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LINHAS DE PESQUISA

• Adsorção e Cromatografia em Fase Líquida
- Adsorção de proteínas em matrizes inorgânicas mesoporosas

- Cromatografia de afinidade e de troca iônica para purificação de anticorpos
(modo descontínuo e modo semi-contínuo)

- Purificação de enzimas e proteínas por cromatografia de modo misto

- Purificação de compostos bioativos por cromatografia de troca iônica

- Extração e partição de compostos bioativos por sistemas aquosos bifásicos e
purificação por cromatografia preparativa
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uma única coluna

Adsorventes ou 
fases estacionárias

Processos em 
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INTRODUÇÃO



• O primeiro passo no projeto e ampliação de escala de processos
adsorptivos é o conhecimento do tipo de processo

• O conhecimento dos parâmetros da isoterma de adsorção é
fundamental em qualquer processo adsortivo e a principal informação

• Os parâmetros cinéticos e de transferência de massa também são
importantes neste processo e auxiliam na compreensão dos
fenômenos e na modelagem, simulação e previsão dos perfis

• A estimativa adequada e o uso de modelos fenomenológicos são de
fundamental importância para tal finalidade

INTRODUÇÃO



INTRODUÇÃO

A cinética de adsorção envolve diversas resistências a transferência
de massa:

R
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soluto

partícula adsorvente

1. Convecção e difusão
2. Transferência de massa no filme
3. Difusão no interior dos poros
4. Adsorção

1. Convecção e difusão
2. Transferência de massa no filme
3. Difusão no interior dos poros
4. Adsorção

Fenômenos de transferência de massa durante a adsorção
de um soluto em uma partícula esférica porosa
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FORÇA MOTRIZ DA DIFUSÃO

Fluxo difusivo – uma manifestação macroscópica da tendência de um
sistema ir em direção ao equilíbrio causado por um gradiente do
potencial químico

Resistência ao transporte
– Interação soluto/meio (contribuição difusiva)
– Interação soluto/meio + ação externa (contribuição convectiva)
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FORÇA MOTRIZ DA DIFUSÃO

Considerando fase líquida ideal e soluto diluído na fase líquida, o potencial
químico da espécie A está associado à fração molar de A na forma:

A força motriz ao transporte do soluto A pode ser dado por:

+ 



FORÇA MOTRIZ DA DIFUSÃO

O movimento da espécie A é dado pelo arraste causado devido os choques
das moléculas do meio líquido, em que:

Igualando as equações anteriores, teremos:

A

A

A

A

A 𝐴𝐵

Primeira Lei de Fick

A



FORÇA MOTRIZ DA DIFUSÃO

O movimento da espécie (fluxo) é uma consequência que é gerada devido
o gradiente de concentração (força motriz) que é de fato a causa deste
movimento

Difusão é a mobilidade de uma dada espécie em um 
determinado meio e é causado pelo movimento molecular 

randômico e que conduz a uma completa mistura

A
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TRANSFERÊNCIA DE MASSA EM PROCESSOS DE ADSORÇÃO

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS

• A mudança de concentração do adsorbato na fase líquida (ou na
superfície do adsorvente) pode ser descrita (ou predita) por um
conjunto de equações diferenciais

• Modelos matemáticos apropriados baseiam-se no balanço de massa
– Modelo simplificado

– Modelo geral (ou rigoroso)



Concentração inicial: Ci,0

Volume do tanque: V

Massa do adsorvente:  mads
(Volume do adsorvente: v)
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Balanço de massa no tanque:
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As moléculas do adsorbato são consideradas maiores que o diâmetro
médio de poros do adsorvente

A adsorção ocorre na superfície da partícula adsorvente, de maneira
homogênea e monovalente, de acordo com a reação:

A taxa de adsorção é dada por:

k1

k-1
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Simplificado

No equilíbrio, temos a seguinte situação:

Definindo a relação entre as constantes cinéticas:

𝑑

Equação de Langmuir

TRANSFERÊNCIA DE MASSA EM PROCESSOS DE ADSORÇÃO



CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Simplificado

A solução analítica da equação da taxa de adsorção, tomando por base o
balanço de massa no tanque agitado, resulta em:

