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Introdugao

Aplicagoes e
Exemplo

Mecanismos de Tipos de Isoterma de

Adsorcdo Adsorventes Adsor¢3o Operagoes

» A adsorcao € um processo fisico-quimico de
acumulacao de um soluto em uma superficie
ou interface solida.

« A operacado unitaria associada ao fendmeno
de adsorcao envolve:

Fase fluida (liquida ou gasosa)
Fase solida;

A transferéncia de massa ocorre entre o
soluto da fase fluida para o sitio de
llgacao nas paredes da fase solida.
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o oAdsorvalo o ,O

» No processo de adsorcao, duas
especies estdo associadas.

« Aespécie que fica retida na interface
solida, chamada de ADSORVATO;

« O so6lido em que o adsorvato se

acumula, chamado de ADSORVENTE.
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A area superficial de um adsorvente € um
parametro fundamental no processo de
adsorcao, pois quanto maior for a superficie,
maior a area para a adsorcao do material.

A é&rea superficial € proporcional a
capacidade de adsorcao

O tamanho dos poros determina a
acessibilidade das moléculas a
superficie interna do adsorvente

P
Além da area superficial, a resisténcia
mecanica e densidade sao parametros
importantes na escolha de um
adsorvente.

Microporo
<2nm

Mesoporo
2-50nm

Macroporo
> 50 nm
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Introdugao Operagoes

Mecanismos de Tipos de Isoterma de Aplicagoes e

Adsorg¢ao Adsorventes Adsorgao
As interacOes podem ocorrer por diferentes
mecanismos:
Afinidade Separag3do por tamanho
~. > ® .
a >° A

Polaridade
. R Afinidade eletronica

e Y

Exemplo



Mecanismos de Tipos de Isoterma de Oberaces Aplicagoes e
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Introdugao

« Aadsorcéo pode ocorrer tanto em monocamadas, quanto em multicamadas
* Quando ocorrida em multicamadas, suas interagcdes ocorrem de forma
reversivel, podendo resultar na dessorcao do soluto.

Sample Surface
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e cA
. ® " Troca ionica
v ® ~ "
» » Forca de atracédo eletrostatica entre um soluto com uma certa

0' carga e pontos do adsorvente com carga oposta. Reversivel.
® 0
A J
s ~  gr - ™

i R Adsorcao fisica

e @

R o 5 ﬁ,g o * Forca de Van Der Waals entre a molécula adsorvida e a

OO , AR S superficie interna dos poros do adsorvente. Pode ocorrer em

3 ; ; , I z qualquer ponto do adsorvente. E facilmente reversivel e pouco
- = especifica

A J
/ ~ Ve . '\

Adsorcao quimica
» Ocorre devido a um reacdo quimica entre o soluto e

' “ ~ o adsorvente (quimissorcao). Ocorre em pontos especificos
; I c (pontos ativos) do adsorvente. Nao é reversivel e é altamente

especifica
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Bastante utilizada pelas industrias quimica,
farmacéutica, petrolifera e de alimentos.

Purificagao de antibidticos, hormonios,
anticorpos, vacinas e outros materiais
biologicamente ativos.

Tratamentos de sucos de frutas (remocgdo de
limoneno, e melanoidinas)

Tratamento de dgua para producao

Vinhos e 6leos vegetais
de bebidas (remogdo de cloro);

(desodorizagdo e descoloragdo/ clarificagdo)
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Diversas aplicacoes dependendo do tipo de ligante

Carvao ativado:

» Decomposicao térmica da madeira;
* Remocé&o de compostos organicos.

Silica gel:

* Tratamento acido de silicatos de sédio;

* Desidratacdo de gases e liquidos e fracionamento de
hidrocarbonetos.

Resinas sintéticas:

* Polimerizacdo de mondémeros como celulose, glicose,
estireno,ésteres acrilicos, acrilamida, etc.;
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Adsorg¢ao Adsorventes Adsorg¢ao

O equilibrio entre a CONCENTRACAO DO SOLUTO na fase FLUIDA e na fase
SOLIDA depende da temperatura.
« Geralmente o processo de adsorcao ocorre em temperatura constante.
« Afuncéo que fornece a variacdo da concentracdo do adsorvato € chamada
de isoterma de adsorcao.

Irreversivel

Favoravel

Linear

a(9adsorvido [ Isélido !

Desfavoravel

C(ppm) 10



Mecanismos de Tipos de Isoterma de Aplicacdese
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Adsor¢ao “ Adsorventes Adsor¢do

« As ISOTERMAS DE ADSORCAO podem ser
divididas em:
« Favoraveis - Efetivas no processo de adsorcéao
em solucdes diluidas. b e s
« Desfavoraveis - Pouco efetivas em soluctes
diluidas. Para isso, necessitam de elevada
carga de adsorvente ou de adsorvato.
» Lineares - Quantidade adsorvida € diretamente
proporcional a concentracao e soluto no fluido.
» Irreversivel — Grande quantidade de soluto
adsorvido, mas constante frente ao aumento do
soluto no fluido. 0 /.
« Uma isoterma favoravel para adsorcao sera Cen (ma/L)
desfavoravel para dessorcéao.

