USO DE ENSAIOS EM LABORATORIO COMO FERRAMENTA
METODOLOGICA NO ENTENDIMENTO DO PROCESSO DE ADSORCAO

Frede O. Carvalho'; Christiano C. Rodrigues”; Seléude W Nobrega® e Deovaldo M. Jinior®

Resumo —— A adsor¢do é uma operagdo unitaria muito
importante na Engenharia Quimica devido a sua
flexibilidade de poder ser usada como uma técnica de
separag¢do de tratamento de efluentes. Apesar desta
importancia, a adsorg¢do ainda ndo é explorada nos cursos
de graduac¢do como a destilagdo, evaporagdo e outras
operagoes unitarias. Dentro deste contexto, este trabalho
tem como objetivo apresentar um experimento de
montagem simples para a determinagdo da curva de
adsor¢do de um gds em um leito fixo (curva de ruptura). A
montagem experimental é composta de uma coluna em
aco inox aquecida por resisténcia elétrica. O leito é
formado por particulas de carvdo ativado, adsorvente
comum e facil de ser encontrado. Quanto a mistura
gasosa utiliza-se o ar e gas amoniaco, que sdo facilmente
encontrados em cilindros nas distribuidoras de gases. A
montagem experimental possui ainda valvulas para o
controle da vazdo dos gases, medidores de vazdo e
indicadores de temperatura. Os ensaios consistem na
determinacgdo da concentragdo do gdas amoniaco na saida
do leito, usando titulagdo em fungdo do tempo. Estes
dados sdao usados para a constru¢do da curva de ruptura
que junto com um balango de massa no leito possibilita o
calculo da capacidade que o leito tem de adsorver o gas
amoniaco.

Palavras-chaves — Adsorg¢do, Operagdo Unitaria, Leito
Fixo.

INTRODUCAO

O primeiro registro do uso da adsor¢do se deu na
antiguidade, quando se observou o fato de que a agua
mudava de gosto quando entrava em contato com a
madeira queimada [1].

Durante o século XV descobriu-se que alguns
materiais possuiam a caracteristica de remover cor de
solugdes, porém apenas no final do século XVIII utilizou-
se comercialmente carvdo obtido a partir da queima de
o0ssos para descolorir solugdes de agucar. No entanto, a
adsorc¢do s6 foi usada em escala comercial no inicio deste
século, quando em 1920 as empresas Bayer (Alemanha) e
Union Carbide (Estados Unidos) utilizaram esta técnica
para recuperag@o de vapores organicos [1].

As referéncias [1] a [4], entre outras, apresentam
defini¢des para o fenomeno da adsor¢do que podem ser
resumidas da seguinte forma: processo de transferéncia de
massa, no qual uma mais substincia (adsorvato) presente
em uma corrente gasosa ou liquida ¢ transferida de forma
seletiva para a superficie de um so6lido poroso

(adsorvente).

A adsor¢@o pode ser de dois tipos: fisica ou quimica.
Na adsorcdo fisica, também chamada de fissor¢do, o
processo envolve apenas forgas fisicas, enquanto na
adsor¢do quimica, também conhecida por quimissor¢do, o
processo envolve reacdo quimica.

A adsorgao fisica ocorre quando as moléculas de uma
substdncia sdo retidas na superficie de um soélido
adsorvente, devido a existéncia de forcas fisicas, em
especial as de Van der Waals, sem a ocorréncia de reagdo
quimica. Neste tipo de adsorcdo a superficie do adsorvente
¢ coberta com uma camada de moléculas do adsorvato e
sobre esta camada outras podem ser depositadas. Este tipo
de fendmeno é muito rapido e permite a recuperagdo do
adsorvato através do processo inverso (dessorgdo), por
diminui¢do da pressdo ou aumento da temperatura do
sistema, permitindo assim a recuperagdo do adsorvato e
regeneracdo do adsorvente para posterior reutilizagdo [2].

