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RESUMO

Processos adsortivos apresentam crescentes aplicacdes nas mais diversas matrizes de sistemas.
Neste cenario a isoterma de Langmuir tem destaque e importancia. Apesar de ser o0 modelo de isoterma mais
simples, na maioria dos estudos de adsor¢do, 0 mesmo € considerado, uma vez que é a base para a
formulagdo de quase todos os outros modelos propostos na literaturatura. Desse modo o modelo de Langmuir
€ aplicado nos mais diversos tipos de processos de adsorcdo, tais como: remogcdo de ions metdlicos,
compostos organicos, poluentes gerados pela agricultura, corantes, efluentes de mineragao, dentre outros. Os
tipos de adsorventes também sdo os mais variados com destaque para: adsorventes alternativos, carvao
ativado e zedlitas. Assim, a avaliagdo da isoterma de Langmuir, sua origem e aproximacdes é de extrema
relevancia para os alunos e professores que se interessam e/ou trabalham com processos adsortivos. A
isoterma foi inicialmente publicada em 1916 e parte de conceitos simples para sua formulagdo. Assim, o
presente trabalho apresenta dedugdes da equagdo de Langmuir de duas maneiras: (a) via consideracdes
cinéticas e (b) via consideracoes de equilibrio. Além disso, propde uma avaliacdo da energia de Gibbs do
processo e algumas formas de estimar o niumero de sitios de adsor¢édo da superficie.

Palavras-chave: /soterma de Langmuir, Adsorgao, Estudos cinéticos, Estudos de equilibrio

ABSTRACT

Adsorption processes present increasing applications in the most diverse matrices of systems. In this
scenario the Langmuir isotherm has highlight and importance. Although it is the simplest isotherm model, in
most adsorption studies it is considered, since it is the basis for the formulation of almost all other models
proposed in literature. Thus the Langmuir model is applied in the most diverse types of adsorption processes,
such as: removal of metallic ions, organic compounds, pollutants generated by agriculture, dyes, mining
effluents, among others. The types of adsorbents are also the most varied with highlight: alternative adsorbents,
activated carbon and zeolites. Thus, the Langmuir isotherm evaluation, its origin and approximations is of
extreme relevance for students and teachers who are interested and / or working with adsorptive processes.
The isotherm was first published in 1916 and it parts of simple concepts for its formulation. Thus, this paper
presents deductions from the Langmuir equation in two ways: (a) via kinetic considerations and (b) via
equilibrium considerations. In addition, it proposes an evaluation of Gibbs energy of the process and some ways
of estimating the number of surface adsorption sites.

Keywords: Langmuir isotherm model; Adsorption, Kinetic studies; Equilibrium studies
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INTRODUCAO

Geralmente, na histéria da humanidade,
quando um individuo faz algo notavel, seu nome
fica gravado na historia. Quer seu feito seja para
uso imediato, como varios lideres o fizeram, quer
seja no campo das ideias, cuja aplicacao pode
ser futura. Neste plano, do qual os cientistas
fazem parte mais ativamente, quando a ideia é
notavelmente diferenciada, ela pode receber o
nome de seu proponente. E o caso da isoterma
de adsorgéo de Langmuir, que no ano de 2018
completou 102 anos de sua fundamentagéo
proposta no artigo “The constitution and
fundamental properties of solids and liquids”
publicado em 23 de maio de 1917 no periddico
Journal of the American Chemical Society
(Langmuir, 1917).

Embora a citagdo de seu nome seja
frequentemente relacionado a isoterma, Irving
Langmuir contribuiu significativamente para a

ciéncia como um todo (Langmuir, 1917,
Langmuir, 1916; Langmuir, 1916; Langmuir,
1916). Das contribuicbes que Langmuir

proporcionou podemos destacar: a) novos tipos
de bombas a vacuo (Langmuir, 1916 (a)), b) a
descoberta do hidrogénio atémico, que levou
diretamente a invencdo do macarico de
hidrogénio (Langmuir, 1916(b)), c) ponto de
fusdo do tungsténio, dado valioso para a
industria na época (Langmuir, 1916 (c)).Essas
descobertas, entre outras, foram realizadas
quando estudava lampadas incandescentes.

