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§  Adsorção: retenção de um fluido na superfície ou 
no volume poroso de um sólido 

§  Perto de uma superfície sólida uma molécula de 
fluido sofre uma redução na energia potencial 
devido à interacção com os átomos (ou 
moléculas) no sólido. Por isso, as moléculas de 
fluido tendem a concentrar-se nessa região 
aumentando a densidade molecular na 
vizinhança da superfície. 

§  A potência das forças de superfície depende da 
natureza tanto do sólido como do fluido 

Introdução – separação por adsorção 



§  Retenção selectiva de um ou mais componentes 
de uma mistura quando esta é colocada em 
contacto com um adsorvente 
§ Adsorção: torna a fase fluída mais rica no 

componente menos selectivamente adsorvido 
§ Desorção: torna a fase fluída mais rica no 

componente mais selectivamente adsorvido e 
limpa o adsorvente para a sua reutilização 

Adsorção Desorção 

A + B 
A (+B) 

B (+A) A (+B) 

Introdução – separação por adsorção 



§  Os processos de adsorção são utilizados 
quando: 
§  A separação por destilação não é possível ou 

necessita de demasiados pratos teóricos 
§ Separação de n e iso-parafinas 

§ O hidrotratamento requer alta severidade ou 
não há disponibilidade de hidrogénio 
§ Purificacion de hidrogeno 
§ Remoção de enxofre de correntes de HCs 

§ O estudo de viabilidade do processo assim o 
aconselha 

Introdução – separação por adsorção 



§  Sistemas descontínuos (batch) 
§ O processo ocorre num tanque com agitação 

ou num leito fixo 
§ Utiliza-se em purificação quando o contami-

nante está em baixa concentração e o 
adsorvente tem custo reduzido 

§  Exemplos: 
§ Tratamento de águas residuales 
§ Tratamento de jet-fuel 
§ Recuperação de azeite lubrificante 
§ Remoção de metais pesados 

Introdução – separação por adsorção 



§  Sistemas cíclicos descontínuos (batch) 
§ O leito de adsorbente é saturado e regenerado 

de forma alternada e cíclica 

Introdução – separação por adsorção 



§  Sistemas contínuos 
§ Contacto contra-corrente entre a mistura de 

alimentação e o adsorvente 

Introdução – separação por adsorção 
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§  Com base na composição da alimentação 

§  Com base no mecanismo de separação 

§  Com base no método de desorção 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Con base na composição da alimentação 
(concentração do componente mais fortemente 
adsorvido): é frequentemente um factor 
importante na selecção do ciclo do processo 

 
§  Purificação: quando se adsorve menos do 

que 10% em massa da mistura alimentada 

§  Separação: quando se adsorve mais do que 
10% em massa da mistura 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Com base no mecanismo de separação 
(estérico, cinético ou por equilíbrio) 
§  Separacão estérica. Propriedade de peneiro 

molecular dos zeólitos 
§ Moléculas pequenas e com forma adequada 

podem difundir nos poros do adsorvente 
§  Todas as outras moléculas são excluidas e 

permanecem na fase fluída 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Separações estéricas em peneiros moleculares 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Con base no mecanismo de separação 
(estérico, cinético ou de equilíbrio) 
§  Separação cinética. Baseada nas diferenças 

entre taxas de difusão de moléculas distintas 
§ Utilizada comercialmente para produzir N2 do 

ar em peneiro molecular de carbono (CMS) 

Classificação dos processos de adsorção 
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§  Com base no mecanismo de separação 
(estérico, cinético ou de equilíbrio) 
§  Separação por equilíbrio. Baseia-se na 

dependência da capacidade de adsorção com 
o tipo de molécula adsorvida (adsorvato) 

§ Corresponde ao                                
mecanismo mais                                          
habitual de                                                
separação por                                      
adsorção 

CO2 

N2 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Com base no método de desorção 

§  TSA (câmbio de temperatura). O leito é 
regenerado por aquecimento a pressão 
constante. 

