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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

O que é um O que é um 
Engenheiro Químico ?
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Alguém que fala de química com os Alguém que fala de química com os 
engenheiros...
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Alguém que fala de engenharia com Alguém que fala de engenharia com 
os químicos...

UFC



DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Alguém que fala de “futbol” com Alguém que fala de futbol  com 
outro engenheiro químico!!!
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

E por falar de futbolE por falar de futbol...
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Qual o melhor jogador de futebol do Qual o melhor jogador de futebol do 
mundo em toda a história ?
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Na minha opinião  MARADONA !!!Na minha opinião, MARADONA !!!
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Especialmente quando veste 
assimassim...

UFC



DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Óbvio que PELÉ está acima de 
qualquer classificação...
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

E  B il    i  d  Em Brasil, as pessoas acima de 
qualquer qualificação são 

chamadas de “Pelés”  na sua chamadas de Pelés , na sua 
especialidade !!!

UFC



DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

Um “Pelé” da academia !!!
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DEFINIÇÕES IMPORTANTESDEFINIÇÕES IMPORTANTES

O que é O que é AdAdsorção ?sorção ?
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INTRODUÇÃOINTRODUÇÃO

O fenômeno da adsorção se apresenta de modo 
importante em diversas aplicações em variadas

O UÇ OO UÇ O

importante em diversas aplicações, em variadas 
escalas, tais como:

- caracterização de sólidos porososcaracterização de sólidos porosos, 
- armazenamento de gases, 
- catálise, 

eletroquímica- eletroquímica, 
- refrigeração, 
- processos de separação ou purificação (tanto em fase 

á f lí id )gás como em fase líquido).

UFC



“...utilizando parâmetros termodinâmicos e p
cinéticos fundamentais, modelar e simular 

unidades contínuas de processamento”

  

 Partícula (equilíbrio - cinética) 

       

  Dinâmica no Leito Recheado 

Modelo

    
         Processo Industrial 

    
           Modelo de Processo 

Modelo

UFC

 



IntroduçãoIntrodução
CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTECARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE
•Propriedades texturais: area superficial, volume 
de poros, tamanho médio de poros, distribuição 
de tamanho de poros (adsorção de N2).p ( ç )
•Difração de raios-X
•FTIR
•Acidez superficial (TPD amônia, volumetria n-Acidez superficial (TPD amônia, volumetria n
butilamina, etc.)
•SEM / TEM

•Composição química XPS etc•Composição química, XPS, etc.

FTIRSEM

UFC
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Ci éti tí lCinética na partícula:
- modelos de difusão

dif são macroporos- difusão macroporos
- difusão microporos
- modelos agregados (LDF)- modelos agregados (LDF)

( )∞−−= ccK
t
c

eL∂
∂

(1) Transferência de Massa no 
filme

Difusão (2)

UFC

(3) 
Adsorção



Dinâmica no leito recheado:
- dispersão axial

ra
çã

o
Alargamento dos perfis de Alargamento dos perfis de 
concentração em uma coluna de leito concentração em uma coluna de leito 
fixo devido a dispersão axialfixo devido a dispersão axial

Posição axial

C
o

n
ce

n
tr

–– EfeitosEfeitos extraextra--colunacoluna
–– DistribuiçãoDistribuição dodo fluidofluido nana colunacoluna
–– NãoNão idealidadeidealidade dodo empacotamentoempacotamento
–– TodosTodos efeitosefeitos hidrodinâmicoshidrodinâmicos podempodem serser

resumidosresumidos nono termotermo dede dispersãodispersão axialaxial ((DDLL))
CorrelaçõesCorrelações (p(p..exex..,, ChungChung ee Wen,Wen, 19681968))::
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Dinâmica no leito recheado:
- perda de carga

InfluênciaInfluência dada qualidadequalidade dodo empacotamentoempacotamento ee tamanhotamanho dede partículapartícula
parapara aa ΔΔpp nono interiorinterior dede umauma colunacoluna

perda de carga

–– PequenasPequenas partículaspartículas promovempromovem maiormaior ΔΔpp
–– ΔΔpp aumentaaumenta comcom oo aumentoaumento dada vazãovazão dede escoamentoescoamento
–– Geralmente,Geralmente, seguesegue aa LeiLei dede DarcyDarcy
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32Equação de Kozeny-Carman:

κκ -- permeabilidade do leito; permeabilidade do leito; ββ -- coeficiente de Kozenycoeficiente de Kozeny



Dinâmica no leito recheado:
- modelo (mais simples: equilíbrio)

–– Operação isotérmicaOperação isotérmica
0

( p q )

–– Equilíbrio é atingido instantaneamente Equilíbrio é atingido instantaneamente 
em cada ponto do leito em cada ponto do leito 

–– Escoamento em fluxo pistonadoEscoamento em fluxo pistonado

*
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z
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–– Perda de carga desprezívelPerda de carga desprezível
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CLASSIFICAÇÃO DE PROCESSOSCLASSIFICAÇÃO DE PROCESSOS

TIPO DE PRODUTO:
- purificaçãopurificação
- separação “bulk”

MODO DE OPERAÇÃO: 
b t l d- batelada

- bateladas cíclicas
- contínuo

MÉTODO DE REGENERAÇÃO DO ADSORVENTE:
- TSA
- PSA

purga com inerte- purga com inerte
- purga com dessorvente

UFC



Tipo de produtoTipo de produto

Purificação: 
- quando se quer apenas um dos componentes em maior 

pureza

- remoção de contaminantes ou de um produto de alto valorç p

- exemplos: purificação de água (metais, orgânicos) / remoção 
de água de correntes de processo / remoção de H2S

Separação “bulk”: 
- quando se quer mais de um dos componentes
- quando as concentraçãoes não são muito baixas nem muito 

altas
- exemplos: separação do ar / separação de xilenos / separação 
de olefinas / separação de açúcares / separação dede olefinas / separação de açúcares / separação de 
enantiômeros



Modo de OperaçãoModo de Operação

Batelada

Carga A+B Desorbato (extrato

A

A+B

A

Rafinado 
   B puro (+P)

Purga (P), inerte



Modo de OperaçãoModo de Operação

Bateladas cíclicasBateladas cíclicas

Carga A+B Desorbato (extrato)

A+B

Rafinado 
   B puro (+P)

Purga (P), inerte



Modo de operaçãoModo de operação

Contracorrente contínuo

Carga 
A+B

Adsorvente
Saturado

Desorbato
A+PA+B Saturado A+P

ADS DES

Adsorvente

Purga, P

Rafinado 
(B+P)

Adsorvente
Regenerado



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO 
DE ADSORVENTESDE ADSORVENTES

TSA (mudança de temperatura)
PSA (Mudança de pressão)PSA (Mudança de pressão)
Purga com inerte
P á i t tPurga com gás inerte quente
Dessorção por substituição

UFC



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

TSA (mudança de temperatura)
O leito é regenerado por aquecimento a pressão constante.

Em geral, utiliza-se um gás quente ao invés da troca indireta 
de calor.

qads

T1

qdes
T2

T2 > T1

UFC

Pads



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

PSA (Mudança de pressão).
A regeneração ocorre por redução da pressão, 
mantendo a temperatura essencialmente constante

q
T1

qads

qdes

T2
qdes

T1 > T2

UFC

Pdes Pads



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

Purga com inerte.
A regeneração ocorre com a introdução de um gás inerte, 
mantendo a temperatura e pressão constantes varia se amantendo a temperatura e pressão constantes, varia-se a 
pressão parcial, em vez da pressão total.

qads

T1

qdes

T2

T1 > T2

UFC

Pdes Pads



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

Purga com gás inerte quente.
É a combinação do TSA com uma purga inerteÉ a combinação do TSA com uma purga inerte

T

qads

T1

T
qdes

T2

T T

P P

T1 > T2

UFC

Pdes Pads



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

Purga com adsorvente.
T e P são mantidos constantes, como na 
regeneração com purga, mas a purga inerte é 

b tit íd t t dsubstituída por uma corrente contendo um 
componente que é mais fortemente adsorvido.