A recupera¢do do adsorvato através da dessor¢do ¢é
possivel porque na adsor¢do fisica as forcas de atracdo
envolvidas sdo mais fracas que as ligagdes quimicas. Em
alguns casos a recuperagdo do adsorvato ndo ¢ uma pratica
usual. Dessa forma, o mesmo pode ser removido do
adsorvente por destrui¢do térmica ou outra reacio quimica,
ou ainda em outros casos o adsorvente impregnado pelo
adsorvato ¢ simplesmente descartado [1].

A adsor¢do quimica envolve a transferéncia ou
compartilhamento de elétrons entre o adsorvato e o
adsorvente, como em compostos quimicos. Como uma
reacdo quimica ocorre entre o adsorvato e o adsorvente,
um novo composto ¢ formado na superficie do soélido. A
ligagdo de wuma substancia quimissorvida sobre a
superficie do adsorvente ¢ em geral muito forte, o que
torna o processo praticamente irreversivel. Assim, a
substincia quimissorvida ndo pode retornar a condicdo
inicial através da dessorcdo, seja pelo aumento da
temperatura ou pela diminui¢do da pressao do sistema.
Durante a quimissor¢do, as moléculas das substancias
removidas sdo ligadas a superficie do solido de modo que
somente a camada superficial reage ¢ as camadas internas
do adsorvente permanecem inutilizadas [2].

A adsor¢do pode ser realizada em diferentes
configuragdes, no que se refere a sua operacdo. Entretanto
as mais usadas sdo o reator de mistura para liquidos ou a
coluna com leito fixo para liquidos, gases e vapores.

A configuragdo mais simples de uma unidade
adsorvedora ¢ o reator de mistura. Neste tipo de
configuracdo o adsorvente (s6lido particulado) € misturado
com a corrente liquida contendo o adsorvato até ser
alcangado o equilibrio. Atingido o equilibrio, as duas fases
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sdo separadas para tratamento posterior ou disposi¢do
final. Entretanto este tipo de configuracdo ndo ¢ muito
eficiente e, para melhorar a eficiéncia, ¢ necessario o uso
de mais de uma unidade em série [5].

O adsorvedor com configuragdo do tipo coluna com
leito fixo e operagdo continua ¢ o mais usado para
liquidos, gases ou vapores. Nesta configuragdo a unidade
consiste de uma coluna com leito adsorvente fixo através
do qual a corrente do fluido a ser tratado passa
continuamente. O fluido ¢ alimentado até que a
concentracdo do adsorvato na saida da coluna alcance um
valor pré-determinado ou o valor da concentragdo na
alimentag@o, definindo assim a saturagdo do leito. Em
geral opera com duas colunas, de forma a permitir que
enquanto uma esteja em operagdo de adsor¢do a outra
esteja em dessor¢do ou manuten¢do. A Figura 1 apresenta
um desenho esquematico de uma unidade de adsor¢cdo com
leito fixo [5]-[6].

3 4

FIGURA 1
ESQUEMA DE UMA UNIDADE ADSORVEDORA: 1) E 2) ADSORVEDORES; 3)
ENTRADA DO GAS A SER PURIFICADO; 4) ENTRADA DO GAS
REGENERADOR; 5) SAIDA DO GAS REGENERADOR COM O ADSORVATO;
6) SAIDA DO GAS PURIFICADO

O processo de adsorgdo ¢ muito complexo e depende
da natureza quimica e fisica do adsorvato ¢ do adsorvente
em questdo. Dessa forma ¢ muito dificil generalizar o
projeto de uma unidade adsorvedora e, em geral, os
projetos sdo feitos baseados em experiéncias com outros
casos similares ou a partir de experimentos em
laboratdrios ou plantas pilotos [7]. Além da necessidade
do conhecimento da natureza quimica e fisica do sistema,
¢ necessario também o conhecimento dos pardmetros de
equilibrio e da taxa de adsor¢ao suportada pelo adsorvente.
Estas informacgdes sdo, usualmente, determinadas em
experimentos em escala de laboratorio [5].