§  Em geral,                                                  
utiliza-se                                                         
um gás quente                                               
em substituição                                               
da permuta                                                 
indirecta de                                                  
calor 

Pads 

qads 

qdes 

T1 

T2 

T1 > T2 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Com base no método de desorção 
§  PSA (Modulação de pressão). A regeneração 

ocorre por redução da pressão, mantendo a 
temperatura essencialmente constante 

§ Desorção por vácuo = caso especial de PSA 

Pdes Pads 

qads 

qdes 

T1 

T2 

T1 > T2 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Com base no método de desorção 
§  Purga com inerte. A regeneração ocorre com 

a introdução de um gás inerte, mantendo a 
temperatura e pressão constantes 

§  É equivalente a                                              
um PSA com                                          
variação das                                                   
pressões parciais                                           
em vez da                                                           
pressão total 

Classificação dos processos de adsorção 

Pdes Pads 

qads 

qdes 

T1 

T2 

T1 > T2 



§  Com base no método de desorção 
§  Purga con gás inerte quente. É a 

combinação do TSA com uma purga inerte 

Pdes Pads 

qads 

qdes 

T1 

T2 

T1 > T2 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Com base no método de desorção 
§ Desorção por substituição. T e P são 

mantidos constantes, como na regeneração 
com purga, mas a purga inerte é substituida 
por uma corrente contendo um componente 
que adsorve 

§  Purga com vapor de água vapor (usada na 
regeneração de sistemas de recuperação de 
solventes) = TSA + desorção por substituição 

Classificação dos processos de adsorção 



§  Regeneração do adsorvente 
Classificação dos processos de adsorção 



§  Regeneração do adsorvente 
Classificação dos processos de adsorção 
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§  Capacidade de adsorção em função de P, T, yi 
§  Isotérmica multi-componente: qi

*(P,T,y1,...,ym) 
§  Como varia o factor de separação (selectividade) 

com as condições operatórias 
§  αij = (xi /yi) / (xj /yj) 

§  A cinética de adsorção é rápida ou lenta? 
§  ki = ki (dp, kif, Die, Dic ) 

§  Qual é a importância dos efeitos térmicos? 
§ Calor isostérico de adsorção, Qst 

§  Quais são os efeitos do tamanho de partícula (dp) 
§  ΔP, dispersção hidrodinâmica, transferência de 

calor e massa 

Fenómenos de transporte 



§  Medição das isotérmicas dos componentes puros 

§  qi
o(P,T) =             ,   qim , bi  , ni  : funcões de T 

§  Previsão do equilíbrio multi-componente 
§ Modelos semi-empíricos 
§  qi

*(P,T,y1,...,ym) = 
 
§  Teorias de adsorção (IAS, RAS, VCS, DP, etc.) 

§  Calor isostérico de adsorção 

§ Qist = RT 
2 

Fenómenos de transporte 

§  Equilíbrio de adsorção 

qim bi Pn 

1 + bi Pn 

i 

i 

qim bi Pn 

1 + b1 (y1P)n  +...+ bm (ymP)n 

∂ ln(yi P) 
∂T        q1,...,qm 



§  Filme externo de fluido 

          (camada limite laminar) 

§  Macroporos intercristalinos 
§  Cristais microporosos 

§  Taxa efectiva 

§  Carvão activado 

§  Pastilha zeólito 

Fase fluida 

Fenómenos de transporte 

§  Taxa efectiva de adsorção 



§  Perfil de concentração ao longo do leito 

§  Perfil de velocidade e perda de carga 
 

§  Perfil de temperatura 

Fenómenos de transporte 

§  Escoamento através do leito 
(v,P,T,y1,...,ym)in (v,P,T,y1,...,ym)out 

z 



§  Curva de ruptura: evolução da concentração 
do soluto à saída da coluna após variação em 
degrau na sua concentração de entrada          
§  cout(t) = c(z = L,t) 

§  Tempo estequiométrico 

§  ts = 
cin(t) 

0 

c0 
1-ε  L  ρp q* 

ε    v    c0 

cout(t) 

ts 

0 

c0 

Fenómenos de transporte 



c(z) 

L 

Comprimento equivalente 
de leito não usado 0 

c0 

c(z) 

L 

Zona de transferência 
de massa 0 

c0 
Secção de eqlb. 

