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Introdugéo Adsorventes dsorgéo Op es de Adsorgao Equipamentos

Introducao

Operacao de Adsorcao

m E a concentracdo/retencdo de 1 ou + componentes (solutos)
de um fluido sobre uma superficie solida:
m Solido: adsorvente.
m Soluto: adsorvato.

m Utilizada sobretudo para remogéao de solutos de misturas
diluidas;

m A operacio inversa é a dessor¢cao ou regeneracao;

m A adsorgao é um processo exotérmico ao passo que a
dessorgao é um processo endotérmico.
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Figura 1: Fluxograma de um sistema de leito duplo para adsor¢do-dessorg¢do. Os leitos
operam em ciclos de adsor¢édo e dessorgao.
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Fonte: Dutta (2007).

Operagoes Unitarias I

4/40



Introdugédo

Introducao

Classificacao

m Adsorcao fisica (fisissorcao):
m Forgas de Van der Waal e eletrostaticas.
m Adsorcao quimica (quimissorcao):
m Ligagdes quimicas.
m Ex.: Reagbes quimicas heterogéneas cataliticas.
m Fisissorgcao é reversivel ao passo que quimissorgcao pode
hao ser!
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Introdugédo Adsorventes dsorgao Op es de Adsorgao Equipamentos

Introducao

Caracteristicas

m Pressao (ou concentracao) e temperatura sao as variaveis
mais importantes:
m Adsorcao: T P e | T (Exotérmica)
m Dessorcao: | P e 1 T (Endotérmica)
e Operacgoes de regeneragao: PSA e TSA.
m Adsorventes:
m Area superficial especifica [m?/g];
m Tamanho e distribuicio de particulas;
m Porosidade e distribuicao de tamanho de poros;
m Tipos: Carvao ativado, PMC, silica-gel, alumina ativada, PMZ
(zedlita), silicato e adsorvente polimérico.
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Introdugédo ventes dsorcao Operagoes de Adsorgao Equipamentos

Introducao

Aplicacao e Selecao de Adsorventes

El Facilidade de separacao:
Se K ~ 1 entéo destilagao é proibitiva e adsorgao pode ser
uma escolha atrativa.

H Concentracao de soluto:
Baixa concentragao de soluto leva o balangco em favor da
adsorc¢ao.

El Condicoes de processo:
Desejavel se somente condi¢des brandas (T e P) séo
permitidas para separagao.
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Introdugédo

Introducao

Aplicacao e Selecao de Adsorventes

A Caracteristicas dos adsorventes:
(i) alta capacidade de adsorgao;
(ii) reversibilidade de adsorgéo;
(iii) seletividade;
(iv) facil regeneracéo;
(v) baixo custo;
(vi) insolubilidade e
(vii) boa resisténcia mecanica quando usado na forma de pérolas
ou pellets.
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Adsorventes Comerciais
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Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

Tabela 1: Adsorventes importantes comercialmente e suas caracteristicas.

Adsorvente

Caracteristicas

Usos Comerciais

Carvao ativado

Superficie hidrofébica, odores
e sabores organicos do ar e agua

Remogao de poluentes
organicos de liquidos e gases

Peneira molecular
de carbono (PMC)

Separagao baseada na diferenga
de difusividade intraparticula

Produgéo de N, a partir de ar

Silica-gel

Adsorvente de alta capacidade
hidrofilica

Secagem de ar e outros
gases

Alumina ativada

Adsorvente de alta capacidade
hidrofilica

Secagem de correntes
gasosas

Rodolfo Rodrigues

Fonte: Dutta (2007).
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Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

| | | |
—O—Sli—O— Sli—O— Ti—O—Sli—O —

(0] (0] (0] (6]
Tl 7
—Si— O—Si Y Tl—O—Sll—OH
(l) OH ?

Figura 2: A rede estrutural da silica-gel.
Fonte: Dutta (2007).

unipampa

Rodolfo Rodrigues Operagoes Unitarias Il

Adsorgdo 11/40



Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

Tabela 2: Adsorventes importantes comercialmente e suas caracteristicas (continuagéo).

Adsorvente

Vantagens

Desvantagens

Carvao ativado

Adsorvente hidrofébico mais
barato, carro-chefe do controle
de polugdo

Dificil regeneragéo se ocorre
deposicao, pode pegar fogo
na regeneragao com ar

Peneira molecular
de carbono (PMC)

Unico adsorvente pratico para
adsorgao seletiva de O, sobre N,

Unica aplicagao comercial é
em separagao de ar

Silica-gel

Maior capacidade do que peneiras
moleculares de zeblitas (PMZs)

N&ao muito efetivo para a
reducédo de umidade a niveis
baixissimos

Alumina ativada

Maior capacidade do que PMZs

Néo tdo efetivo quanto PMZs
para remogao de tragos de
umidade

Rodolfo Rodrigues

Fonte: Dutta (2007).
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Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

Tabela 3: Adsorventes importantes comercialmente e suas caracteristicas (continuagéo).

