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Adsorcao

1 Introducgéo

A adsorcédo envolve a transferéncia de um soluto de uma fase fluida, que
pode ser um gas ou um liquido, para a superficie de uma fase sélida.
Industrialmente, as superficies correspondem a poros no interior de
materiais particulados, o que ©possibilita uma grande superficie
especifica. A 4rea efetiva para adsorcdo em um sélido pode atingir 3000
m?/g sélido. O soluto adsorvido é denominado adsorbato e o sélido poroso
é denominado adsorvente.

Operacdes de separacdo por adsorc¢do usualmente sdo conduzidas com um gas
ou liguido que permeia um leito preenchido um sélido particulado poroso.
O processo é continuo com relacdo ao fluido e em bateladas com respeito
ao sélido. A medida que o fluido escoa através do leito, o sélido captura
um ou mais componentes da corrente gasosa até a sua saturacdo. O leito
saturado é posteriormente submetido a um processo de dessorgdo para sua
regeneragdo. Outros modos de operacgdo, como processos continuos em
suspensdo (quando o adsorvente é um liquido) ou em leito fluidizado
também s&do empregados.

Neste texto introdutdédrio estudaremos apenas sistemas em leito fixo
isotérmico, com adsorvente sélido e com adsorcdo de um Gnico componente.
A Figura 1 mostra um sistema tipico, gque consiste de dois leitos em
paralelo. Um fluido inerte ou vapor sdo empregados na dessorgdo para
regeneracgdo do leito adsorvente. Engquanto num leito ocorre a adsorgdo,
no outro ocorre dessorcdo, o0s leitos se alternam nestas funcgdes.
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Figura 1 - Sistema industrial de separagdo por adsorgéo

1 Este texto foi desenvolvido pela MSc Mariana e prof. Paiva, no éambito do
programa PAE, no ano de 2018 e em 2° edigdo pelo prof. Seckler em 2022.
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Os principios do processo de adsorgdo sdo o equilibrio termodindmico no
sistema fluido-sélido e as taxas de transferéncia de massa entre as
fases.

2 1Isotermas de adsorgéo

As 1isotermas de adsorcdo estabelecem as concentracdes de soluto nas
fases fluida e sé6lida em dadas temperatura e pressdo, quando héa
equilibrio termodindmico. A Figura 2 1ilustra esquematicamente os
principais tipos de isotermas.

Para o fluido, as concentracdes sdo geralmente expressas na forma de
fracdo molar, concentracdes massicas (mg/L ou pg/L) ou pressdo parcial
(no caso de gases). Para a fase sélida, é usada a massa de adsorbato por
massa de adsorvente.
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Figura 2 - Isotermas de adsorgdo - equilibrio

Os processos de adsorc¢cdo geralmente sédo exotérmicos. Conforme o principio
de Le Chatelier, o aumento da temperatura dificulta a adsorcéo.

3 Principios de adsorgdo em leito fixo

As concentracdes das fases fluida e sdélida em um leito fixo de adsorcéao
mudam com o tempo e posig¢do no leito, conforme mostrado na Figura 3. A
Figura 3 superior apresenta as curvas de concentragdo do soluto C no
fluido em funcdo do comprimento do leito, i1sto ¢é, os perfis de
concentracdo, para diversos instantes de operacdo (to < ti1 < t2 ...),
sendo Cp a concentracdo de soluto na alimentacdo. A regido do leito onde
ocorre uma variacdo significativa da concentracdo (0,05 < C/Co < 0,95)
é denominada zona de transferéncia de massa. No inicio do processo, esta
zona encontra-se na entrada do leito, e se desloca em direcdo a sua
saida. Para tempos entre tyo e tz, a concentracdo na saida do leito
(posicdo L) ¢é nula. Quando ¢é alcancado tp, ou “break point”, a
concentragdo na saida atinge um valor limite permitido (por exemplo
C/Co=0,05), e a operacdo deve ser interrompida. Caso a operacdo continue,
a concentragdo em L aumenta até que em t*, denominado tempo
estequiométrico, a concentracdo atinge a metade do valor da entrada
(C/Co=0,5). No instante de tempo ainda posterior trf todo o leito fica
saturado, o fluido deixa o leito na mesma condicdo de entrada (C/Co=1)



PQI-3303 - Fenbmenos de Transporte III- aula 10 - 2022

e a concentracdo de soluto no sélido é igual a concentracdo de equilibrio
com o fluido com concentracédo Cy.