A adsor¢do tem sido usada com destaque no controle
da polui¢do por gases ou liquidos ou processos de
separacdo, sendo aplicada por exemplo na purificacdo de
gases de exaustdo, recuperagdo de solventes organicos e
fracionamento de gases [4].

Assim, pelo exposto, o projeto e a analise de uma
unidade adsorvedora requer o conhecimento de diversas
informagdes como as caracteristicas do adsorvente, as
relacdes de equilibrio entre o adsorvato e adsorvente, a
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dindmica do processo, as condigdes de operagdo ¢ os
conceitos para a ampliagdo de escala do adsorvedor desde
uma unidade de bancada até uma unidade em escala
comercial.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como
objetivo apresentar uma metodologia relativamente
simples, para a realizacdo de ensaios de adsor¢do que
permitam a determinagdo de alguns pardmetros de projeto
de uma coluna adsorvedora.

MATERIAIS E METODOS

Material Adsorvente

O adsorvente utilizado foi carvdo ativado comercial de
biomassa, produzido a partir da casca de coco. Esse
material foi inicialmente lavado com agua para a retirada
do pdé mais fino, gerado no processo de produgdo do
mesmo, que fica aderido as particulas maiores. Apods
secagem, o material foi classificado granulometricamente
por peneiramento, permitindo assim uma separagdo do
carvao por faixa de didmetro de particulas. A faixa de
didmetro das particulas do carvdo escolhida e utilizada
neste trabalho foi de 1,2 mm a 1,4 mm.

A preocupagdo em usar um carvao com uma estreita
faixa granulométrica, resulta das conclusdes apresentadas
por [8] que mostram como uma das maiores dificuldades
de operagdo com leito fixo ndo consolidado, a obtencdo da
reprodutibilidade e homogeneidade do empacotamento do
leito. Assim, para minimizar este problema, o autor
recomenda a utilizagdo de um recheio com menor variagio
possivel do didmetro das particulas, para que o mesmo
apresente um empacotamento mais uniforme.

Mistura Gasosa

A mistura gasosa foi produzida usando gas amoniaco
(NH3) puro (99,9%) em cilindros e ar comprimido
alimentado de um compressor, que antes de ser misturado
com o gas amoniaco passava por um filtro com valvula
reguladora de pressio e um leito de silica gel para
eliminacdo de impurezas e umidade, respectivamente.

Unidade Experimental

A Figura 2 apresenta um desenho esquematico da unidade
experimental usada. A mesma ¢ composta, basicamente,
por uma coluna de adsor¢do, um sistema de aquecimento
com controle de temperatura, medidores de vazdo, frascos
absorvedores, medidor de pressdo e valvulas.

A coluna de adsorg¢ao foi construida em ago inox com
47 mm de didmetro interno e 400 mm de altura. Na base
da coluna foi fixada uma tela de ago inox para servir de
suporte ao adsorvente. A 200 mm da base da coluna foi
fixado um termopar (item 12 na Figura 2) para medir e
permitir o controle da temperatura no interior do leito
adsorvente durante os ensaios de adsor¢do.

O aquecimento do leito foi feito usando uma
resisténcia elétrica, recoberta com migangas de ceramica e
enrolada ao longo da coluna (item 2 na Figura 2). O
isolamento térmico da resisténcia foi feito por uma manta
de fibra de vidro coberta com aluminio corrugado. Esta
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resisténcia foi ligada a um controlador de temperatura
digital tipo PID modelo Incon CNT 110 (item 10 na
Figura 2) que mantinha constante a temperatura no leito.

A unidade possui ainda duas tampas em ago inox para
fechar a coluna, com pontos para medida de pressdo. A
pressao nestes pontos foi medida usando um mandmetro

@

digital modelo TSI-MD200D (item 9 na Figura 2).
Acoplada a coluna existiam tubulagdes para entrada e
saida da mistura gasosa e rotdmetros (item 4 na Figura 2)
para medida das vazdes do ar e do gas amoniaco.