UFC



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

UFC



MÉTODOS DE REGENERAÇÃO DE ADSORVENTES

UFC
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APLICAÇÕESAPLICAÇÕESÇÇ

1)Remoção de Poli-aromáticos em Materiais1)Remoção de Poli aromáticos em Materiais 
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UFC



Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 
mesoporososmesoporosospp

Óleo Mineral Naftênico (MNO)

Isotermas de adsorção de aromáticos totais de MNO a 25 ºC 
usando diferentes adsorventes (carbono ativado, zeolito Y)

200
 

 ADS1 

120

140

160

180

 (m
g/

g)

 ADS2 
 ADS3 

Adsorventes b 
(g / mg)

qm
(mg/g of 

ads.)
Carbono 1 4.48 181

60

80

100

120

 q
* 

Carbono 2 2.05 168

Zeolito Y 1.15 113

252 256 260 264 268 272
60

C (mg/g)



Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 
mesoporososmesoporososmesoporososmesoporosos

280
 

Cinética de adsorção de aromáticos totais a 25 ºC

260

270

ADS1 
ADS2 
ADS3 

g/
g)

250

260  

C
 (m

Adsorbents kf,b
(cm/min)

Dp
(cm2/min)

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450
240

Time (min)

ADS1 1.004 9.35·10-6

ADS2 1.000 3.64·10-6

ADS3 0.516 7.62·10-8



Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 
mesoporososmesoporosospp

Carbons - Column
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0 0
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 Q = 0.1 mL/min
Q = 0.2 mL/min

C
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Time (min)

Luna et al., IEC Res, 2008



Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 
mesoporososmesoporosos

Carbons – Column 



Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 
mesoporososmesoporosospp

Mesoporous MCM-41 with Pure PAH

MCM-41
Al-MCM-41(Si/Al=10)Al-MCM-41(Si/Al=10)
Al-MCM-41(Si/Al=30)

Naftaleno Antraceno Pireno

(Araujo et al., Microporous and Mesoporous Materials, 2008)



Equilibrium adsorption isotherms (MCM-41)
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Heats of adsorption for each PAH at each of the synthesized 
mesoporous adsorbents 

Adsorbent -ΔH (kJ/mol)
Naphthalene Anthracene Pyrene

MCM-41 95.9 107.5 128.6MCM 41 95.9 107.5 128.6
Al-MCM-41(30) 95.2 112.8 135.2

Al-MCM-41(10) 100.2 118.9 132.1



Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 

Comentários FinaisComentários Finais

mesoporososmesoporosos
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Adsorção de poliAdsorção de poli--aromáticos em materiais aromáticos em materiais 

Comentários FinaisComentários Finais
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Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Hidrogênio praticamente não é adsorvido. A capacidade de 
determinados adsorventes em adsorver praticamente todas as

g p

determinados adsorventes em adsorver praticamente todas as 
impurezas permite que se possa produzir hidrogênio com 
elevada pureza. (> 99.9 % vol).

A utilização de um sistema PSA depende de se poder 
regenerar o adsorvente por abaixamento de pressãoregenerar o adsorvente por abaixamento de pressão. 

Em virtude dos ciclos poderem serem rápidos pode serEm virtude dos ciclos poderem serem rápidos, pode ser 
usado tanto para remover grandes quantidades de 
impurezas com também para remoção de pequenas 

UFC

quantidades de impurezas.



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Sistema PSA regeneração do adsorvente durante a 
dessorção é feita reduzindo a pressão total e purgando o leito 

g p

em baixa pressão com uma pequena fração do produto puro.

T
qads

T1

T
qdes

T2

T < T

P P

T1 < T2

UFC

Pdes Pads



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorptiong p

Adsorção: produz uma fase gasosa mais rica 
nos componentes menos adsorvidos;

Dessorção dos componentes mais fortemente 
adsorvidos:

Produz uma fase gasosa enriquecida nos 
componentes mais adsorvidos;
Limpa o adsorvente para a sua reutilizaçãoLimpa o adsorvente para a sua reutilização



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Pressurização
A coluna é pressurizada desde Pbaixa até Palta com a mistura 

g p

baixa alta
gasosa de alimentação através de uma das extremidades da 
coluna (co-corrente) mantendo a outra extremidade fechada.

