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AULA 5 - Adsorcao, isotermas
e filmes monomoleculares

Prof? Elenice Schons




ADSORCAO

* E um processo de acumulacao e concentracdo seletiva
de um ou mais constituintes contidos num gas ou
liquido sobre superficies sélidas.

* O material sobre o qual ocorre a adsorcao chama-se
adsorvente, e a substancia adsorvida é o adsorbato.

* A formacao de uma camada adsorvida numa superficie
ndo € um processo instantineo, mas é geralmente
governada pela velocidade de difusdo da substancia
tensoativa atraves da solucao, em direcao a interface.



ADSORCAO

* Na adsorcdo, ha uma diminuicio da energia livre
superficial do sistema: processo espontaneo, a variacao da
energia livre de Gibbs (AG) é menor do que zero.

* Entretanto, ha uma diminuicdo do numero de graus de
liberdade do sistema, pois as moléculas do adsorvato sé
podem se deslocar sobre a superficie do adsorvente, isto é&,
a variacao de entropia (AS) é menor do que zero.

* AG = AH - T(AS), a variacao de entalpia (AH) sera
negativa, mostrando que a adsorcdo é também um processo
exotermico.



ADSORCAO

* A adsorcao pode ser:

e Fisica (fisissor¢ao): é causada principalmente por
forcas de van der Waals ou forcgas eletrostaticas entre as
moléculas do adsorbato e os atomos que compdem a
superficie do absorvente, ou seja, as moléculas
encontram-se fracamente ligadas a superficie e os
calores de adsorcao sao baixos.

Quimica (quimissor¢io): ha o envolvimento de
interacoes quimicas entre o fluido adsorvido e o sélido
adsorvente, onde hda a transferéncia de elétrons,
equivalente a formacdo de ligacGes quimicas entre o
ajsorbato e a superficie do solido.



ADSORCAO

* Na adsorcao fisica podem formar-se camadas
moleculares sobrepostas.

* Na adsor¢ao quimica se forma uma unica camada
molecular adsorvida (monocamada).



ADSORCAO

* A cinética do processo de adsorcio depende da
velocidade (ou taxa) relativa entre as seguintes quatro
etapas sucessivas:

e Transporte no seio da solucdo envolve o movimento do
material (substancia) a ser adsorvido (adsorvato) através
do seio da solucao liquida para a camada-limite ou filme
fixo de liquido existente ao redor da particula sélida do
adsorvente.

e Transporte por difusdo através da camada limite,
corresponde ao transporte do adsorvato por difusao
através da camada limite até a entrada dos poros do
adsorvente (difusdo externa).



ADSORCAO

e Transporte através dos poros, envolve o transporte do
adsorvato através dos poros da particula por uma
combinacdo de difusio molecular através do liquido
contido no interior dos poros e difusio ao longo da
superficie do adsorvente (difusdo interna).

e Adsorcdo, ligacdo do adsorvato em um sitio disponivel
do adsorvente, envolvendo varios mecanismos, tais
como: adsorcado fisica, adsorcdo quimica, troca idnica,
precipitacdo, complexacao.



Quatro etapas da adsorcao




ISOTERMAS DE ADSORCAO

® Sao curvas que:

e Indicam a forma como o adsorvente efetivamente adsorvera o
soluto;

e Se a purificacao requerida pode ser obtida;

e Fornece uma estimativa da quantidade maxima de soluto que
o adsorvente adsorvera;

e Fornece informacoes que determinam se o adsorvente pode
ser economicamente viavel para a purificacao do liquido.



Tipos de isotermas: g, é quantidade maxima de soluto retida no
adsorvente no equilibrio e C, é a concentracao de equilibrio

Irreversivel
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Extremamente
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C. (ppm)



ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isoterma linear: que sai da origem indica que a
quantidade adsorvida € proporcional a concentracao
do fluido, ndo indicando uma capacidade maxima para
adsorcao.

* Isotermas concavas: sao chamadas favoraveis, por
extrair quantidades relativamente altas mesmo em
baixos niveis de concentracao de adsorvato no fluido.



ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isotermas convexas: sdo chamadas desfavoraveis ou
ndao favoraveis devido a sua baixa capacidade de
remocdo em baixas concentracdes. Isotermas
desfavoraveis sdao raras, mas muito importantes para
entender o processo de regeneracdo, isto &,
transferéncia de massa do solido de volta para a fase
fluida, quando a isoterma é favoravel.



e

Isotermas de
adsorcao
segundo a
classificacao de
BRUNAUER,
Tipol-V, e
segundo PIERCE,
Tipo Vi




ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isoterma do tipo I: pode ser limitada a poucas
camadas moleculares, onde os poros excedem um
pouco o didametro molecular do adsorvente.

* Isotermas do tipo Il e IV: sio os tipos mais
encontrados em medidas de adsorcdao. Ocorrem em
sistema ndo poroso ou com poros no intervalo de
mesoporos ou Macroporos.

Material mesoporoso: material poroso cujos poros tém didmetro de 2 a sonm.
Material macroporoso: material poroso cujos poros tém diametro 50 a 7500nm.



ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isotermas do tipo II e IV: o ponto de inflexdao da
isoterma corresponde a ocorréncia da formacao da
primeira camada adsorvida que recobre toda a
superficie do material. Na isoterma do tipo IV indica a
presenca de microporos associados a mesoporos.




ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isotermas do tipo IIl e V: estdo relacionadas a
interac6es muito fracas em sistemas contendo macro e
mMesoporos.

* Muitas equacdes tedricas foram desenvolvidas para
interpretar ou predizer as isotermas: as equacgdes de
Langmuir, Freundlich e BET (Brunauer, Emmett e
Teller) sdao as mais utilizadas.



ISOTERMAS DE ADSORCAO
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ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isotermas do tipo S (sigmoidal): apresentam uma
curvatura inicial voltada para cima, pois as interacoes
adsorvente-adsorbato sdao mais fracas que as interacoes
adsorbato-adsorbato e solvente-adsorvente.

* Isotermas do tipo L (de Langmuir): possuem
curvatura inicial voltada para baixo devido a
diminuicao da disponibilidade dos sitios ativos.



P————

ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Isotermas do tipo H (high affinity): aparecem
quando o adsorbato tem grande afinidade pelo
adsorvente. A quantidade adsorvida inicial € alta e logo
apos o equilibrio € alcancado.

* Isotermas do tipo C (constant partition): possuem
um inicio linear indicando que o numero de sitios
ativos e constante.



P———

ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Subgrupo 2: indica a saturacdao da superficie em que o
adsorbato tem mais afinidade pelo solvente do que pelas
moléculas ja adsorvidas.

* Subgrupo 3: caracterizada por uma subida apds um ponto
de inflexao.



ISOTERMAS DE ADSORCAO

* Subgrupo 4: indica a formacao de camadas maultiplas de
adsorbato adsorvido.

* Subgrupo mx: a isoterma apresenta um madaximo a altas
concentracdes. E um caso raro e indica que em altas
concentracdes do adsorbato as interacées adsorbato-
adsorbato aumentam muito mais rapidamente do que as
atracoes adsorbato-adsorvente.



MODELO DE LANGMUIR

* Langmuir propds uma teoria para explicar a adsorcao
sobre uma superficie uniforme, simples, infinita e nao
porosa.

* O modelo baseia-se na hipdtese de movimento das
moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente, de
modo que, a medida que mais moléculas sao
adsorvidas, ha uma distribuicdo uniforme formando
uma monocamada que recobre toda a superficie.



MODELO DE LANGMUIR

 Utiliza o conceito dinamico do equilibrio de adsorcao
que estabelece a igualdade nas velocidades de adsorcao
e dessorcao.

* S3o utilizadas as seguintes aproximacoes:
e A adsorcao é monomolecular;
e A superficie é energeticamente homogénea;
e Nao existe interacdo entre as particulas adsorvidas.



MODELO DE LANGMUIR

* A expressdo da isoterma de Langmuir é representada pela

equacao:
. Qm- KL- Ce
110 C

e

* Onde:

e K, é a constante de Langmuir que da a capacidade de adsorcao
teorica na monocamada (L.g™);

e Q. _ éuma constante relacionada com a energia de adsorcdo (L.mg™");
e C,éaconcentragdo do adsorbato no equilibrio (mg.L");
e Q. éaquantidade adsorvida por grama do adsorvente (mg.g™).



P———

MODELO DE LANGMUIR

* Os parametros de adsorcdao, Q_ e K;, podem ser
determinados transformando a equacdao de Langmuir
para a forma linear.