Comprimento equivalente 
da secção de equilibrio 

Fenómenos de transporte 



§  Efeito da dispersão e da cinética de adsorção 
§  Suaviza os perfís de concentração 

§ Dispersa a curva de ruptura 
§  Aumenta a zona de transferência de massa 
§ Reduz o comprimento equivalente da secção de 

equilíbrio 
§  Aumenta o comprimento equivalente de leito não 

utilizado 
§ Diminui a quantidade de leito efectivo utilizado 
§ Reduz a pureza do produto ou a produtividade 

Fenómenos de transporte 
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§  Primeiro processo de adsorção a ser desenvolvido 
§  Os componentes adsorvidos são recuperados por 

aumento da temperatura do leito 
§  Normalmente utiliza-se dois leitos para produção 

contínua 
§  O número de leitos é determinado pelo perfil da curva 

de ruptura e pelo tempo necessário para a desorção 
§  Os ciclos são longos e pode ocorrer a formação 

de coque no leito em processos de separação ou 
purificação de hidrocarbonetos 

 

Processos cíclicos descontínuos – TSA (modulação de temperatura) 



§  Exemplos: 
§  Secagem de gases e líquidos 
§  Purificação de dissolventes 

§  Aspectos a ter em consideração no Estudo de 
Viabilidade Técnico-económica do TSA: 
§  A temperatura pode destruir o adsorvato 
§  O tempo de vida útil do adsorvente diminui com a 

temperatura (envelhecimento térmico) 
§  O custo do adsorbente pode ser um factor importante 
§  Há que ter em conta a disposição final do adsorvato e 

do adsorbente 

Processos cíclicos discontínuos – TSA 



§  Princípio de separação por PSA 
§  Adsorção: produz uma fase gasosa mais rica 

no componente menos adsorvido 
§ Desorção dos componentes mais fortemente 

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

Processos cíclicos discontínuos – PSA (modulação de pressão) 



§  Pressurização 
§  A coluna é pressurizada desde Pbaixa até Palta 

com a mistura gasosa de alimentação através 
de uma das extremidades da coluna (co-
corrente) mantendo o outro extremo fechado. 

PSA – etapas básicas 



§  Adsorção 
§  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 

PSA – etapas básicas 



§  Blowdown (despressurização) 
§  A pressão na coluna é diminuída até ao seu 

valor mais baixo Pbaixa por remoção do gás 
pelo extremo da coluna onde esta foi 
alimentada (contra-corrente) 

PSA – etapas básicas 



§  Purga 
§  A coluna é purgada a Pbajxa com um gás rico 

no componente menos adsorvido em direcção 
contra-corrente 

§ Normalmente, na purga utiliza-se parte do gás 
produzido na etapa de adsorção 

PSA – etapas básicas 



PR   Ads  CD   PG 

§  Produção contínua – multiplos leitos 
§ Duas colunas são pressurizadas e despres-

surizadas alternadamente para originar um 
processo global contínuo 

CD   PG   PR   Ads 
1 
2 

PSA – etapas básicas 



§  Aplicações principais do PSA 

Procesos cíclicos en batch - PSA 



Separação do ar 
§  Produção de O2  

§  Zeólito 5A 
§ N2 adsorve                               

preferencialmente  
   (equilíbrio) 
§  α(25ºC) = 3.0-3.5 

§  Produção de N2   
§ CMS 
§ O2 tem cinética de                                

adsorção mais rápida 
   (cinética) 

Processos cíclicos descontínuos - PSA 



§  Produção de O2  

Processos cíclicos descontínuos - PSA 



§  Cromatografia preparativa 
§  Cascata de colunas cromatográficas 
§  Para separação de productos com volatilidade 

relativa muito pequena e factores de separação 
por adsorção muito baixos (produtos 
farmacéuticos) 

§  Normalmente, cada coluna tem um número 
elevado de pratos teóricos 

§  Factores chave: 
§  Empacotamento homogéneo da fase estacionária 
§  Gas inerte 
§  Baixa dispersão radial 
§  Efeitos térmicos 