Extremanmesile

o (mglg)

L Wlii b

Desdannr el

11
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Dentre as isotermas favoraveis, tem-se:
Isoterma de Freundlich - equacdo empirica frequentemente utilizada em muitos

sistemas de adsorcao fisica. Sua equacao baseia-se em:

1
Geq = krCol" —  In(qeq) = In(kp)+~ n(Cog)  — 1/n<1

Isoterma de Langmuir: mais comum e tem uma base teorica clara (baseada em
consideracdes cinéticas).
Para essa isoterma, assume-se que existe um numero fixo de sitios de adsorc¢ao;
é formada apenas uma monocamada; a adsorcao é reversivel; cada sitio apenas
pode reter uma molécula.
. QmackLCeq 1 — 1 + 1
Qeq 1+ kLCeq Qeq QmakaCeq Qmax

v

12
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Exemplos de outras isotermas favoraveis

e | Linsar

% | L - Langmulr

H - &la Afinidade L

pa——

e

4-| F -Fraundlich

% = Sigmaidal

Exemplo

Para a maioria dos sistemas
de adsorcéo, o aumento na
temperatura diminui a
guantidade de soluto
adsorvido pelo absorvente.
Isso é vantajoso, a adsorgcao
ocorre a temperatura
ambiente e assim a dessorcao
pode ser obtida pelo aumento
da temperatura.

13
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Adsor¢ao “ Adsorventes ~  Adsorcdo

» Na pratica, a adsorcéo pode ser realizada em batelada (modo descontinuo),
semi-continuo ou continuo.

« Batelada: processo descontinuo no qual um lote de solucéo € misturado
com uma porcao de adsorvente por um determinado tempo, ap6s o qual as
fases (liquida e solida) sdo separadas.

« Semi-continuo: processo no qual o gas ou a solucéo € continuamente
passado através de um leito fixo de adsorvente em uma coluna.

« Continuo: processo no qual tanto o adsorvente quanto o gas ou solugdo

sao continuamente alimentados no sistema onde o contanto entre as fases
ocorre (normalmente contra-corrente).

14
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ADSORCAO EM BATELADA

« Adicdo de um adsorvente ao fluido em um tanque isotérmico agitado.
« Esta técnica e frequentemente usada quando:
« O volume da fase liguida é relativamente pequeno.
« Para calculos de projeto e dimensionamento, e dos valores de
concentracao nas fases liquida e sélida no equilibrio (balanco de massa
e determinacao da isoterma).

gl .

C,mg/l} Adsorvente  Agitagdo Filtracdo a vacuo
V (mL) {mg) Tempo
T 15

Introdugao
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ADSORCAO EM COLUNAS

O fluido & passado atraves de uma coluna ) A
empacotada (recheada) com o adsorvente, a 8
uma taxa de escoamento constante.

« Coluna de leito fixo é o equipamento
mais utilizado para adsorcao.

* Processos em leito fixo sao mais
complexos.

» O processo ocorre em regime nao
permanente.

» As concentracdes de soluto no fluido
variam com o tempo e a posicéao na
coluna de leito fixo durante o processo
de adsorcao.

16
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A concentracao do fluido na saida da coluna
permanece aproximadamente zero até que
a zona de transferéncia de massa alcance a
saida da coluna.

A concentracdo comeca a aumentar até
atingir o ponto de ruptura.

Em seqguida, a concentracao do fluido na
saida da coluna aumenta muito rapidamente
com o tempo, até atingir a razdo C/C0 =1,
onde a coluna tornou-se completamente
saturada, perdendo assim sua efetividade.
ApoOs atingido o tempo de ruptura, o
processo € interrompido para regeneracao
da coluna

Adsorcao

CURVA DE RUPTURA

o

Concentragado do soluto no efluente [N

Ponto de rotura

Exemplo

Zona de
transferéncia
de massa

f

’_/’ Caso real

//,. Caso ideal

<1 te Tempo
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BALANCO DE MASSA:
Langmuir:  q = 2— Freundlich: ¢ =k «cm

S, (kg adsorvente)

Y, (kg soluto/kg adsorvente)

L, (kg solvente) L, (kg solvente)

X, (kg soluto/kg solvente) X; (kg soluto/kg solvente)

S, (kg adsorvente)
Ou pela Isoterma de

Freundlich, no equilibrio,

temos:
L*Xo + 5.7 = L*Xy + 5.7Y,  Lo/S= (Y- Yo)/ (%o - Xy) SJ/L= (Xo - X1)/X{"K

Y, (kg soluto/kg adsorvente)