(®

FIGURA 2
UNIDADE EXPERIMENTAL: 1) COLUNA; 2) RESISTENCIA ELETRICA; 3) VALVULA CONTROLADORA DE FLUXO; 4) ROTAMETROS; 5) VALVULA
CONTROLADORA DE PRESSAO DO AR; 6) FILTRO DO AR; 7) LINHA DE AR COMPRIMIDO; 8) CILINDRO DE GAS AMONIACO; 9) INDICADOR DE PRESSAO;
10) CONTROLADOR DE TEMPERATURA; 11) ABSORVEDORES; 12) TERMOPAR.

Medida da Concentrag¢io do Gas Amoniaco

A determinacdo da concentragdo do gas amoniaco foi feita
por titula¢do, borbulhando-se por um tempo fixo de 1 min
a mistura gasosa ar-gas amoniaco em 50 ml de uma
solugdo de acido boérico gelado. Durante o borbulhamento
da mistura gasosa na solugdo de acido borico, a seguinte
reagdo acontece:

H,BO,, + NH.

3(g)

- NH4HZBO3(,) (1)

Apds a formagdo do NH,H,BO;, a solugdo que é
incolor assume uma cor marrom com a adi¢do do
indicador (solugdo alcodlica a 1% de verde de bomocresol
e vermelho de metila). Esta solugdo é entdo titulada com
acido cloridrico padronizado, até que sua coloragdo mude
para verde, quando a seguinte rea¢do acontece:

NH,H,BO,, + HCl,, > H;BO;, + NH,Cl,, (2)

Assim, pode-se calcular a concentra¢do do NH,H,BO;
através da seguinte equago:
3)

VNH4H2303 M NH,H,BO; — Vier- My

na qual VNH4 HrBO3 ¢ o volume do borato de amonia,
M NHy Hy BO3 ¢ a molaridade do borato de amonia,
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Vicr é o volume do écido cloridrico e My € a

molaridade do écido cloridrico.

Com a concentracdo do NH,H,BO; calculada, ¢
possivel determinar a massa de amonia presente na
solucdo, apds o borbulhamento da mistura gasosa, usando
a seguinte equagao:

“4)

Myy, = M NH, H, BO, 'VNH4HZBO3'P M NH,

na qual 7y, ¢ amassa de amoniae PM ypy, ¢ o peso

molecular da amonia.

Calculada a massa de amonia, determina-se a
concentragdo do gas amoniaco na mistura gasosa
dividindo-se a massa pelo volume de géas borbulhado na
solugdo de acido borico através da seguinte equagdo:

My,
Copp =2
NH, 0.1
7%

)

na qual Cy,; & a concentragdo da aménia, Q; ¢ a vazdo

total da mistura gasosa e f, ¢ o tempo de borbulhamento.

Ensaios de Adsorciao

Os ensaios de adsor¢do realizados para a construgdo das
curvas de ruptura usaram as condi¢des de operagdo
apresentadas na Tabela 1.

March 16 - 19, 2003, Sao Paulo, BRAZIL

3" International Conference on Engineering and Computer Education

3



TABELA 1
CONDICOES DOS ENSAIOS DE ADSORGAO

Variaveis Valores Utilizados
C, [ppm] 600; 1200; 1800; 2400
Ty [°C] 40
M, [g] 100
Qg [1/h] 160

Uma massa fixa de carvdo previamente seca em
estufa era pesada e colocada na coluna de adsorg¢do. O
preenchimento da coluna com o carvao era feito sempre da
mesma maneira, procurando manter constante a altura de
queda do carvao na coluna, seguida de batidas na mesma,
a fim de que o leito obtido fosse o mais homogéneo e
reprodutivel possivel [8].