𝑚𝑎𝑥
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo

O adsorvente é um material poroso e esférico de tamanho e densidade
uniformes

A transferência de massa até a superfície do adsorvente é governada pela
teoria do filme caracterizado pelo coeficiente de transferência de massa e
a difusão superficial é negligenciada

A reação na superfície entre o adsorbato e o sítio ativo do adsorvente é
descrito por uma reação reversível de segunda ordem

O equilíbrio de adsorção é representado pelo modelo de Langmuir
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Balanço na fase fluida:

𝑟 = 𝑟

b b,o

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo

TRANSFERÊNCIA DE MASSA EM PROCESSOS DE ADSORÇÃO

Balanço na fase sólida:

p



Balanço na fase fluida: Balanço na fase sólida:

𝑟 = 𝑟

b b,o

p

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo
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Balanço na fase fluida: Balanço na fase sólida:

𝑟 = 𝑟

b b,o

p

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo

TRANSFERÊNCIA DE MASSA EM PROCESSOS DE ADSORÇÃO

Acúmulo na fase líquida

Transferência de massa externa
através do filme externo as partículas



Balanço na fase fluida:

𝑟 = 𝑟

b b,o

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo
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Balanço na fase fluida:

𝑟 = 𝑟

b b,o

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo

TRANSFERÊNCIA DE MASSA EM PROCESSOS DE ADSORÇÃO

Balanço na fase sólida:
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Balanço na fase fluida:

𝑟 = 𝑟

b b,o

CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM TANQUES AGITADOS – Modelo Completo
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Balanço na fase sólida:

p

Acúmulo na fase líquida no interior das 
partículas

Acúmulo na fase sólida

Difusão no interior das partículas



Correlação de Geankoplis para estimativa do kf em tanques agitados:

Correlações para estimativa do DAB:

Δ Geankoplis (1983)

,
,

Eq. de Stokes-Einstein

Eq. de Polson

Eq. de Wilke-Chang

Macromoléculas e soluções coloidais: Moléculas pequenas:
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Estudo de caso 1: adsorção de amoxicilina em esferas de quitosana
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Estudo de caso 1: adsorção de amoxicilina em esferas de quitosana
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Estudo de caso 1: adsorção de amoxicilina em esferas de quitosana
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Estudo de caso 1: adsorção de amoxicilina em esferas de quitosana
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

• Fenômenos que governam a separação em um leito fixo
– Equilíbrio de adsorção

Isotermas de adsorção
Mecanismos de retenção

– Hidrodinâmica
Dinâmica do escoamento e propriedades estruturais da fase sólida

– A transferência de massa
Transporte convectivo e difusivo no leito empacotado
Transferência de massa no filme externo
Difusão nos poros
Cinética de adsorção e dessorção
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS
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Dinâmica do processo de adsorção em um 
leito fixo – breakthrough curve

Fase fluida alimentada no topo da coluna
isenta do adsorbato
Na alimentação, o adsorvente no topo da
coluna interage rapidamente com o adsorbate
O adsorbato começa a ser retido na coluna
A zona de tranferência de massa avança na
coluna no sentido do escoamento da fase
fluida – onda de adsorção
Saturação da coluna – ponto de breakpoint

Capacidade do leito 
não utilizada

Soluto desperdiçado 
na corrente de saída
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

• Influência da isoterma de adsorção nos perfis de concentração
– A isoterma de adsorção é o principal parâmetro que governa separações em leito

fixo em larga escala

– Uma separação é dita ideal quando depende somente do comportamento
termodinâmico.

