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ADSORCAO

Transferéncia de um soluto de uma fase para a superficie de outra fase por meio de
forcas intermoleculares. A fase na qual ocorre a adsorcao € geralmente sélida, mas
pode ser liquida. O soluto adsorvido é denominado adsorbato e o meio
(tipicamente solido) no qual é adsorvido € denominado adsorvente.

.' adsorbate in the monolayer
@ adsorata in the multilayen/pore filling
undadsorbed adaopiive
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ADSORCAO

Operacao de separacao 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 saturacao desse leito que, posteriormente, deve ser
substituido ou regenerado.

Trata-se de um processo em(regime transiente; cujo desempenho depende
essencialmente do equilibrio entre o fluido e o solido e das taxas de

transferéncia de massa entre as fases.
transteret 1a554 €N




ADSORCAO

Alimentacao

\ ! Solvente

Corrente purificada I




ADSORCAO

Fluido permeia por um leito adsorvente
d&maleﬂaw na forma de
pequenas particulas porosas, que
adsorve seletivamente componente(s)
presente(s) na corrente de fluido.

A area efetiva para adsorcao em um
sélido pode atingir 3000 m?/g.
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1.

As isotermas de adsor¢ao relacionam o
equilibrio do soluto no fluido com a
concentracao no adsorvente (sélido) a uma
dada temperatura.

Para o fluido, as concentracdes sao
geralmente expressas na forma de fracao
molar ou pressao parcial, no caso de gases,
na forma de concentracdes massicas (mg/L
ou ug/L), para liquidos. Para a fase
adsorvente soélida, expressa-se como massa
de adsorvido por massa de adsorvente
inicial.

g adsorvido/g sélido

Isotermas de equilibrio

\ rreversivel

Favoravel _
Linear

Desfavoravel

Concentra¢ao do soluto no fiuido



1. Isotermas de equilibrio
_— \_’_I//
o
= rreversivel
0
Os processos de adsor¢gao 3
. D -
geralmente s3o exotérmicos e = Favoravel Linear
desta forma afetam o equilibrio <
fluido-sdlido, que é funcdo da  °~
temperatura. Desfavoravel

Concentracdo do soluto no fluido



Principios de Adsorgéao

As concentracdes das fase em um leito fixo de adsorcao mudam

com o tempo e posicao no leito. Inicialmente, a transferéncia de massa ocorre
principalmente meito, qguando 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.




Perfil de concentragao do soluto no fluidoj,em funcao
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A Figura apresenta as curva concentracdo do soluto C no fluido em fun¢ao do tempo de

operacao (t, > t; > t, > t;) e da profundidade do leito, sendo C, a concentragao de soluto na
alimentacao. No caso foram consideradas sistemas com isotermas de adsorcao favoraveis.

e

A regiao onde ocorre uma variacao significativa da concentragéc(i0,0S < C/C, <® e
denominada zona énci . — —




3. Curva de ruptura (avango) -
“Breakthrought curve”

O perfil de concentracao apresentado na
no slide anterior pode ser utilizado para
calcular a curva de concentracao do
fluido que sai do leito fixo em funcao do
tempo, conforme mostrado na Figura 4,
gue é denominada curva de ruptura
(avanco) - “Breakthrough curve”.
Observa-se que para os tempos t,, t, e t,
a concentracao na saida € praticamente
zero. Quando é alcangadoﬂg, ou “break

point”, significa que a concentracao na
saida atingiu o valor limite permitido, e,
portanto, a operacao

—interrompida. -

C/Co

0,05_]

Tempo

Figura 4 - Curva de ruptura
ou “Breakthrough curve”



3. Curva de ruptura (avango) -
“Breakthrought curve”

&mde balanco de massa, pode-se observar que a quantidade de
mater

ial adsorvido)até t, € proporcional a area hachurada na Figura 5.
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Figura 5 - Determinacao da quantidade de material adsorvido; (a) Regido
de transferéncia de massa mals estreita; (b) Regido de transferéncia de
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(12.2.1 — Cussler — 2% ed — adaptado) Uma solucdo colorida deve ser clarificada pela adsorcdo de
99 % do corante-em carvao ativo. A massa de solucaﬁ ¢ 1000 kgea fragac} 'MI«L corante

aria para a operacao de reme€ag enf duas sitgacoes: a)
rderando-se curvade ryptuya (avanco) na forma




3. Curva de ruptura (avango) -
“Breakthrought curve”

Movimento da frente de =

adsorcao através de um leito, fo

inicialmente isento de soluto,

ao longo do tempo.

t, o instante no qual a frente 1 L

de adsorcao sai do leito Ly

@tempc@’@auiomm
t; instante em que o leito fica
saturado.
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Movimento da frente de adsorgcao em
leito fixo em fungcdo do tempo de processo



Curva de ruptura (avanco) “Breakthrought curve”




Tempo estequiométrico

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

A vazao de soluto alimentada, F,, &€ expressa em
funcdo da velocidade superficial, u, da
concentracao na alimentacao, C,, e da area
transversal do leito, A.