Outro fato interessante sobre a trajetéria de
Langmuir € a contribuicdo dada para a teoria
atdbmica e, consequentemente, para a teoria de
Lewis. A contribuicdo para a teoria de Lewis foi
significativa, sendo denominada de regra do
Octeto, embora seja credita a Lewis e Kossel
como citado por Gugliotti M. “Nos livros didaticos,
a teoria (ou regra) do octeto tem como autores
Lewis e Kossel. Porém, a contribuicao deste
ualtimo é questionavel” (Gugliotti, 2001).

Langmuir também teve um  papel
significativo em épocas dificeis como na primeira
e segunda guerras mundiais. Durante esses
periodos contribuiu de diferentes formas, como
para a melhoria de torpedos utilizando sonares,
estudos sobre a fixagdo de nitrogénio em
explosivos, desenvolvimento de mascaras de
gases, entre outros (Gugliotti, 2001).

Os estudos de Langmuir sobre os
fendmenos de adsor¢do foram os que deram a
base de seu prémio Nobel em 1932 sobre

quimica de superficie. Seu nome € lembrado
pela isoterma que é uma expressao simples,
como do feitio de Langmuir, mas carrega tanta
informacao e aplicabilidade que até hoje € um
dos modelos de isoterma mais utilizado.

O modelo de isoterma de Langmuir €&
frequentemente usado para descrever as
isotermas de equilibrio de adsorcdo em
superficies homogéneas (Ghaemy, 2014). Esse
modelo de isoterma representa a distribuicdo de
equilibrio de adsorvato entre as fases gasosas,
liquida e soélida e foi originalmente desenvolvido
para descrever a adsor¢ao entre solidos e gases.
A isoterma é amplamente empregada nos mais
diferentes sistemas sendo fundamentada nas
seguintes hipdteses: (1) monocamada de
adsorcdo; (2) a adsorcdo ocorre em locais
homogéneos especificos sobre 0 adsorvente; (3)
a energia de adsorcdo € constante e néo
depende do grau de ocupacao dos centros ativos
de um adsorvente; (4) o adsorvente tem uma
capacidade finita; (5) todos os sitios séo
idénticos e energeticamente equivalentes; (6)
nao ha interagdo entre as moléculas adsorvidas
em sitios vizinhos. Nesta teoria, a adsorcao
atinge o seu nivel maximo no recobrimento de
uma monocamada (Atkins, 2012;
Rangabhashivam, 2014).

Por ser a isoterma de expressdo mais
simples, a proposicdo de Langmuir ¢
frequentemente  aplicada em  diferentes
processos de adsorcao quimica e comparada a
outros modelos de isotermas que apresentam
consideragbes mais direcionadas a determinados
sistemas, tais como: o modelo de Freundlich
(Freundlich, 1906), o modelo de Sips (Sips,
1948), 0 modelo de Tempkim (Tempkim, 1940), o
modelo de Redlich (Redlich, 1940) e o modelo de
Toth (Toth, 1971). Porém, mesmo com essas
consideragbes menos limitantes, o modelo €
eficiente para elucidar diferentes sistemas, tais
como: a) remogado de ions metdlicos como
Cromo (IV) (Dehghani, 2016), Cobre, Niquel,
Chumbo entre outros (Bhatt e Shah, 2015;
Gautam e Chattopadhyaya, 2016); b) eliminacao
de Arsénio As(lll) e As(V) de agua (Podder e
Majumder, 2015) c¢) adsor¢gdo de nitratos
(Ganesan, et al, 2013) d) adsor¢ao de poluentes
gerado pela agricultura (Rangabhashivam, 2014)
e) remocao de compostos fendlicos de solugdes
aquosas em semi-coque ativado (Gao et al.,
2017), f) adsorc¢édo do corante catidénico vermelho
congo em microesferas de 6xido de zinco (Lei, et
al, 2017), g) remocgéo de efluentes de mineragéo
em caulinita, carvdo ativado e zedlita beta
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(Magriotis, et al, 2014), h) adsorcéo de Fe (ll) e
Cr (VI) em carvao ativado (Maneechakr e
Karnjanakon, 2017).

Desse modo, Langmuir é quase sempre
ponto de partida para estudos de processos que
envolvem quimissorcdo. Como mencionado
anteriormente, uma das hipéteses adotadas por
Langmuir € a independéncia e equivaléncia dos
sitios de adsorgcdo. Os afastamentos que se
observam em relagdo a isoterma podem ser
atribuidos, muitas vezes, a inexatiddao dessa
hipotese. Desse modo, € importante a
comparagdo dos resultados a outros modelos
que nao apresentem esta consideracao (Sips,
1948; Tempkim, 1940).