4 Curva de ruptura (avango) - “Breakthrought curve”

Os perfis de concentracdo apresentados na Figura 3 superior ndo séo
muito Uteis porque ndo podem ser medidos. No entanto, eles podem ser
reescritos na forma de uma curva de concentracdo do fluido na saida do
leito fixo em funcdo do tempo, conforme mostrado na Figura 3 inferior,
que é denominada curva de ruptura (avanco) - “Breakthrough curve”, esta
sim mensurédvel. Ela mostra que a concentracdo na saida do leito é nula
por algum tempo e depois comega a aumentar até atingir ty, quando o
processo é interrompido. Se continuado, a concentragdao aumenta
rapidamente na forma de um S até atingir uma concentracdo igual a da
entrada. Por balanco de massa, pode-se mostrar que a dquantidade de
material adsorvido desde t=t, até t=t* é proporcional a area ndo pintada
acima da curva, enquanto a capacidade total do leito é dada pela é&rea
sobre a curva até o tempo ts. A curva de ruptura é geralmente simétrica,
de modo que as duas &reas hachuradas na figura sé&do iguais, logo a
capacidade do leito também pode ser calculada como a &rea do reténgulo
de altura C/Co=1 e comprimento t*.
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Figura 3 - Perfil de concentracdo do soluto no fluido em funcgdo do

tempo (acima)e curva de ruptura (abaixo)
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Figura 5 - Determinacdo da gquantidade de material adsorvido; Na curva

(a) a regido de transferéncia de massa é mais estreita que em (b).

Pelo acima, hd uma interpretacdo adicional a t*, ele é o tempo necesséario
para saturar um leito sem limitacdo de transporte de massa, isto é, no
qual todo o soluto alimentado é imediatamente adsorvido no leito, e que
corresponde a uma curva de ruptura na forma de degrau. A massa de soluto
Q0 alimentada com o fluido é dada pela sua vazdo massica Fai (kg/s) vezes
o tempo t*:

Q = FAt* = uOCOAt* (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 Wsa+ (em kg adsorbato por kg de leito). Logo

Q = LApy (Wsat - WO) (2)

Onde L é a profundidade e p, a densidade “bulk” do leito. Combinando as
equacdes (1) e (2) e rearranjando obtemos a seguinte expressido para o
tempo estequiométrico:

t* = Lpp(Wsqt—Wo) (3)
UuoCo
Esta equacdo permite determinar o tempo que leva para saturar um leito
de tamanho L alimentado com um fluido com concentracdo inicial Co (kg
soluto / m® fluido) e velocidade superficial up (vazdo volumétrica do
fluido por unidade de &rea de secdo transversal do leito, m/s) estando
o leito inicialmente com uma concentracdo Wy de soluto. Wsax € a
concentracdo no sélido em equilibrio com o fluido a Co. Esta equacéao
isoladamente n&o é Util para projeto, pois considera-se que a zona de
transferéncia de massa é uma funcdo degrau (tem comprimento nulo). Uma

situacdo mais realista serd abordada a seguir.

5 Aumento de escala

Uma =zona de transferéncia de massa finita d& lugar a um né&o
aproveitamento completo do leito ao interrompermos a operacgdo em t = tg.
Definimos entdo o comprimento do 1leito ndo empregado (LUB) como a
diferenca entre o comprimento total do leito (L) e o comprimento da
frente estequiométrica (Ls):

LUB =L — L, (4)

A velocidade da frente de avanco u’ é definida pela Equacdo 5, na qual
t & o tempo do processo.
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Para o instante t, Lg=1u't com c/co = c(t)/co (5a)
Para o instante ty, Lg=1u't, com c¢/co = 0,02 p.ex. (5b)
Para o instante t*, L=ut" com c¢/co = 0,5 (5¢)

Combinando as equagdes (4), (5a) e (5b) para eliminar u’, obtemos:

tb=t*(1—¥) (7)

Para o “scale up”, determina-se experimentalmente o valor do comprimento
do leito ndo empregado (LUB) numa escala de bancada, e assume-se que LUB
independe do comprimento do leito. O Usualmente, ensaios experimentais
sdo realizados para a determinacdo do LUB. O valor de t* é obtido da
equacdo (3), de modo que podemos obter o tempo de ruptura tb para um
tamanho de leito L escolhido. Leitos mais longos sdo mais caros, mas
utilizam proporcionalmente melhor a capacidade do leito (pois LUB/L
diminui) e facilitam a operacdo pois o tempo de ruptura é mais longo. O
tamanho do leito é escolhido por critérios econdémicos e ambientais.