Pressurização Adsorção Dessorção PurgaP Pressurização Adsorção Dessorção Purga

TT



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Adsorção

g p

A coluna continua a ser alimentada com o gás de alimentação à 
pressão constante Palta, obtendo-se no outro extremo um 
produto gasoso rico no componente menos adsorvido

Pressurização Adsorção Dessorção PurgaP

T



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Dessorção (despressurização)
A pressão na coluna é diminuída até ao seu valor mais baixo Pbaixa

g p

baixa
por remoção do gás pelo extremo da coluna onde esta foi alimentada 
(contra-corrente)

Pressurização Adsorção Dessorção PurgaP Pressurização Adsorção Dessorção Purga

TT



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Purga
A coluna é purgada em contra corrente a P com um gás rico

g p

A coluna é purgada em contra-corrente a Pbajxa com um gás rico 
no componente menos adsorvido
Normalmente, na purga utiliza-se parte do gás produzido na 
etapa de adsorçãop ç

Pressurização Adsorção Dessorção PurgaP

T



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Produção contínua – múltiplos leitos
Duas colunas são pressurizadas e despressurizadas 

g p

p p
alternadamente para originar um processo contínuo

Produto

Col2

Produto

Col1
2 1

DE PR

Pressurização Adsorção Dessorção PurgaP
PU ADS

PR DE

T
ADS PU



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Processo PSA (Skarstrom)

Pressurização Alimentação

g p

Dessorção
Pressurização 

com alimentação
Alimentação

á alta pressão Purga à baixa 
pressão

RafinadoRafinado

D ã

UFC

Dessorção Pressurização 
com alimentação

Alimentação
á alta pressão

Purga à baixa 
pressão

Ciclo de Skarstrom para purificação de gases



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

Processo PSA
Rafinado

g p

Processo PSA 
(Skarstrom):

Extrato

UFC

Alimentação



PSA com duas colunas - separação de ar



Purificação de Hidrogênio por 
PSA – Pressure Swing Adsorption

PSA com quatro leitos (UOP/Lubnor)

g p

Produto

A B C D

ExtratoAlimentação

UFC
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Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Aromáticos C8

o-xileno m-xileno p-xileno etilbenzeno
CH3

CH3

CH3CH3 CH3CH3 CH3 CH2CH3CH3

o xileno m xileno p xileno etilbenzeno

CH3

CH3



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Separação de C8 Aromatics Separation

– Distilação x Cristalização x AdsorçãoDistilação x Cristalização x Adsorção

Industrial Process

– UOP Parex

– Pellets Y Zeolite

– P-Diethylbenzene

– Pressões e temperaturas moderadas



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Isotermas zeolite YIsotermas zeolite Y

XoX pX



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Variação do limite de saturação do p-xylene em zeolito Y comercial 
com a temperatura



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Curvas Breakthrough

p-Xylene Breakthrough in Y zeolite: different temperatures



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Multicomponente

Multicomponent Xylenes Breakthrough in Y zeolite



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Capacidade Total de Adsorção: 1.16 mmol/g

Seletividade pX/mX: 3.04
Seletividade pX/oX : 3.04p
Seletividade pX/EB : 2.60



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Estudos Binários OX/PX (60oC)
7.5

/
/

/ ==
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Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

1 0
 

Equilibrio binário

0 7

0,8

0,9

1,0

0 4

0,5

0,6

0,7

 

w
PX

Buarque et al.,
Sep. Sci. Tech., (2005)

0 1

0,2

0,3

0,4

60oC: 80oC:

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0
0,0

0,1  60 C:    80 C:
100oC:    120oC:

xPX

Dados binários PX/MX. Open symbols are experimental data from this work; solid 
symbols are experimental data from Neves (1995); lines are multicomponent Langmuir 

fittings



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Xylene Binários

Influência da temperatura Influência da Composição



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Headspace - Quaternário

Buarque et al., Sep. Sci. Tech., (2005)