O grande interesse cientifico fica evidente
pelo numero expressivo de publicagées que trata
o assunto. Fazendo um levantamento sobre o
tema na Science Direct (Science Direct, 2018)
com a palavra chave Langmuir isotherm model
encontramos um valor expressivo de resultados,
aproximadamente 55165. Sao estudos de
diversas matrizes com diferentes adsorventes e
adsorvatos. Através de uma analise dos ultimos
seis anos (Figura 1), comprova-se a crescente
citacdo da isoterma.

Estes dados evidenciam a grande
importancia da mesma para diferentes areas,
devido a interdisciplinaridade resultante da
avaliacao do processo de adsorgéo. Deste modo,
apesar do crescimento anual de publicacdes na
area de quimica foi possivel observar que o
aumento das citacoes relacionadas a isoterma de
Langmuir sdo provenientes ndo sé da quimica,
mas de pesquisas em diversas areas. Fato que
demonstra a importancia do modelo para a
ciéntia como um todo.

5000
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Figura 1. — A importancia das Isotermas de
Langmuir nos ultimos anos, traduzidas pelo
namero de citacoes.

Tendo em vista a importancia da Isoterma
de Langmuir para a ciéncia o presente artigo traz
consideragbes cinéticas e de equilibrio das
deducbes da isoterma de Langmuir que pode
auxiliar os alunos de graduagao no entendimento
do caminho tragado por Langmuir para a
obtencao deste modelo.

O artigo estd organizado da seguinte
forma. Na secgéo 2 estdo apresentadas diferentes
deducbes da equacao da isoterma. Na secédo 3
estdo descritas formas de se estimar o numero
de sitios em uma superficie. Na segao 4 faz-se
um estudo da espontaneidade do processo, via
energia de Gibbs. Finalmente, na seg¢do 5 as
conclusées.

2 DEDUCOES DA ISOTERMA DE

LANGMUIR

Nesta secdo encontram-se duas formas
de deduzir as equacbes da isoterma de
Langmuir. Especificamente, via consideragdes
cinéticas e de equilibrio.

Sabe-se que, quando um gas entra em
contato com um sdlido havera um equilibrio
entre as moléculas do gas e as moléculas ou
atomos adsorvidos, ou seja, aquelas moléculas
que estao fixadas sobre a superficie do sélido.

O equilibrio quimico depende de alguns
fatores, especificamente, da estabilidade relativa
do gas adsorvido com o gas livre, da
temperatura do sistema (ambos, gas e
superficie, embora estejam a uma mesma
temperatura) e finalmente da pressdo do gas
sobre a superficie.

Em geral, a temperatura do sistema e a
pressdo do gas sobre a superficie exercem
efeitos opostos na concentracdo da espécie
adsorvida, isto é, a superficie coberta aumenta

ao elevar a pressao, mas diminui se a
temperatura cresce.
A isoterma de Langmuir descreve a

dependéncia da cobertura de uma superficie por
um gas adsorvido em funcao da pressao do gas
sobre a superficie a uma temperatura fixa
(Langmuir, 1917). Embora a isoterma de
Langmuir seja simples, ela fornece uma boa
relacdo de dependéncia entre a pressao e a
dimenséao da superficie de adsorcao.

E comum denotar, quando se estuda
isotermas de adsorcao, por © a cobertura da
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superficie, especificamente, a saturagdo ou
fragdo da quantidade de superficie ocupada
pelo adsorvato. Considera-se que o maximo de
adsorcdo atingido, ou seja o grau de
recobrimento € 6 = 1, que indica a ocupagao de
todos os sitios ativos.

2.1 Deducao via consideracoes de equilibrio

Nesta secdo, apresenta-se a deducgédo da
isoterma de Langmuir, considerando que o
equilibrio do processo de adsorcdo é igual a
outro processo de equilibrio qualquer, exceto
que o equilibrio é entre as moléculas da fase
gasosa, Mgy, junto com os sitios de adsorgao
vazios na superficie do adsorvente, S, e as
moléculas adsorvidas na superficie S-M. Para
um processo de adsorcdo nao dissociativo
molecular, considera-se que a adsor¢ao pode
ser representada pela seguinte equacao
quimica.