6 Equacionamento da adsorgdo em leito

No item anterior, foi apresentado um método de projeto de adsorvedores
baseado em determinacdo empirica do LUB. Porém, é possivel desenvolver
projeto mais seguro e preciso a partir de uma descrigdo fenomenoldgica
rigorosa, que leva em conta equilibrio termodindmico e transferéncia de
massa para um leito fixo. Tal modelagem ¢é apresentada a seguir,
considerando-se as seguintes hipdbteses: escoamento pistonado, leito
uniforme, processo isotérmico, escoamento incompressivel e fluido
diluido.

6.1 Balanco de massa do soluto no fluido:

A Figura 7 apresenta um elemento diferencial de volume de leito
dVieito=AdL, de profundidade dz, em que C é a concentracdo de soluto no
fluido, &=Vriniqo/Vieito € a porosidade do leito, admitida uniforme, e L é
o comprimento do leito. O balan¢o de massa para o soluto em torno da
fase fluida neste elemento diferencial de volume fornece:

ac . -

5;+dw(m0-—0 (8)
ac - 7 .

§+vgradc+mA=O (9)
E para escoamento unidimensional

ac ac .

E'FU&'FTTIA—O (10)

Sendo v a velocidade real do fluido e ma a taxa volumétrica de
desaparecimento do soluto da fase fluida em um volume elementar de fluido

deluido :

— (11a)
&

mA 1 OMadsorvida (11b)

dV fluido ot
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Figura 7 - Elemento diferencial de volume de leito fixo de adsorcgéo.

O aumento de concentracdo de soluto no sbélido no intervalo de tempo dt
em um volume elementar de leito dViite:

a_W def 1 OMadsorvida — 1 OMadsorvida — 1 OMadsorvida (12)
ot dMsslido ot PpAVsslido ot Pp(l—f)dvleito ot

pp = densidade da particula e W = massa adsorvida/massa de sdélido

As taxas de desaparecimento no fluido e aparecimento no sélido do soluto,

0 i . ~
Madsorvida o5 iguais, logo combinamos as equagdes (llb) e (12):

ot !
L _ AVieito a_W
ma = pp(l 8) deluido ot ( = )
. (1-¢) ow
my = Pp 2t (14)

Substituindo-se a Equacdo 14 no balanco diferencial (Equacdo 10):

ac ow ac
SE+(1_S)pPE__an_z (15)

6.2 Transporte de massa

A taxa de adsorgdo do soluto A por volume de leito é controlada pela
taxa de transferéncia de massa, conforme a equacgdo 16.

, ) .
mAszpp(l—s)a—]fcha(C—C) (16)

Sendo C* = concentracdo de equilibrio do soluto na superficie do sélido
com concentracdo W. A &rea especifica para transferéncia de massa pode
ser estimada a partir do tamanho da particula D, e de sua esfericidade

Ps:
_6(1-¢)

17
Dps (17)

O coeficiente global de transferéncia de massa (K;) depende dos
coeficientes individuais externo (Kgey) e interno (kgip), equacdo (18).
O externo estéd associado a difusédo do soluto desde o seio do fluido até
a superficie do sélido, enquanto o interno refere-se a difusdo no
interior dos poros da particula de adsorvente.

11 1

K¢ kc,ext kc,int

(18)

Uma estimativa do coeficiente interno é:

De
keint = 515 (19)

Sendo Der a difusividade efetiva do soluto no interior do poro, que é
funcdo da porosidade da particula, didmetro dos poros, tortuosidade e
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do tipo de soluto. Para gases, uma estimativa €& Der »~ Dag/10. O coeficiente
de transferéncia externo pode ser calculado a partir de correlacgdes
semi-empiricas para leito fixo, como por exemplo a Equacdo 20.