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Headspace - Seletividades

Buarque et al., Sep. Sci. Tech., (2005)



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Difusividades por ZLC

 
Gás de 
Arraste 

 
Vazão de Purga  

(ml/min) 

 
Dm  

(cm2/s) 

 
εp Dp 

(cm2/s) 

 
τp 

Nitrogênio 34 0.156 0.079 2.0 

Nitrogênio 68 0.156 0.131 1.2 

Nitrogênio 102 0.156 0.189 0.8 

Hélio 34 0.474 0.114 4.1 

Hélio 102 0.474 0.317 1.5 

                                                                                                   τp médio   ≅  2.0 

 



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Linear Driving Force – LDF (all resistances coupled in a lumped coefficient KL )

Dinâmica em Leito Fixo
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Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Dinâmica em Leito Fixo

Boundary Conditions:

,
,,

c
Ducuc je

Leje
F

je ∂
∂

ε−= for z = 0, t>0

0
,, zjj ∂

0, =jec∂
for z = L, t>00

Lz∂
,

ce,j (z,0) = ce,j
o (z) for t = 0, z>0

ci,j (z,0) = ci,j
0 (z) for t = 0, z>0

qj (z,0) = qj
0 (z) for t=0, z>0



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Dinâmica em Leito Fixo
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Model and experimental: p-xylene at 80oC.



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Dinâmica em Leito Fixo

3.0000

3.5000

sa
íd

a 
(m

ol
/l)

2.0000

2.5000

C
on

c.
 

0 5000

1.0000

1.5000

T ( i )

0.0000

0.5000

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (min)

Model and experimental: p-xylene at 180oC.



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

p-xileno . m-xileno .

o-xileno . n-octano .
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Model and experimental: multicomponent pulse at 180oC.



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Processo Industrial

True Moving Bed



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Si l t d M i B d
Processo Industrial

Simulated  Moving Bed



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Processo Industrial

SORBEX - UOP



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Processo Industrial (SORBEX) 

Processo Separação Unidades 
licenciadas 

Parex p-xileno/C8 aromáticos 70 
 
Molex 

 
Parafinas lineares/Hidro-

 
30 

carbonetos cíclicos e 
ramificados 

 
Ol

 
Ol fi /P fi

 
5Olex Olefinas/Parafinas 5

 
Sarex 

 
Frutose/Dextrose 

 
5 

Outros     Outros 5 
  TOTAL: 115 

 



Separação de xilenos por SMBSeparação de xilenos por SMB

Model 
w/ exp’l data from our lab

Pilot Plant (UOP)

4

5  p-xileno
 etil-benzeno
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o-xilenool
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w/ exp l data from our lab
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RafinadoAlimentaçãoExtratoDessorvente

C
on

RafinadoAlimentaçãoExtratoDessorvente

Perfil interno de concentrações em regime 
permanente para um SMB com xylenes 

Perfil Interno de Concentrações Experimental, 
obtidos em Planta Piloto Sorbex para C8 Aromáticos  

em Zeolitos Yem Zeolitos Y
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PROCESSOS COM BIODIESEL
• Fonte renovável de energia

• Mais lubricidade => melhora 
vida útil dos motores

• Menos poluente => menos 
enxofre e aromáticos 
compoundscompounds

• Menor dependência externa de 
combustíveis fósseis 

• Benefícios sociais, 
especialmente na área rural



Fontes de óleo vegetalFontes de óleo vegetal



MAMONAMAMONA



Óleo vegetal  +  Metanol  Esters + Glicerol

C t l t

H
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O

H3C
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H

Triglyceride Methanol Biodiesel Glycerin



Óleo vegetal  +  Etanol             Esters         +      Glicerol

• Ethanol is preferred because it can be locally produced,Ethanol is preferred because it can be locally produced, 
mainly from sugarcane;

• Ethanol brings more phase separation difficulties 
compared to methanol.compared to methanol.