Adsorvente

Caracteristicas

Usos Comerciais

Peneira molecular

Superficie hidrofilica, canais

Desidratagao, separagao de ar,

de zedlita (PM2) regulares polares separagdo de moléculas baseada
em tamanho e forma

Silicato Superficie hidrofébica Remocao de organicos de
correntes gasosas

Adsorvente Copolimero de estireno- Remogao de organicos de

polimérico divinilbenzeno é o mais correntes gasosa

frequente
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Fonte: Dutta (2007).
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Adsorventes
Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

(a) Zedlita A (b) Zedlita X

Figura 3: As estruturas de zeélitas.
Fonte: Dutta (2007).
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Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

Tabela 4: Adsorventes importantes comercialmente e suas caracteristicas (continuagéo).

Adsorvente Vantagens Desvantagens

Peneira molecular ~ Separagdo de moléculas Menor capacidade adsortiva

de zedlita (PM2) baseada em polaridade e do que muitos outros adsorventes
geometria

Silicato Pode ser regenerado por Bastante caro
queima mais facilmente

Adsorvente Menos propenso a deposi-  Muito mais dispendioso do que

polimérico ¢ao do que carvéo ativado  carvao ativado

Fonte: Dutta (2007).
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Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

Tabela 5: Sistemas comerciais de separagao por adsorgao.

Separacao Adsorvente

Separacao de gas a granel (>1% soluto)

n-parafinas/iso-parafinas, aromaticos Zedlita

N,/O, Zedlita

O,/N, Peneira molecular de carbono

CO, CH,, N,, Ar, NH, de H,

HCs de emissdes

Purificacdo de gas (<1% soluto)
H,O/gas craqueado, gas natural, gas sinético
CO,/C,H,, gés natural

HCs, solventes/correntes de ventilagdo
Compostos sulfurados/gés natural, H,, gas
liquefeito de petréleo, etc.

SO, /correntes de ventilagao

Poluentes do ar interior (COVs)/ar
Emissbes de ventilagdo de tanque/ar ou N,
Odores/ar

Zedlita
Carvao ativado

Silica-gel, alumina, zedlita
Zedlita

Carvéo ativado

Zedlita

Carvéo ativado
Carvao ativado
Carvao ativado
Carvéo ativado

Fonte: Dutta (2007).
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Adsorventes

Adsorventes Comerciais e Aplicacoes

Tabela 6: Sistemas comerciais de separacgdo por adsor¢éo (continuagao).

Separacao Adsorvente
Separacéo de liquido a granel (>1% soluto)
n-parafinas/iso-parafinas, aromaticos Zedlita
p-xileno/o-xileno, m-xileno Zedlita
Olefinas/parafinas Zedlita
Frutose/glucose Zeolita

Purificagdo de liquido (<1% soluto)
H,O/organicos, orgénicos oxigenados, organicos
halogenados

Organicos, organicos halogenados/H,O

Odores e sabores/H,O

Compostos sulfurados/organicos

Contaminantes coloridos/fragdes de petrdleo,
xaropes, 6leo vegetais

Produtos de fermentagao/efluentes fermentados

Silica-gel, alumina, zedlita

Alumina ativada, silica-gel
Carvéo ativado

Zedlita

Carvao ativado

Carvao ativado

Fonte: Dutta (2007).
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Equilibrio de Adsorgéao

Equilibrio de Adsorcao
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

m Variaveis importantes:
B g é a massa adsorvida (de soluto) por unidade de massa de
adsorvente (s6lido);
m p é a pressao parcial de soluto para gases;
m c é a concentragao de soluto, ou seja, massa de soluto por
unidade de volume de solugao.

e g é dado em fungéo de p, para gases, ou ¢, para liquidos.
m Representacao do equilibrio:

m isoterma de adsor¢ao: g x p a T = constante;
m isébara de adsor¢do: g x T a P = constante;
m isdstera de adsorcédo: In(p) x 1/T a q = constante.
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Moles adsorbed

0 1/0 1/0 1/0 1/0 1.0
p/P,

v
Figura 4: Os 5 tipos basicos de isotermas (p = pressao do adsorvato; P, = presséo de

vapor saturado do adsorvato).
Fonte: Dutta (2007).
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

° 4 Adsorptionp @® °
(exothermal)

Monolayer
adsorption

Adsorbent

Multilayer
adsorption

Capillary
condensation

Figura 5: llustracdo da adsor¢gdo em mono- e multicamadas e da condensagao capilar.
Fonte: Dutta (2007).
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Isotermas de Adsorcao

m Isoterma de Langmuir:
m adsorgao € proporcional a fragao de area livre da superficie:

Kp

9= Tk

(1)
onde g, € K sao parametros “ajustaveis”.

B g, representa a quantidade maxima adsorvida por massa
de adsorvente (para p > 1);

m para p < 1, € umaisoterma “linear”: g = gnK - p;

m indica adsorgao em monocamadas.
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Isotermas de Adsorcao

m Isoterma de Langmuir:
m linearizagao da equagao resulta em:

p 1 1

T 4+ —
qa Qm P amK

onde 1/gm é o coef. angular e 1/(gmK) é o coef. linear.
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Isotermas de Adsorcao

m Isoterma de Freundlich:
m quantidade adsorvida no equilibrio segue uma lei de poténcia:

q=K-p'" (3)
onde K’ e n sdo parametros “ajustaveis”.