S+ M;=5-M (1)

Percebe-se que, ao considerar esta
equacao, supde-se que ha uma quantidade fixa
de sitios na superficie de adsorcdo. Essa é a
primeira grande hip6tese da isoterma de
Langmuir. Observando as concentragbes dos
reagentes e produto da equacado (1) pode-se
definir a constante de equilibrio, equagéao (2),

[S—M]

K= s @

Em que, [S-M] é proporcional a superficie
de cobertura das moléculas adsorvidas, isto €,
proporcional a ©; [S] é proporcional ao numero
de sitios vazios, isto é, proporcional a 1 - 6; e
[M] é proporcional a pressao do gas (P). Assim,
€ possivel definir uma outra constante de
equilibrio, b, equacgéo (3), tal que

0

b= Tor ()

Que pode ser reescrita, equacao (4),
como:

bP
A ery “)

Que é uma das formas de apresentagéo
da isoterma de Langmuir.

Como em toda reacdo quimica, a
constante de equilibrio b depende tanto da

temperatura quanto da energia de Gibbs,
consequentemente, depende da mudanga de
entalpia do processo.

E importante ressaltar que b é uma
constante independente de 6, assim a entalpia
da adsorgao € independente da cobertura. Esta
€ a segunda grande hip6tese da isoterma de
Langmuir.

2.2 Deducao via consideracoes cinéticas

O equilibrio que pode existir entre o0 gas
adsorvido em uma superficie e as moléculas em
sua fase gasosa esta em um estado dinamico,
isto €, o equilibrio representa um estado no qual
a taxa de adsorcdo das moléculas pela
superficie € exatamente contrabalanceada pela
taxa de dessorgdo das moléculas de volta para
o estado gasoso. E possivel deduzir a isoterma
para o processo de adsorcdo simplesmente
considerando e equacionando as taxas desses
dois processos.

As expressOes para as taxas de adsorgéo
e dessorcao sdo dadas a seguir.

2.2.1 Cinética da adsorcao - A taxa da
adsorcao

A taxa de adsorcdo, Ras, de uma
molécula em uma superficie pode ser expressa
da mesma forma que qualquer processo
cinético. Por exemplo, quando é expressa em
termos da pressao parcial da molécula do gas
na fase gasosa sobre a superficie, equacao (5),

Rgas = k'P* (5)

Em que, x é a ordem cinética que
geralmente € experimental, k’ é a constante de
velocidade, P pressao parcial. Se a constante
de velocidade k’ € escrita em termos da Lei de
Arrhenius, a equacao cinética pode ser reescrita

na forma:

—E,

Rygs = A e RT P* (6)

Em que, A é denominado de fator pré-
exponencial que depende, dentre outros fatores,
da area de contato; E. € a energia de ativagao
ou de adsorcao; R a constante dos gases; T a
temperatura.

E muito mais instrutivo considerar os
fatores envolvidos em nivel molecular. Assim, a
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taxa de adsorcdo € governada pela taxa de
chegada das moléculas na superficie e pela
proporcao de moléculas incidentes que sofrem
adsorcdo. Isto é, a expressdo da taxa de
adsorcao, por unidade de area da superficie,
como o produto entre o fluxo molecular
incidente, F, e a probabilidade de aderéncia,S,
ou seja,

Ou seja,

Rgqs =S F moléculas m2s™. (7)

O Fluxo de incidéncia das moléculas é
dado pela equacao Hertz-Knudsen (Hertz, 1882;
Knudsen, 1915).

P

F= V2mmkT

moléculas m? s (8)

Em que P é a pressao do gas (N m?), m a
massa de uma molécula (kg); T a temperatura
(K).

A probabilidade de aderéncia é claramente
uma propriedade do sistema adsorvente/
substrato em consideracdo, mas deve situar-se
na gama 0 < S < 1. Pode depender de varios
fatores entre os quais a cobertura existente de
espécies adsorvidas (6) e a presenca de

qualquer barreira de ativacdo a absorcdo. Em
geral, portanto,

S =f@)e 9)

Em que f(8) é alguma, e ainda
indeterminada, fungdo da cobertura superficial
existente das espécies adsorvidas. Combinando
as equacdes (8) e (9) resulta a seguinte
expressao para a taxa de adsorcao:

_ _f@®p fa
Rads - V2mmkT € RT (10)

E importante observar que:

1. A equacéao (10) indica que se espera que
a taxa de adsorcdo seja de primeira
ordem em relagdo a pressao parcial das
moléculas na fase gasosa acima da
superficie.