PROCESSO INDUSTRIAL HOMOGÊNEOPROCESSO INDUSTRIAL HOMOGÊNEO

Etapas:
– Preparação catalisador p ç
– Reação transesterificação 
– Separação de fases 
– Remoção de alcool e sabão 



Preparação do catalisador In situPreparação do catalisador In situ

K OH + CH3 OH CH3 K O + OH23 2

Base      +      Alcohol                         Alkoxide (Catalyst) Water

- Reação reversível: remoção de água favorece a formação do 
catalisador.

- Zeolite A pode ser usado para remoção de água.



Separação de fasesSeparação de fases

S ã i (li h d h h )Separação extrativa (light and heavy phases)

- Vegetable Oil
- Alcohol

Catalyst- Catalyst

- Fase leve: ester + alcool (etanol/metanol)

- Fase pesada: glicerol + alcool (etanol/metanol)Fase pesada: glicerol + alcool (etanol/metanol)



REMOÇÃO DE ÁGUA USANDO ZEOLITO 3A

Zeolito 3A adicionado na etapa de formação do catalisador

Zeolito 3A adicionado na etapa de reação de transesterificação

R ã ( l li id d li / l li id d t t l) > i di tid dRazão (alcalinidade livre/alcalinidade total) => indica a quantidade 
de catalisador ativo ainda presente na reação.

Albuquerque et al., Energy and Fuels, in press (2009)



REMOÇÃO DE ÁGUA USANDO ZEOLITO 3A

Albuquerque et al., Energy and Fuels, in press (2009)



REMOÇÃO DE ÁGUA USANDO ZEOLITO 3A

Albuquerque et al., Energy and Fuels, accepted (2009)
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OUTRAS APLICAÇÕES EM ESTUDO NO GRUPO

- Armazenamento de gás natural
Dió id d b- Dióxido de carbono 

- Desulfurização de combustíveis
- Difusão de hidrocarbonetos em zeolitos 

(Beta, mordenita, silicalita)
- Adsorventes alternativos para separação de xilenos
- Separação de açúcares (caju)Separação de açúcares (caju)
- Óleos lubrificantes ou óleos mais pesados
- Materiais mesoporosos para separação e catálise em 
bi b tí i bi l b ifi tbiocombustíveis e biolubrificantes
- Separação de produtos biotecnológicos (ácido 
hialurônico, enzimas)

UFC

)
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Cerca de 100 estudantes que já q j
fizeram parte do GPSA ao longo de 

15 anos!



15 Anos 
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2
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Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

- Batelada

Métodos utilizados no GPSA:

Batelada

- Gravimétrico 

- Cromatográfico

- Volumétrico 

- Headspace Headspace 

- ZLC (Zero-Length Column)



Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

Método Batelada

DOSAGEM DO

ADSORVENTE

2  DIASDeterminacao da 
concentracao da 
fase liquidaq

Cálculo do equilíbrio por balanço:Cálculo do equilíbrio por balanço: 

• diferença de concentrações inicial e final;

õ d i t• supõe presença de inerte.



Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

Método Batelada

Estudos difusivos:

• Banho finito;• Banho finito;

• Efeitos de filme.



Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

Método Batelada

Modelo Difusivo: ∂
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Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

Método Batelada

Cinética da adsorção de Sb em Resina 
Duolite C-467 (Gabai et al 1997)

Isoterma de adsorção do p-
xileno em zeolito Y comercial Duolite C 467 (Gabai et al., 1997)

(Neves, 1995) 



Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

Método Gravimétrico
 

Módulo 

Sensor 
(Pressão) 

Microcomputador 

• Medidas diretas de 

Balança 

Sistema Dosador 

aumento do peso em 
virtude da quantidade 
adsorvida.

Forno

Liquido 

• Medidas de quantidade 
adsorvida em função da 
pressão parcial.