® é uma isoterma “linear” para n = 1;
m linearizagao resulta em:

1
logg = EIogp+IogK’ (4)

onde 1/n é o coef. angular e log K’ é o coef. linear
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Isotermas de Adsorcao

m Isoterma de Toth:
m (til para adsorventes heterogéneos como carvao ativado:

. p
q=0qm- _(b T pnyiin

onde gm, b e n sdo parametros “ajustaveis”.
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Isotermas de Adsorcao

m Isoterma de SIPS:
m combina as equagdes de Langmuir e Freundlich:

(K//p)1/n

q=0qm" 1+ (K7p)'/n

onde gm, K” e n sdo parametros “ajustaveis”.
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Equilibrio de Adsorgao

Equilibrio de Adsorcao

Isotermas de Adsorcao

m Isoterma de BET:
m indica adsor¢cao em multicamadas para vérios sistemas:

c’x
T=x)[1+ (¢’ = 1)x]

q:CIm(

onde:
B q é soluto adsorvido por massa de adsorvente;
B g, é soluto adsorvido em monocamada por massa de
adsorvente;
m y =p/Py;
B P, é pressdo de vapor do soluto a dada T;
B ¢’ é constante dependente de T.
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Equilibrio de Adsorgao
Equilibrio de Adsorcao

Calor de Adsorcao

m calor isostérico de adsorcao é o tipo de calor de adsorgéao
mais importante;

m equacao de Clausius-Clapeyron:

dinp _R dinp

. _ _pT?
(AH)iso = —=RT a7 a1/ (8)

m pode ser determinado a partir de isotermas a diferentes
temperaturas.
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Operagbes de Adsorgao

Operacao em Batelada e Leito Fixo

unipampa

Rodolfo Rodrigues Operagoes Unitarias Il

Adsorgdo 29/40



Operagbes de Adsorgao

Zona de Adsorcao e Ponto de Ruptura

0

’
0 L, L L
/7] Saturated or equilibrium zone of the bed Mass transfer zone

Figura 6: Perfis de concentragao da fase sélida a diferentes tempos.
Fonte: Dutta (2007).

Rodolfo Rodrigues Operagoes Unitarias Il

Adsorgéo 30/40



Operagbes de Adsorgao

Zona de Adsorcao e Ponto de Ruptura
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Figura 7: Perfis de concentragéo da fase sélida a diferentes tempos (continuagéo).
Fonte: Dutta (2007).
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Operagbes de Adsorgao

Zona de Adsorcao e Ponto de Ruptura
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Figura 8: Perfis de concentragéo da fase sélida a diferentes tempos (continuagédo). Os
perfis antes e apds o tempo de ruptura, tp, s8o mostrados acima e abaixo,

respectivamente.
Fonte: Dutta (2007).
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Operagbes de Adsorgao

Zona de Adsorcao e Ponto de Ruptura
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Figura 9: Evolugao da concentragéo de soluto no gés a diferentes posigoes axiais (y;, =
concentracdo normalizada no ponto de ruptura).
Fonte: Dutta (2007).
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Operagbes de Adsorgao

Zona de Adsorcao e Ponto de Ruptura
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Figura 10: (a) zona de adsorgdo no tempo de ruptura (t = tp), e (b) concentragdo do soluto

no efluente em fung¢é@o do tempo.
Fonte: Dutta (2007).
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Operagbes de Adsorgao

Zona de Adsorcao e Ponto de Ruptura

Fresh N T

|

Saturated bed
~

Saturated bed

Saturated bed

S.F. MTZ

bed

z=0

y,»_J Vi

J—
L Saturated

yi—J yi—J T yi_J

=1 t=t

Increasing time

Figura 11: Propagagéo da zona de adsor¢éo (MTZ) e da frente estequiométrica (SF)
através de um leito recheado de adsorvente.

Fonte: Dutta (2007).
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Equipamentos

Equipamentos e Processos de Adsorcao
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Equipamentos

o Distributor

Intermediate
support balls

Figura 12: Construgdo de um leito recheado de adsorcéo. Suporte do leito: esferas
ceramicas de 2 tamanhos; distribuidor radial de gas.

Fonte: Dutta (2007).
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Equipamentos

Equipamentos de Adsor
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Figura 13: Unidade continua de adsor¢do em leito mével. Rpampa
Fonte: Dutta (2007).
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Equipamentos

Regeneracao de Adsorventes
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Figura 14: Isotermas de adsorgao de um ciclo ideal de TSA.
Fonte: Dutta (2007).

Rodolfo Rodrigues Operagoes Unitarias Il

Adsorgdo 39/40



Regeneracao de Adsorventes

Equipamentos

Air

Nitrogen
(vent)
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Figura 15: Esquema de uma unidade de PSA em 2 leitos para producéo de oxigénio.
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Fonte: Dutta (2007).
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