18
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EXERCICIO 1

« O carvao ativado e frequentemente utilizado como material para a adsorcao de
poluentes em agua. O azul de metileno € um contaminante frequentemente
encontrado em aguas contaminadas. Para remover o azul de metileno das aguas
contaminadas, o engenheiro necessita identificar o comportamento da isoterma
de adsorcao do azul de metileno em carvao ativado. ApOs 0s ensaios
experimentais, os resultados obtidos encontram-se na seguinte tabela:

deq (Mg de AZ/ g

Frasco Ceq (Mg/L)
carvao ativado)
1 26,38 -0,06
2 40,37 -0,06
3 101,50 0,53
4 173,03 1,40
5 226,81 2,51
6 255,42 3,57 19
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Introducao Adsorcdo Adsorventes Adsorcao Operagoes Exemplo
EXERCICIO 1
« Para determinar o comportamento da + Observa-se que trata-se de um processo favoravel. No entanto a curva
isoterma de adsor¢ao, saber se esta € apresenta um comportamento de Langmuir ou Freundlich? Para isso,
favoravel, € necessario plotar o grafico utiliza-se o0 método de linearizacéo das equacées.
de Oeq X Ceq. . . o )
Equacao de Freundlich Equacao de Langmuir
300 — k 1/n _ QmackLCeq
Qeq = FCeq Qeq = 1+ kLCe
250 | e @ q
R S
200
I o
£ w IN(Geq) = InCkp)+ = In(Con) ! LI
- n(qeq) = In(kp)+—1n =
7 100 s “ n “a deq  AmaxkiCeq  Gmax
so:-"'.. y=ax+b y=ax+b
0 1 1
y = In(qeq) =— X=—
1 0 L, (meg/L)? 3 4 eq y Geq Ceq
X = In(Ceq)

20
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EXERCICIO 1

* Qual equacado mais representa o comportamento do processo de adsorcao isotérmico do azul de
metileno em carvao ativado?

4 N

Equacao de Langmuir Equacao de Freundlich
2
18 y=272,41x-0,8115 @ 1,5
' R?=0,998 - y=2,0247x-10,024 o
1,6 ! R?=0,9935 .
1,4 ! e
1,2
1 0,5
o8 'y e
0,6 0
o o’ 4,4 4,6 ‘}.'.8--"" 5 5,2 5,4 5,6
2 0,5 R
0 o

\o 0,002 0004 0006 0,008 0,01 o,my
1

21
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EXERCICIO 2:

Uma solucao aquosa a qual contém um soluto de interesse possui uma determinada
concentracao de impurezas, as quais possuem coloracdo caracteristica. Carvao granular é
utilizado como adsorvente seletivo, removendo apenas as impurezas presentes. Uma série de
testes em laboratério foram realizados, obtendo-se os dados de equilibrio listados abaixo. A
intensidade da coloracao foi medida como uma escala arbitraria. Deseja-se reduzir a coloracao
até 10 % da intensidade original e para isso, faz-se necessario determinar qual a quantidade de
carvao que devera ser utilizada para tratar 1000kg de solucdao em um processo realizado em
um unico estagio.

Kg carbono/kg solugao 0 0,001 0,004 0,008 0,02 0,04
Unidades de coloracdo/kg 9,6 8,6 6,3 4,3 1,7 0,7
solucdo

X,=9,6; X,=9,6%(0,1)=0,96, Ls=1000kg
22
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EXERCICIO 2:

Plotando g versus c podemos resolver o
problema graficamente, pelo balanco de massa.

Solucao:

1° passo) Rearranjo dos dados para
obter as colunas de g em funcao de c:

1200

¢ (unidades soluto/kg g (unidades soluto/kg
solugdo) adsorvente) 00 1000
iz
9
O & 800
9,6 - =
8,6 9,6-8,6)/0,001=1000 S £ &0
) ( V70, ) ’ - n 8
6,3 (8,6-6,3)/0,004=825 0 5 400
©
4,3 (6,3-4,3)/0,008=663 o 200"
1,7 (4,3-1,7)/0,02=395 .
0,7 (1,7-0,7)/0,04=223 o X, 2 4 6 8 10

c, kg soluto/kg solucao

Y, =270
23
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Solugao:

Pelo balanco de massa:

L,/S,= (Y1~ Yo/ (Xo - Xy) /

S, = 1000/[(270-0)/(9,6-0,96)] = 32 kg 2
adsorvente

log g

Alternativamente:

Plotando log q versus log c encontramos uma reta, e o 0 e e e e
portanto a isoterma de Freundlich representa esta log ¢
adsorcao:
A equagdo obtida:  y=279,81x%°9%4
Sy/Ls= (Xg - X)/X"K; Onde n=0,5924 e K=279,81
S, = 1000*[(9,6-0,96)/(279,81*0,96%°9)]

= 32 kg adsorvente .