Bomba 
• Adsorção e Dessorção

vácuo

Controlador
Temp. (°C) 
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Mét d  G i ét i  Ci étiMétodo Gravimétrico - Cinética

Modelo de Fick, difusividade constante: 
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Para tempos curtos e γ < 0.3, a solução 
da equação 3 27 pode ser escrita como: m r∞ ⎝⎜ ⎠⎟

2πda equação 3.27 pode ser escrita como:

Para tempos maiores onde γ ≥ 0 7Para tempos maiores, onde γ ≥ 0,7 
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Mét d  G i ét i  “ lt ti ”Método Gravimétrico – “alternativo”
(com fluxo de inerte)

• Medidas diretas de 
aumento do peso em p
virtude da quantidade 
adsorvida.

• Medidas de quantidade• Medidas de quantidade 
adsorvida em função da 
pressão parcial.

• Adsorção e Dessorção
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Mét d  G i ét i  Ci étiMétodo Gravimétrico - Cinética
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Adsorção de Ciclohexano em Silicalita (Cavalcante Jr. e Ruthven, 1995)
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Tempo (min)

Adsorção de Ciclohexano em Silicalita (Cavalcante Jr. e Ruthven, 1995)
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Método Gravimétrico – medidas em pressões Método Gravimétrico – medidas em pressões 
elevadas

• Medidas diretas de 
aumento do peso em 
virtude da quantidade 
adsorvida;

• Deve ser considerado oDeve ser considerado o 
efeito do empuxo.
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Mét d  G i ét i  did   õ  Método Gravimétrico – medidas em pressões 
elevadas
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Método Volumétrico

• Variação de volume a T 
constante e P final conhecida
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Autosorb 

• Medidas de volumes adsorvido 
por equações de estado e medidas 
d ã t tde pressão e temperatura;

• Muito utilizado na caracterização 
de adsorventes, com moléculas ,
padrão
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Método Volumétrico AutosorbMétodo Volumétrico Autosorb
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Mét d  C t áfiMétodo Cromatográfico

Fase Gás

C0

C = 0

DIC

Cromatógrafo

Coluna

C=0

C=C C0

Forno
(isotérmico)

C
C=Co

Coleta de 
Dados

Banho termostático

Borbulhador
Aquis. dados

Gás inerte Gases para CG



Métodos ExperimentaisMétodos Experimentais

Método CromatográficoMétodo Cromatográfico

Fase líquida
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Mét d  C t áfiMétodo Cromatográfico
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Mét d  C t áfiMétodo Cromatográfico

Balanço de Massa:

fi l d b l d l ifi l d b l d l i

ponto da isoterma

Equação final do balanço de massa no leito:Equação final do balanço de massa no leito:
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Mét d  C t áfi  l ti id dMétodo Cromatográfico - seletividade

PX em Y

Capacidade de Adsorção Total: 1,16 mmol/g
Seletividade p-xileno/m-xileno: 3,04
Seletividade p xileno/o xileno: 3 04Seletividade p-xileno/o-xileno: 3,04
Seletividade p-xileno/etilbenzeno: 2,60
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Mét d  H dMétodo Headspace

  Injeção da
      mistura
      líquida

Forno CGForno CG

     detetor
       FID

            adsorvente

Avaliação de seletividade na saturação
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Mét d  H dMétodo Headspace
 o-X
 p-X
qm(PM

80

100
qm(PM
 o-X (repetição)
 p-X (repetição)-

40

60

ão
 m

ol
ar

 n
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po

r

20

fra
çã

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
0

massa de líquido/massa de sólido (ml/ms)

Resultados experimentais para a seletividade p-xileno/o-xileno sobre zeolito Y comercial a 60oC. 
(Torres et al., 1998) 
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Mét d  H dMétodo Headspace

Seletividade versus temperatura e concentração – xilenos em Y (Buarque et al., 2005) 
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Método ZLC – Zero Length Column

- pequenas quantidades de 
amostraamostra
- curva concentração 
versus tempo
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Mét d  ZLCMétodo ZLC

Modelo difusivo, baixas concentrações de sorbato:

C
C

= 2 L .
exp (−βn

2 Dc t / rc
2 )

β2 +L (L −1)[ ]
⎧
⎨
⎩

⎫
⎬
⎭n=1

∞

∑
 
Co βn +L (L 1)[ ]⎩ ⎭n=1

L =
1 Fp rc

2

L =
3 Vc K Dc

β tβ L 1βn . cotβ n + L = 1
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Mét d  ZLCMétodo ZLC