2. Deve ser reconhecido que a energia de
ativacdo para a adsorcado pode ser ela
prépria dependente da  cobertura
superficial, isto é, Ea = E(0).

3. Se pressupde ainda que a probabilidade
de aderéncia é diretamente proporcional
a concentragéo de sitios de superficie

livres, que seria uma primeira
aproximacao razoavel para adsorgao
nao dissociativa, entao f(B) &

proporcional a (1 - 6); Em que, neste
caso, B é a fracdo de sitios que estédo
ocupados isto €&, a definicdo de cobertura
de superficie de Langmuir.

2.2.1 Estimativa de coberturas de superficie
resultantes da exposicao ao gas

Se uma superficie inicialmente limpa é
exposta a um gas sob pressao de modo que a
taxa de dessorcdo é muito lenta, entdo a
cobertura de moléculas adsorvidas pode ser

inicialmente  estimada simplesmente pela
consideracao da cinética de adsorgao.
Como observado acima, a taxa de

adsorgao é dada por:

Rggs =SF (11)
isto é,
WNags _ g p (12)

dt

em que Nags € 0 numero de espécies
adsorvidas por unidade de &rea da superficie.
Em geral, esta equacao deve ser integrada para
obter uma expressao para Nags, Uma vez que a
probabilidade de aderéncia € a cobertura e,
portanto também é dependente o tempo.

No entanto, se assume que a
probabilidade de aderéncia é essencialmente
constante, que € uma aproximagao razoavel
para coberturas relativamente baixas, entéo
esta integracdo simplesmente produz:

Nggs =SFt (13)

2.2.2 O processo de dessorcao

Uma espécie adsorvida presente numa
superficie a baixas temperaturas pode
permanecer quase indefinidamente nesse
estado. A medida que a temperatura do
substrato € elevada, no entanto, chegara a um
ponto em que a energia térmica da espécie
adsorvida é tal que pode ocorrer uma das
seguintes hipéteses:
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1. Uma espécie molecular pode decompor-
se para produzir produtos em fase
gasosa ou outras espécies de superficie.

2. Um adsorvato atémico pode reagir com o
substrato para produzir um composto de
superficie especifico, ou difundir no
volume do sélido subjacente.

3. A espécie pode dessorver a partir da
superficie e retornar para a fase gasosa.
A ultima destas opgdes é o processo de
dessorcao. Na auséncia de
decomposigéo, as  espécies de
dessorcao serao geralmente as mesmas
que as originalmente adsorvidas, mas
este nao é necessariamente o caso.

2.2.3 Cinética de dessorcao

A taxa de dessor¢do, Rges, de um
adsorvato a partir de uma superficie pode ser
expressa na forma geral:
Rges = k N* (14)

Em que x é a ordem cinética de
dessorcao, geralmente experimental, k a
constante de velocidade para o processo de

dessorgdo, N concentracdo superficial de
espécies adsorvidas.

A constante de velocidade para o
processo de dessor¢ao pode ser expressa numa
forma de Arrhenius, assim, a taxa de dessor¢ao
€ reescrita como

_Ea

Rgjes = AeRT N* (15)

Em que A é o fator pré-exponencial que
depende, dentre outros fatores, da area de
contato, isto também pode ser considerado
como a "frequéncia de tentativa", v, para
superar a barreira de dessorgdo, E%s ¢ a
energia de dessorgao, R a constante dos gases,
T a temperatura.

Tem-se entdo a seguinte expressao geral
para a taxa de dessor¢ao

dN ~E4es
— — Qo N X
Rdes = — E =ve RT N

(16)

No caso particular da adsor¢cao molecular
simples, o fator pré-exponencial/frequéncia (v)

pode também ser considerado como sendo a
frequéncia de vibracdo da ligacdo entre a
molécula e o substrato. Essa suposigao € valida
porque cada vez que esta ligacdo € esticada
durante o curso de um ciclo vibracional pode ser
considerada uma tentativa de romper a ligagéo
e, portanto, uma tentativa de dessorgdo. A
vibracdo molecular nesse caso pode ser
calculada usando a frequéncia vibracional
deduzida pelo oscilador harménico desde de
que se conheca as constante de forgca do
sistema. Outra maneira de se obter v é utilizar
célculos tedricos em niveis acurados e assim
obter o valor da frequéncia vibracional.