Processos cíclicos descontínuos – cromatografia preparativa 



§  Exemplos: 
§  Separação de n e iso-parafinas (Elf) 
§  Separação de xilenos (Asahi) 

Procesos cíclicos en batch – cromatografía preparativa 
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Batch chromatography 

•  One adsorption column + 2 solutes (A/B) + suitable 
solvent (S) 

•  A is more retained by the solid than B 
•  The column is fed with (A+B+S) in pulses (         ) 

interleaved by elution with pure S 



•  The migration velocities of A and B through the 
column are different 

•  A and B are collected at the same point 
(downstream end), but at different times 

Batch chromatography 



•  Design variables: 
–  Feed concentration 
–  Pulse duration (           ) 
–  Frequency of feed injection (           ) 

Batch chromatography 



•  Difficult separations (low selectivity) 
–  Partial fraction collection 
–  Rejection of mixed fractions 

Batch chromatography 



•  Difficult separations (low selectivity) 
–  Recycling: reintroduce mixed fraction into column inlet 

synchronously with the pulsed feed 

Batch chromatography 



Countercurrent adsorption 

•  The solid moves counter currently to the fluid flow 
with a velocity which is intermediate between the 
migration velocities of A and B 



True Moving-Bed adsorption 

•  4 zones (or sections) arranged in a closed ring, each 
one operated in countercurrent mode and having a 
specific task for the separation 



True Moving-Bed adsorption 

•  Zones II and III: separation of A and B 



•  Zone II: prevent contamination of the extract with the 
less retained component 

A (+ retained) 

B 

True Moving-Bed adsorption 



•  Zone III: prevent contamination of the raffinate with 
the more retained component 

B (- retained) 

A 

True Moving-Bed adsorption 



•  Zone I: regenerate the solid 

A 

True Moving-Bed adsorption 



•  Zone IV: regenerate the desorbent 

B A 

True Moving-Bed adsorption 



§  Secção I 
§  Desorção de B 
§  Garantir que o 

sólido está limpo 
quando é enviado 
para a secção IV 

B A A 
B B A 

Leito móvel verdadeiro 

B 
A 



§  Sección II 
§  Desorção de A 
§  Evitar que o 

componente menos 
adsorvido (A) 
contamine o 
extracto 

B A A 
B B A 

Leito móvel verdadeiro 

B 
A 



§  Sección III 
§  Adsorção de B 
§  Evitar que o 

componente mais 
adsorvido (B) 
contamine o 
refinado 

B A A 
B B A 

Leito móvel verdadeiro 

B 
A 



§  Secção IV 
§  Adsorção de A 
§  Garantir que o 

líquido está limpo 
quando é enviado 
para a secção I 

B A A 
B B A 

Leito móvel verdadeiro 

B 
A 



§  Implementação do TMB 
§  Hypersorption: 6 

unidades construídas 
entre  1947 e 1949 para 
a recuperação de 
etileno de gas de 
craqueamento com 
carvão (Union Oil 
Company) 

§  Não há processos 
comerciais 

§  Dificuldade: movimento 
do sólido 

Leito móvel verdadeiro 



Simulated Moving-Bed adsorption 

•  Physical movement of the solid is difficult in practice 
and causes operating problems: 
–  Attrition (or erosion) between adsorbent particles and 

the column wall 
–  Backmixing of adsorbent particles increases 

dispersion of concentration profiles 
•  SOLUTION: simulate solid movement using various 

fixed beds and periodically shifting the positions of 
the inlet/outlet ports in the direction of fluid flow = 
SMB process 



•  SMB simulates 
in a discrete way 
the continuous 
operation of the 
TMB process 

Simulated Moving-Bed adsorption 



•  Every τ times 
units, the ports 
are shifted by 
one column in 
the direction of 
the fluid flow 

Simulated Moving-Bed adsorption 



•  Conversion rules from TMB to SMB 

A = cross-sectional area of the TMB column 
ε = bed porosity 

Q = volumetric flow rate 
v = interstitial velocity 

 