FA — uOCOA




Tempo estequiométrico

FA — UOCOA

Todo o soluto alimentado até o tempo estequiométrico € adsorvido no leito,
sendo a concentragao inicial no leito W, e a saturagao com concentragao W_,.

O tempo estequiométrico t* é dado pela equacao 3.

Sendo: L a profundidade e p, a densidade “bulk” do leito.

Fat* = ugCoAt™ = LApy(Wsqr — Wo) (2)

P — Lpp(Wsat—Wp) (3)
uOCO




4. “Scale-up”

Para separacoes por adsorcao, o comprimento
do leito nao empregado (LUB) é calculado pela
diferenca entre o comprimento total do leito (L)
e o comprimento da frente estequiométrica (L,):

LUB =L — L (4)
A velocidade da frente de avanco é calculada

pela Equacao 5, em que u’ é a velocidade da
frente de ruptura e t € o tempo do processo.

L, =u't (5)

Para o instante t;, = L, = u't,,

- L
Paraoinstante t* = L, =L =u't" = u = =



4. “Scale-up”
L, =u't (5)

Para o instante t;, = L, = u't,,

. * * L
Paraoinstante t*" = Ly =L=u't" > u' ==

*

A partir de LUB = L — L, tem-se o tempo de
“break point” :

LUB =L —Ly=u'(t" —t,) = =(t*" — t;) (6)
q,=t*(1—f€5) (7)
Para o “scale up”, considera-se que o LUB
independe do comprimento do leito.
Usualmente, ensaios experimentais sao
realizados para a determinacao do LUB.




5. Equacionamento da adsorgcao em leito

Para a modelagem, serao adotadas as seguintes hipoteses: escoamento
pistonado, leito uniforme, processo isotérmico, escoamento incompressivel

e fluido diluido.

Elemento de volume de leito dV = AdL, de profundidade dz = dL. C é a
concentragdo de soluto no fluido. € =V;4,/V,.;;, € @ porosidade do leito. L € o

comprimento do leito.

up ug o
— > B e ] T (S
co c & ec+de
L—>» dlL

Balanco de massa diferencial para uma
secao do leito fixo de adsorcao.



Balanco de massa do soluto no fluido:

g—i + div (01_7)) =0 (8)

Lo

ac - _ Co c & ec+de
% + vgradc + my =0 (9)
. u
Velocidade v = ?0 L— (10) -
~ oy . ' m ]
Taxa de adsorcdo volumétrica m, = —2gsorvida (11)
At Vfluido

Aumento de concentracao adsorvida =
AW = Madsorvida _ Madsorvida (12)

PpVsslido Pp(l—g)Vleito

pp, = densidade da particula e W = massa adsorvida/massa de solido

As taxas de adsorcao na superficie e poros do soélido adsorvente

relacionadas por:

estao



Balanco de massa do soluto no fluido:

Co c @ c+de
- /’J; N
[ —» dl
AW = Madsorvida _ Madsorvida (12)

PpVsslido Pp(1—&)Veito
pp = densidade da particula e W = massa adsorvida/massa de solido

Taxas de adsorcao na superficie e poros do solido estao relacionadas por:

mAAtVfluido — Apr(l — &)WVieito (13)
: (1—¢g) oW
my = pp——, (14)



Balanco de massa do soluto no fluido:

(1—-¢) oW

ac - :
% + vgradc +my =0 (9)
Substituindo-se (14) em (9) :
ac ow ac
ea+(1—e)pp¥——u0£ (15)

aC V4 /7 ~ o
O termo F geralmente é desprezivel em relacao aos demais termos.