Sh = 1,17 Re%585 §5¢1/3 (20)

6.3 Solucdo das equag¢des de balanco e transferéncia de massa

As Equacdes 15 e 16 podem ser resolvidas para diferentes formas de
isotermas e todas as solugdes envolvem o tempo adimensional (T) e o
numero de unidades de transferéncia (N), Equacdes 21 e 22:

L
uoco(t—ag)

b (=o)L Weqe—Wo) (21)
N = Xeak (22)
Ug

O termo L&/up << t, assim, a Equacdo 21 se simplifica a:

u()COt t
T = =—
pp(l—g)L(Wsat_Wo) t

(23)

Assim, t representa a razdo entre o tempo e o tempo estequiométrico.
Para resisténcia desprezivel ao transporte de massa, o Dbreakthrough

ocorre em 7 = 1, caso contrdrio em 7 < 1. A inclinacdo da curva de
breakthrough depende do pardmetro N e da forma da isoterma de equilibrio.
Para isoterma de adsorgcdo irreversivel, a concentracdo de equilibrio no
fluido é praticamente zero (C*=0) e a solucdo das Equacdes 15 e 16 é
dada por:

ac

Kca(C—0)=—uoa—L (24)
Integrando-se:

C Keal
lnc_o__u_o_ N (25)

A figura 8 mostra os perfis de concentracdao do fluido em diferentes
instantes. No intervalo de tempo entre o inicio e t; desenvolve-se a
zona de transferéncia de massa mostrada mais a esquerda na figura. Em
tl o s6lido no trecho inicial atinge a saturacdo. Em seguida a frente
da zona de transferéncia de massa move-se para a direita com velocidade
vz. Os valores de t; e vz podem ser calculados pelas Equacdes 26 e 27,
respectivamente, supondo-se Wy = O.

_ Wsaepp(1—€)
KCaCO

t, (26)

UoCo
U,

= W 7

A concentracdo no fluido é Cy constante na porcdo saturada do leito e,
entdo, cal exponencialmente na zona de transferéncia de massa, conforme
mostra o perfil de concentracdo da Figura 8.

Para prever o “break point” deve ser utilizada a Equacgédo 28, impondo-se
C/Co = 0,05 (ou equivalente).
C — —Kca(L—Lsqt)

In—

Co Ug

(28)

Lgqt € 0 comprimento do leito saturado calculado pelas Equacdes 26 e 27.

Lt = Uz(t - tl) (29)
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— UoCo [ _ Wsatpp(l_g)]
pp(1-&)wsqar Kcaco

(30)

Lsat

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

m<=Nr-1)-1 (31)

c/cy

1]

L

Figura 8 - Perfil de concentracdo para adsorgdo irreversivel

7 Resumo

Adsorcdo envolve a transferéncia de um soluto de uma fase fluida para a
superficie de uma fase sdélida. Ela é muito empregada como uma operacgao
de separacdo, mas também hd aplicacdes na estocagem de gases.

Os fendbmenos gque regem a separacdo por adsorcdo sdo o equilibrio no
sistema bifasico adsorvente-adsorbato (isoterma de adsorc¢édo), gque define
as concentracgdes de equilibrio do adsorbato nas fases fluida e sélida,
e a taxa de transporte do adsorbato entre as fases.

O modo de operacdo mais comum é com leito fixo, mas hd também aplicacdes
com leitos méveis e em tanques de mistura. No primeiro caso, desenvolve-
se, ao longo do adsorvedor, um perfil de concentrag¢des do soluto na
fase. Tal perfil pode ser traduzido em uma curva de ruptura (breakthrough
curve), que fornece a concentracdo na saida do leito ao longo do tempo.

H&4 3 abordagens para descrever o funcionamento destes separadores. A
primeira lanca mdo de analogia com um leito ideal (curva de ruptura em
forma de degrau, isto é, sem limitacdo de transporte de massa), e
necessita de dados experimentais em leito fixo para o projeto de
equipamentos. A segunda parte de um modelo fenomenoldgico para o processo
de adsorcédo, que inclui balanc¢os de massa e taxas de transporte de massa
proporcionais ao afastamento do equilibrio. As equag¢des sdo resolvidas
analiticamente para dois casos extremos de isoterma de equilibrio, a
isoterma irreversivel e a linear. A terceira abordagem resolve as mesmas
equac¢des numericamente, sendo flexivel quanto ao tipo de isoterma.
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