, entdo, cail exponencialmente na zona de transferéncia de massa,
conforme mostra o perfil de concentracao da Figura 8.

Para prever o “break point” deve ser utilizada a Equag¢do 28, impondo-se
C/Co = 0,05 (ou equivalente).

c _ —Kca(L—Lsqt)
Co Ug

In (28)

Lsqt € 0 comprimento do leito saturado calculado pelas Equacgdes 26 e 27.
Lsqr = v,(t — t1) (29)

uyCo [ _ WsatPp(1-¢)
pp(1—&)wsqat Kcaco

(30)

LSllt

Substituindo-se a Equacdo 30 na Equacdo 28 e expressando-se na forma
adimensionalizada, tem-se:

m<=Nt-1)-1 (31)
Co

I-SCZJ'

c/cy

L
Figura 8 - Perfil de concentracdo para adsorgdo irreversivel
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