Transporte de massa

A taxa de soluta A adsorvida por volume de leito € definida pela velocidade de
transferéncia de massa:

: ow *
mae = pp(1 — e)g =K.a(C —C") (16)

C* = concentracdo de equilibrio do soluto na superficie do soélido com
concentracao média W,

area especifica de transferéncia de massa =
6(1—¢)
Dp¢s

a= (17)



Transporte de massa

O coeficiente global de transferéncia de massa (K,) depende dos coeficientes
externo (k. ¢x¢) € interno (kg jne).

O externo esta associado a difusao do soluto no fluido até a superficie de
adsorcao externa, enquanto o interno refere-se a difusao interna na particula
e e de dificil determinacao, pois diminui com o tempo. Um calculo
aproximado do coeficiente global pode ser expresso por:
1 1 1
= +

K. kc,ext kc,int

(18)



Transporte de massa
1 1 1
= + (18)

Kc kc,ext kc,int
Uma estimativa do coeficiente interno é:

10D,
kc int — !
) Dp

(19)

Sendo: D, o diametro da particula e D, a difusividade efetiva, que € fun¢do da
porosidade da particula, diametro dos poros, tortuosidade e do tipo de
soluto. Para gases, uma estimativa € D~ D,5/10.

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

Sh = 1,17 Re%°85 §¢1/3 (20)



Balanco diferencial de massa e transferéncia de massa:
ac ow ac
e§+(1—8)pp¥— —Up - (15)
: ow x
mae = pp(1 — 8)5 =K.a(C—-C") (16)

As Equacdes 15 e 16 podem ser resolvidas para diferentes formas de isotermas e
todas as solucoes envolvem o célculo do tempo adimensional (t) e o numero de
unidades de transferéncia (N), expressos pelas Equacoes 21 e 22:

Le
UpgCo t—u—

— 0
b pp(1—&)L(Wsqe—Wp) (21)

N = (22)



Balanco diferencial de massa e transferéncia de massa:

Le
UpCyp t—u—o

v pp(l_S)L(Wsat_WO) (21)

N = Kcal (22)

Ug

O termo Lg/u, <<'t, assim, a Equagdo 21 resulta em:

(23)

Para resisténcia a transferéncia de massa desprezivel, tem-se 7 =~ 1.



5.1. Isoterma de adsorcgdo irreversivel

aC ow aC
EE-F(].—E),DPE——U()E (15)

: ow *
mye = pp(1 — s)g = K.a(C —C*) (16)
No processo com isoterma de adsorcao irreversivel, a concentracao de equilibrio

no fluido é praticamente zero (C* = 0) e a solucao das Equacdes 15 e 16 é:
ac

K.a(C—-0) = ~Up -- (24)
Integrando-se:
In— =% = _N (25)

Co Ug



5.1. Isoterma de adsorcgdo irreversivel

C K.aL
In—=—-———=-N

Co Ug

O perfil de concentracao do
fluido mantem-se constante até
qgue o trecho inicial do leito atinja
a saturacao. A figura ilustra este
comportamento e a saturacao do
trecho inicial do leito ocorre a
partir do instante t,.

(25)

I-..‘Tdf

c/cq

o, ) iz

\\R‘h——_&

Figura 8 - Perfil de concentragédo
para adsorcgdo irreversivel



5.1. Isoterma de adsorcgdo irreversivel

In< = %% _ _N (25)

CO Ug

O tempo para saturacao do
inicio do leito e a velocidade da
frente da zona de transferéncia
podem ser calculados pelas
Equacdes 26 e 27, supondo-se
W, =0.

c/cq

tg, T

0

t, = Wsatpp(1—¢) (26)

Kq.acy

_ UpCo
T (- e)Wear 27)




5.1. Isoterma de adsorcao irreversivel

O“break point” é dado pela Equacao 28,
impondo-se C/C, = 0,05 (ou equivalente).

I-.:'df

l')’li _ —K.a(L—Lggt) (28) 10

Co Ug

L., € 0 comprimento do leito saturacs
calculado por (26) e (27).

Lsgt = Vz(t — tl) (29)

I _ UpCo i Wsatpp(1—¢)
sat Pp(1—&)Wsqt Kcacg

Substituindo-se  (30) em (28) e

adimensionalizando-se:

lnC£=N(T—1)—1 (31)

(30)



5.2. Isotermas de adsorcgdo irreversivel e linear
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McCabe, Smith and Harriot - Unit Operations in Chemical
Engineering, 6™ ed. , 2001 - Mc Graw Hill.

*

Isoterma de adsorcio linear