TMB 

Simulated Moving-Bed adsorption 



•  Conversion rules from TMB to SMB 

A = cross-sectional area of the TMB column 
ε = bed porosity 

Q = volumetric flow rate 
v = interstitial velocity 

TMB 

SMB 

Simulated Moving-Bed adsorption 



•  Design variables 
–  QI, QII, QIII, QIV, τ, cF 

–  Minimal purities of extract and raffinate 
–  Minimal product recoveries 
–  Productivity 

•  Triangle theory (equilibrium theory = infinite column 
efficiency) 

•  Rigorous process simulation & optimization 
 

Simulated Moving-Bed adsorption 



Leito móvel verdadeiro 

§  Parâmetros de operação 
§  Qs, Q1, Q2, Q3, Q4                                                 

ou                                                                         
Qs, QF, QE, QX, Q4 

§  Teoria do triângulo                                       
(solução de equilíbrio) 

§  mj = Qj / Qs 



Leito móvel simulado 

§  Parâmetros de operação 
§  Tempo de comutação 

§ τ = (1-ε) Vcol / Qs 

§ Caudal de líquido em cada secção                                                   
§ Qj

SMB = Qj
TMB + εVcol / τ	



§  mj =                   - 

Qj
SMB τ	



(1-ε)Vcol 

ε	



1-ε 



§  Refinação de petróleo e petroquímica (Sorbex) 
 

Unidades Sorbex comercializadas (1994) 
 Processo  Separação          Unidades 

 Parex  p-xileno de hidrocarbonetos C8   53 
 Molex  n-parafinas de hidrocarbonetos   33

   ramificados e cíclicos 
 Olex   Olefinas de parafinas     6 
 Cymex  p- ou m-cumeno dos dois isómeros   1 
 Cresex  p- ou m-cresol dos dois isómeros   1 
 Sarex  Separação da Frutose     5 
 Citrex  Purificação de ácido cítrico    1 

  

Leito móvel simulado 



Leito móvel simulado 

§  Esquema processual da unidade Sorbex 



§  Esquema processual alternativo com válvulas     
de duas                                                               
vias 

Leito móvel simulado 



§  Scaledown do processo originou novas aplicações 
em biotecnologia, farmaceutica e química fina 

Leito móvel simulado 



§  Fases estacionárias quirais 
§ Chiralpack AD (Daicel, Japão) 

§ Amilose tris-(3,5-dimetilfenilcarbamato) 
revestindo partículas de silica-gel (20 µm) 

§ Chiralcel OD (Daicel, Japão) 
§ Celulose tris-(3,5-dimetilfenilcarbamato) 

revestindo partículas de silica-gel (20 mm)  

Leito móvel simulado 



Leito móvel simulado 

§  Novas variantes de operação cíclica 
§  Variação da parâmetros processuais durante o 

intervalo de comutação 
§  PowerFeed: modulação dos caudais 
§  Varicol: modulação do comprimento das 

secções, N1/N2/N3/N4 

§ ModiCon: modulação de ci
F 

§ Operação não isocrática (gradiente de solvente) 
§  Aumento da complexidade processual 
§  melhoria da produtividade e/ou do consumo de 

eluente 



§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 0 – 0.5τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 

Leito móvel simulado 

X R E F 

X R E F 



§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 0.5τ - τ 

§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 

Leito móvel simulado 

X R E F 

X R E F 



§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = τ – 1.5τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 

Leito móvel simulado 

X R E F 

X R E F 



§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 1.5τ – 2τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 
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§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 2τ – 2.5τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 
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§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 2.5τ – 3τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 
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§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 3τ – 3.5τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 
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§  SMB 1 / 1 / 1 / 1     t = 3.5τ – 4τ	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 

Leito móvel simulado 
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§  SMB 1 / 1 / 1 / 1   início de novo ciclo	



§  Varicol 0.5 / 1.5 / 1.5 / 0.5 

Leito móvel simulado 
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•  La charla continua en el Power Point 2, después de 
un pequeño break … 