Tomando as equagdes (10) e (16) obtém-
se arelagao

Pf(6) _
& = CM (17)
em que f(6) e g(B) contém os fatores de
dependéncia pré-exponencial das taxas de
cobertura superficial de adsorgéo e dessorgao,
respectivamente, e todos os outros fatores
foram levados para o lado direito para dar uma
caracteristica  "constante" dependente da
temperatura deste processo de adsorgédo
particular, e denominado C(T).

7

A esta altura, é necesséario fazer certas
hipoteses simplificadoras e a primeira é um dos
pressupostos fundamentais da isoterma de
Langmuir.

A adsorcdo ocorre apenas em locais
especificos localizados na superficie e a
cobertura de saturagao corresponde a ocupagao
completa destes locais.

Considerando um processo de adsorgao
molecular reversivel (1),

S+ My=S—M

S representa um local de superficie vazio
e S-M o complexo de adsorgéo.

Nestas circunstancias, com 0
representando a fracado de sitios ocupados na
situacdo de equilibrio, €& razoavel supor
dependéncias de cobertura para taxas dos dois
processos:

a) Adsorcdo: f(6) = c(1 - ©) isto &,
proporcional a fracao de sitios que estéo
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desocupados.

b) Dessorcao: g(6) = ¢’6 isto é, proporcional
a fracdo de sitios que estdo ocupados
por moléculas adsorvidas.

Essas dependéncias de cobertura sao
exatamente o que seria previsto, observando
que os processos direto e inverso sao partes de
reacdes elementares, neste caso decorre da
teoria cinética quimica padrao que diz:

O processo de adsorgcdo exibird cinética
dependente da concentragdo de sitios ativos
disponiveis e o processo de dessor¢ao exibira
cinética dependente da concentracdo das
moléculas adsorvidas.

Substituindo as expressdes para f(8) e
g(0), descritas acima, na equacgao (17)

P(1-0)

0 _B(T) ’ (18)

B(T) = = C(T) (19)

que reorganizada fornece a isoterma de
Langmuir, equagéo (4), conforme apresentada
anteriormente,

bP

6 = (4)

1+bP

em que b = 1 /B(T) é uma fungao da
temperatura e contém termos da forma

Eges_ Egds —AH g4
b=--¢e RT = ... @ RT (20)
Consequentemente, b s6 pode ser

considerada como uma constante em relagao a
cobertura se a entalpia de adsorcao for ela
propria independente da cobertura, esta é a
segunda suposicao principal da isoterma de
Langmuir.

2.2.4 Uma forma mais geral

As taxas de adsorcao e dessorcao podem
ser expressas nas seguintes formas, em que n =
1 para a adsorgdo molecular e n = 2 para
adsorcdo dissociativa de uma molécula
homonuclear diatbmica,

P

-Eq
Rads:SF: —m C(l—G)neRT (21)

em que F é o fluxo molecular, S a
probabilidade de aderéncia, P a pressdo, m a
massa molecular, k a constante de Boltzmann, T
a temperatura, o = c’/c fator estérico, 6 taxa de
recobrimento, E. energia de ativagdo para a
adsorcdo, Eges a energia para dessorgdo, R
constante dos gases, k’ constante de dessorc¢ao,
N numero de sitios de adsor¢cao por unidade de
area, v, fator de dessorcao de Arrhenius.

E interessante mencionar que a isoterma
pode assumir a seguinte forma

_Eges
Rjes = kK'(BN)™ = ve rt ¢’ (ON)" (22)
em que n = 1 para a adsorcdo molecular e
n = 2 para adsorgdo dissociativa de uma
molécula homonuclear diatomica e

1
(bP)n

g = (23)

1
1+(bP)n

Para mais detalhes recomenda-se (Masel,
1996).