1.000

0.100

o
Nitrogen

M d l

Helium

0.010

C
/C

o Modelo

0.001
0 50 100 150 200

Tempo (min)

Modelo Teórico da Difusão em ZLC e Resultados Experimentais da difusão de n-
dodecano em Peneira Molecular Erionita a 150oC (Cavalcante Jr et al 1995)dodecano em Peneira Molecular Erionita a 150oC (Cavalcante Jr. et al., 1995) 
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Método ZLC
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Resultados Experimentais ZLC da difusão de p-xileno em Peneira Molecular Y a 150oC
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Comportamento da fase adsorvida

- A fase adsorvida, independente da natureza da fase fluido (se gás ou líquido), tem 
comportamento semelhante ao comportamento do líquido “livre” no estado saturado. 

- Apesar dos valores absolutos das densidades na fase adsorvida e como líquido saturado 
serem diferentes, a relação entre elas permanece aproximadamente constante com o 
aumento da temperatura. 

- Esta observação permite a extrapolação, sem perda de precisão significativa, de dados 
obtidos em condições experimentais com fase fluido gás (mais comuns) para condições 
operacionais em fase fluido líquido (maioria dos processos industriais de grande porte).

Densidades (g/cm3) de 3-Metilpentano na fase adsorvida e em fase líquida saturada [38]

 Temp. (oC)  Fase Adsorvida (A) Líquido Saturado (S  Relação (A/S) 

100 0 357 0 568 0 63100 0,357 0,568 0,63
125 0,315 0,539 0,58 
150 0,321 0,507 0,63 
200 0,285 0,421 0,68

UFC

200 0,285 0,421 0,68
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Difusão macroporosp

-

Gás de Vazão de Purga D ε D τ

P-xileno em Y:

Gás de 
Arraste

Vazão de Purga
(ml/min)

Dm
(cm2/s)

εp Dp
(cm2/s)

τp

Nitrogênio 34 0.156 0.079 2.0

Nitrogênio 68 0.156 0.131 1.2

Nitrogênio 102 0.156 0.189 0.8

Hélio 34 0.474 0.114 4.1

Hélio 102 0.474 0.317 1.5

édi 2 0τp médio ≅ 2.0

Diferentes vazões e inertes:Diferentes vazões e inertes: 
tortuosidade appx.constante
Controle difusivo no microporo

UFC
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Força Motriz Linear na transferência de massa (LDF)Força Motriz Linear na transferência de massa (LDF)
-

Resistências em série:
1

3 15 15

2 2

Kk
R
k

R
D

r
KD

p

f

p

p p

c

c
= + +

ε

Resistências em série:

Coef. global Filme externo
macroporo

microporo

macroporo

Se o efeito de difusão no microporo é desprezível, podemos escrever:

1 1 1 D5 /1 1 1
K k kL e i i

= +
ε

C f l b l

onde: k D
ri
m

p
=

5 / τ
(Glueckauf, 1955)

UFC

Coef. global
Filme externo

macroporo
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Peneiras Moleculares aluminofosfatadas (AlPO’s)Peneiras Moleculares aluminofosfatadas (AlPO s)

-
- orto-seletividade

Equilíbrio (AlPO4-11):

UFC
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Peneiras Moleculares aluminofosfatadas (AlPO’s)Peneiras Moleculares aluminofosfatadas (AlPO s)
-
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Armazenamento de Gás natural
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Medidas de Parâmetros Fundamentais

 

 

Sampling 

 

 

 
Micro 
Balance 

Vacuum 

Methane 
Cylinder 

 

 Vent 

y

Mi b l R b th• Microbalance Rubotherm

• Pressures: vacuum to 150 atm

• Temperatures up to 500oC

C it 25 ± 0 01

UFC

• Capacity: 25g ± 0.01 mg 
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Dados dos Experimentos da Balança
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Resultados
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Densidade de Armazenamento e 
Disponibilidade
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Protótipo

UFC
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Modelo Matemático
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Simulação descarga
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