– No caso não-ideal, efeitos de transferência de massa e fatores fluidodinâmicos
são levados em consideração
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

• Fluidodinâmica em leito recheado

- Efeitos extra-coluna

- Distribuição do fluido na coluna

- Não idealidade do empacotamento

- Todos efeitos hidrodinâmicos
podem ser resumidos no termo de
dispersão axial (DL)

Direção do escoamento da
fase fluida

Difusão molecular

Difusão turbilhonar

L g1 AB g2 p
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

Etapas do processo:
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

Etapas do processo:

Transporte do soluto por convecção e dispersão (1)
através dos interstícios das partículas do leito
adsortivo
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

Etapas do processo:

Transporte do soluto por convecção e dispersão (1)
através dos interstícios das partículas do leito
adsortivo

Transporte externo (interpartícula) do soluto da fase
fluida (2) até o limite do filme que recobre as
partículas do adsorvente ou camada limite
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

Etapas do processo:

Transporte do soluto por convecção e dispersão (1)
através dos interstícios das partículas do leito
adsortivo

Transporte externo (interpartícula) do soluto da fase
fluida (2) até o limite do filme que recobre as
partículas do adsorvente ou camada limite

Transporte interno do soluto (intrapartícula) por
difusão (3) no interior dos poros do adsorvente
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS

Etapas do processo:

Transporte do soluto por convecção e dispersão (1)
através dos interstícios das partículas do leito
adsortivo

Transporte externo (interpartícula) do soluto da fase
fluida (2) até o limite do filme que recobre as
partículas do adsorvente ou camada limite

Transporte interno do soluto (intrapartícula) por
difusão (3) no interior dos poros do adsorvente

Difusão superficial (4) no interior da superfície
porosa das partículas do adsorvente

(1)

Resina
porosa

(3)

Soluto

(4)

(2)

Sítio de adsorção

Leito fixo



Classificação de Diferentes Modelos para Colunas Recheadas

Modelo de Thomas
convecção e cinética de adsorção

Modelo Reativo Dispersivo
convecção, dispersão e

cinética de adsorção

Modelo do Equilíbrio Dispersivo
convecção, dispersão e equilíbrio

de adsorção

Modelo do Transporte
convecção, adsorção, equilíbrio e resistências

à transferência de massa

Modelo do Transporte Dispersivo
convecção, dispersão, equilíbrio de adsorção

e resistências à transferência de massa

Modelo Geral
convecção, dispersão, adsorção, resistências

à transferência de massa e equilíbrio ou cinética de adsorção

Modelo Ideal
Convecção e equilíbrio de adsorção
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS - Modelo de difusão no poro
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS – Modelo de difusão no poro
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Balanço na fase sólida:
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS – Modelo de difusão no poro

p

Balanço na fase sólida:
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS – Modelo de difusão no poro
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Balanço na fase sólida:
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CINÉTICA DE ADSORÇÃO EM LEITOS FIXOS – Modelo de difusão no poro

p

Balanço na fase sólida:
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z
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Acúmulo na fase líquida no interior 
dos poros

Convecção

Difusão no interior das partículas



Correlação de Cheng e Weng (1968) para estimativa do DL :

Correlação de Wilson e Geankoplis (1996) para estimativa do kf:

Correlação de Foo e Rice (1975) para estimativa do kf:

𝑝

,
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MÉTODOS EXPERIMENTAIS

Vista frontal

Vista lateral
Detalhes do sistema agitado

Eixo

Filtro

Adsorvente

Pistão
Seringa

Solução

• Tanques agitados

0 𝑎𝑑𝑠 0 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜 = 𝐹 𝑎𝑑𝑠 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜

Balanço de massa:

0 𝑠𝑜𝑙𝑢çã𝑜

𝑎𝑑𝑠



MÉTODOS EXPERIMENTAIS

• Leito fixo

Balanço de massa:

0
0

A
2A

1

c
R

t
Dt

R0
0

ponto de ruptura

curva de ruptura

1

c /
c 0

Tempo

Curva de 
breakthrough

Ponto de 
breakthrough

tbp tD

Cbp
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CONSIDERAÇÕES FINAIS

PROCESSOS ADSORTIVOS
• Determinação experimental de parâmetros cinéticos de transferência de massa

devem ser considerados

• O uso de modelos rigorosos são mais realísticos e representam de fato os
mecanismos que envolvem a transferência da massa

• Em todos os experimentos, a acurácia dos dados experimentais devem ser checados
e avaliados constantemente
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