Apos a montagem do leito e da coluna iniciava-se o
aquecimento, fixando-se no controlador de temperatura
(item 10 na Figura 2) o valor desejado para o ensaio de
adsor¢do em questdo. Atingida a temperatura pré-fixada,
alimentava-se ar puro ao leito com a mesma vazao total da
mistura gasosa (ar-gas amoniaco) a ser usada na adsor¢éo,
com o objetivo de ajustar a temperatura do leito e as
perdas de carga na linha de alimentagdo da coluna e de
medida da concentragdo inicial nas condi¢des de operagdo.
Estabilizada a temperatura, a alimentagdo do ar era
desviada da coluna de adsor¢ao para um frasco absorvedor
e, iniciava-se entdo a alimentacdo do gas amoniaco puro
na linha de ar com uma vazdo conhecida, objetivando
produzir uma mistura com a concentragdo inicial (Co)
desejada. Apds o inicio da alimenta¢do do gas amoniaco
na linha de ar, media-se a concentragdo do mesmo na
corrente gasosa. Quando a concentragdo atingia o valor
desejado, media-se a concentragdo por mais trés vezes em
intervalos de 10 minutos e, se o valor permanecesse
constante, a mistura era entdo desviada para a coluna de
adsorc¢do. Caso contrario, faziam-se ajustes na vazao do
gas amoniaco e novas medidas da concentracdo eram
feitas, até que o valor desejado fosse alcancado. As
concentragdes de entrada C, experimentais tiveram um
pequeno desvio em relagdo as fixadas na Tabela 1.

Apos o inicio da alimentagdo da mistura gasosa na
coluna, media-se a concentracdo de saida (C) a cada 5
minutos até que a concentragdo na saida (C) fosse igual a
concentrag@o na entrada (C).

Terminado o periodo de adsorgdo, a alimentagdo da
mistura gasosa era interrompida, o aquecimento desligado
e a coluna desmontada para limpeza e o inicio de um novo
ensaio. Os dados obtidos para a concentragdo de saida em
funcdo do tempo de adsor¢do e da concentracdo de
entrada, foram utilizados na construgdo das curvas de
ruptura de cada ensaio.

Em geral, as curvas de ruptura tipicas do processo de
adsorcdo apresentam o formato de "S". Assim, a partir dos
dados experimentais, foram feitos ajustes para cada ensaio,
usando-se uma equagdo do tipo sigmoidal, para encontrar
uma expressdo que representasse a relacdo de C/Cy em
funcdo de t. A expressdo usada foi:

C t

Co t+AeP!
©2003 ICECE

(6)

na qual C € a concentragdo do adsorvato na fase fluida na
saida da coluna, C, é a concentra¢do do adsorvato na fase
fluida na entrada da coluna, t ¢ o tempo de adsor¢do e A' e
B' parametros de ajuste de (6).

Os dados experimentais de todos os ensaios foram
usados para ajustar (6), estes ajustes foram utilizados nos
calculos referentes as curvas de ruptura.

Calculo da Capacidade de Adsorcio

A capacidade de adsor¢do pode ser calculada usando
as curvas de ruptura e um balango de massa no leito [3].

A massa adsorvida pelo leito pode ser calculada
usando a seguinte expresso:

M M

ads e (7)

= - M,
na qual, M, € a massa de adsorvato adsorvida, M, ¢ a
massa do adsorvato que entra no leito e Mg ¢ a massa do
adsorvato que sai do leito.

As massas do adsorvato que entra e¢ sai no leito
podem ser representadas por (8) e (9) respectivamente:

M

e

= Q.C,t (8)

M

S

= QTCOJ.tEdt )
0 CO

nas quais Qr ¢ a vazdo total da mistura gasosa.
Substituindo-se (8) e (9) em (7), obtém-se a expressao
para o calculo da M,q;:

t C
Mads = QTCOJ-O 1 - C_ t (10)

o

Com a massa adsorvida, calculada a partir de (6) e
(10), pode-se determinar a capacidade de adsorgdo do leito
dividindo-se a massa adsorvida pela massa do leito:

M

ads

M

W (11)

L

na qual W ¢ a capacidade de adsorgdo do leito e M € a
massa do leito.