* Equacdo linearizada de Langmuir:
¢ 1
Ce

el +
Qe OUmKp K

* A representacdao grafica de C./Q, em funcdo de C, é
uma reta com intersegdo 1/(K;.Q_,) e inclinagdo 1/K;.



P———

MODELO DE LANGMUIR

* O parametro de equilibrio R; permite prever a forma
da isoterma de adsorcao, indicando se a adsorcao é
favoravel ou desfavoravel e pode ser calculado pela
equagao:

1
R =
- 1+K.0,
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Relacao entre o valor de R, e a possibilidade de

adsorcao
Fator de Separacao ( Ry) Tipo de Isoterma
Desfavoravel
R >1
Linear
RL =1
Favoravel
0<R <1
Irreversivel



MODELO DE FREUNDLICH

* Equacao de Freundlich: foi originalmente introduzida,
admitindo-se uma distribuicao logaritmica de sitios
ativos, que constitui um tratamento valido quando nao
existe interacdo apreciavel entre as moléculas de
adsorbato.

* O modelo de Freundlich admite adsorcio em
multicamadas.



MODELO DE FREUNDLICH

* A capacidade de adsorc¢ao Q. é dada pela equacao:

Qe = Kp. Cel/n

* Onde:

e K; é a constante de Freundlich (mg.g");
® N € um parametro empirico.

* Constante de Freundlich (K;) relaciona-se com a
capacidade de adsorcdo, e a constante n relaciona-se com a
intensidade de adsorcao.

* Valores de n na faixa 1 < n < 10 indicam adsor¢ao favoravel.



P———

MODELO DE FREUNDLICH

» Representacao linear da equacao de Freundlich:

1
InQ, = InKg +£lnCe

* O grafico de In Q. em funcdo de In C, é uma reta com
intersecdo igual a In K; e inclinagao igual a 1/n.



P

TEORIA DAS MULTICAMADAS BET

* Em 1938, Brunauer, Emmett e Teller, propuseram uma
teoria para o fendmeno de adsorcio assumindo o
mesmo mecanismo de adsorcdo da teoria de Langmuir
e introduzindo algumas hipodteses simplificadoras, que
admitem a possibilidade de que uma camada tenha a
capacidade de produzir sitios de adsorcdao gerando a
deposicdo de uma camada sobre a outra.



Figura a) demonstra a adsorcao de umaunlcacamada (teoria de
Langmuir) e figura b) apresenta o modelo de multicamadas
(método de BET)

Sample Surface



TEORIA DAS MULTICAMADAS BET

* As hipoteses sdo:

e Homogeneidade da superficie do sélido. O modelo nao
considera possiveis distorcées no potencial da superficie
gerado por impurezas e defeitos.

e Nao consideracdo das forcas horizontais entre uma
molécula e suas moléculas vizinhas na mesma camada.
Considera-se apenas as interagdes verticais entre o
adsorvente e a molécula adsorvida.



P———

TEORIA DAS MULTICAMADAS BET

e Todas as camadas, exceto a primeira, sao tratadas de
modo equivalente. O modelo ndo prevé um mecanismo
de declinio do potencial atrativo gerado na superficie.

e A entalpia (calor) de adsor¢do é igual a entalpia (calor)
de condensacao.
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TEORIA DAS MULTICAMADAS BET

* A equacgdo da teoria de BET é expressa pela equacao:

L C P

VA:(PO—P)[1+(Ct_1)P/pO]

* Onde:
e C, é a constante relacionada com o tamanho do poro;
e P eapressao;
e P_é a pressdo de saturacao do gas;
e V, éa quantidade de gas adsorvido (mL);
e V__éacapacidade de adsor¢ao na monocamada.
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TEORIA DAS MULTICAMADAS BET

* Na sua forma mais simples o valor de C é fornecido
pela expressao:

d1—dJ,
( = ¢ I

* Onde:

e C é a concentracao da espécie adsorvente;
e , € o calor de adsor¢do da primeira camada;
g, € o calor de liquefagdo do gds adsorvente.



TEORIA DAS MULTICAMADAS BET

e Forma linear:

P 1 C-1(P
V,(F,=P) T,C V,C\R



Representacao grafica do método de BET

p/v.(po-p)

1/vm.C {

(c-1)/vm.Cc

p/po