A capacidade de adsor¢do foi determinada como
sendo a maxima na condi¢do de saturagdo definida para a
razdo de C/C, igual a 0,95.

Determinacao das Isotermas de Adsorc¢ao

As isotermas de adsorg¢do foram construidas usando os
valores das capacidades maximas de adsor¢do do gas
amoniaco, calculadas por (11), em fun¢@o da concentragdo
de entrada do gds amoniaco na mistura gasosa.

Apbs a construcdo das isotermas de adsorcao, foi feito
um ajuste usando-se os modelos de isotermas propostos
por Langmuir e Freundlich [9], representados por (12) e
(13), respectivamente:
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W’ .b.C,

— (12)
1+ b.C,

W

1
= KC} (13)
nas quais b é o coeficiente de adsorgdo de Langmuir, W° é
a concentragdo do adsorvato no adsorvente para uma
cobertura total dos poros disponiveis, Kr ¢ a constante
caracteristica da isoterma de Freundlich e n € o expoente

da isoterma de Freundlich.

RESULTADOS E DISCUSSOES

A Figura 3 mostra que de uma forma geral os ensaios
produziram curvas de ruptura tipicas para o processo de
adsor¢do, com um formato de "S". Os dados das curvas
mostradas na Figura 1 foram usados para ajustar (6).
Todos o0s ajustes apresentaram um coeficiente de
correlagio (R?) superior a 0,98. Este valor para o
coeficiente de correlacdo, ¢ um indicativo de que a
equacdo de ajuste do tipo sigmoidal escolhida, representou
de forma coerente os dados experimentais.

1,1
1,0 ABRBEOCO
N
0,9 [m]
A O
0,8 o
0,7
0,6 A
s 0,5 Oo
~
© 0,4
0,3 o M =100 g
A O  Cc,=600ppm
0,2 (e] o
[m] Co=1200ppm
0,1 o <& C,=1800ppm
00| anEnmEdBo A C,=2400ppm
-0,1
-5 5 15 25 35 45 55 65 75 85 95 105 115 125 135 145
t (min)
FIGURA 3
CURVAS DE RUPTURA

A partir das curvas de ruptura e dos resultados dos
ajustes de (6), foi determinada a massa do gas amoniaco
adsorvida (M,4) na condic¢do de saturagdo (C/Cy=0,95) em
cada ensaio usando (10) e a capacidade de adsor¢dao do
leito (W) usando (11). Estes resultados foram usados para
construir a isoterma de adsor¢do, apresentada na Figura 4.

A curva obtida foi comparada aos modelos de
isotermas de Langmuir (12) e Freundlich (13). A Tabela 2
apresenta os pardmetros de ajuste de cada modelo de
isoterma bem como o coeficiente de correlagio (R?) para
cada ajuste. Os resultados apresentados na Figura 4 ¢
Tabela 2 mostram que os pontos experimentais podem ser
representados de forma coerente pelos dois modelos de
isotermas usados. A  determinacdo da isoterma
experimental e a escolha de um modelo ou equagdo que
represente esta isoterma € essencial, pois as isotermas sdo
largamente usadas nos projetos de unidades adsorvedoras
e na modelagem de sistemas de adsorcdo.
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FIGURA 4
ISOTERMA DE ADSORCAO
TABELA 2
PARAMETROS DE AJUSTE DA ISOTERMA DE ADSORCAO
Langmuir
0 2
\ b R
7
4,034 3,17x 10 0,993
Freundlich
Ky n R?
-3
3,5x 10 1,245 0,994
CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos e da discussdo
apresentada, pode-se concluir que os objetivos propostos
neste trabalho foram satisfatoriamente alcangados, pois a
unidade experimental e a metodologia usada permitiram a
obtengdo de dados que caracterizam a operagdo de
adsorcdo, indicando que a realizagdo destes ensaios de
montagem relativamente simples é uma importante
ferramenta para a fixagdo dos conceitos desta operagdo
unitaria importante na industria quimica.
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