3 ESTIMATIVAS PARA O NUMERO DE
SITIOS EM UMA SUPERFICIE

Nesta secdo estdo descritas algumas
formas de computar o numero de sitios em uma
superficie. Para fazer as consideragdes iremos
utilizar um carvao ativado comercial e sua area.
O numero de sitios serda computado de duas
formas sendo a primeira, usando a molécula de
nitrogénio como referéncia e férmulas de
geometria elementar e a segunda € atraves de
resultados experimentais obtidos da equacao
linearizada da isoterma de Langmuir

A Figura 2 apresenta uma investigagdo da
morfologia de um carvdo ativado comercial
(Cromoline Quimica Fina Ltda) a partir da
avaliagdo do material por microscopia eletrénica
de varredura (MEV), utilizando um microscopio
eletrébnico de varredura acoplado a um
espectrometro de energia dispersiva (JSM-5410
- JEOL). A partir das micrografias obtidas,
apresentadas em ordem crescente de
ampliagédo, é possivel observar que a superficie
do carvao ativado ¢é irregular e bastante porosa
fato que contribui com a elevada area superficial
deste material.

a)
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Figura 2. — Micrografia do carvao ativado com
ampliacao de: (A) 200 vezes; (B)1000 vezes; (C)
1500 vezes e (D) 2000 vezes

Para proceder com o teste, considere um
adsorvente cuja area superficial é de A = 28,196
m?/g, com um didmetro de poro de dp =
3,669nm. Como referéncia, toma-se a molécula
de nitrogénio N> que tem diametro dm = 0,368
nm.

Por simplicidade, considera-se que a
superficie seja rearranjada de forma que os
poros nela contida forme um Unico cilindro
circular reto. Dessa forma, pode-se usar, para o
calculo, uma formula  mais  simples,
especificamente, a area superficial interna dos
poros que é dada por

A =2nrh (24)

em que a area A é dada em termos do
perimetro (2mr) da base do poro multiplicada
pela altura h do poro, sendo r o raio do poro. No
momento, o interesse é descobrir o0
comprimento h, entdo convertendo os dados
acima para centimetros e substituindo em (24)
obtém-se

A _ 281960

2mr | m3669x10-° 2,44619 x 10%

(25)

Estima-se o numero de moléculas de
nitrogénio, em uma Unica camada, na base do
cilindro por

2nr
em que r € o raio do poro, dm é o didmetro da
molécula de nitrogénio. Basicamente a
estimativa é de quantas moléculas podem ser
enfileiradas de maneira a ficarem encostadas
em um circulo de raio r.

Estima-se a quantidade de moléculas de
nitrogénio empilhadas e alinhadas que cabem
dentro do poro por

n=h/dm.

No total, para este exemplo, o total de
sitios é igual a

Sit = nm = 2,08205 x 102° (27)

Porém, o nimero de sitios estimado, E,

por centimetro quadrado é
sit

E==-=738422x 1014 (28)
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Outra forma de computar o ndmero de
sitios é através de resultados experimentais
obtidos da equacao linearizada da isoterma de
Langmuir (8) (Mcquarrie e Simon, 1997).

g . (29)

V' VK Vi

Tomando como exemplo que o volume da
monocamada encontrado seja de 3,96 x108 m?
e sabemos que a 0,00 °C e 1 atm, 1 mol de gas
ocupa 2,24 x 10 2 m3, sabe-se que 0 nimero
de mols do gas no volume Vn, é 1,77 x 10°
mols.

Como um mol de moléculas é 6,022 x10 23
entao

(6,022 x10 2 mol™) (1,77 x10 ® mols) = 1,06
x10 '® moléculas.

Pela aproximagcdo da isoterma de
Langmuir cada molécula ocupa um sitio logo
temos que na superficie temos 1,06 x10 '8
sitios. Considerando que o material em questéao
possui uma area de 28,196 m? entdo o numero
de sitios por metro quadrado seria:

_ 1,06x 108 moléculas

28,196 m?2
= 3,75 x 101® moléculas m~

2

4 ESTIMATIVAS PARA O NUMERO DE
SiTIOS EM UMA SUPERFICIECALCULO DA
ENERGIA DE GIBBS A PARTIR DA
CONSTANTE DE EQUILIBRIO DA EQUACAO
DE LANGMUIR

Um dos pontos chave nos estudos do
processo de adsorcdo €é que através da
constante de equilibrio, derivada dos diversos
modelos de isoterma, podemos estimar os
valores da energia de Gibbs (AG°), entalpia
(AH°) e entropia (AS°).

A espontaneidade de um processo esta
relacionada a variagdo no valor da energia de
Gibbs (AGP). O valor de AGP° indica o grau de
espontaneidade do processo de adsorgédo, em
que, quanto maior o valor negativo de AG° mais
espontaneo é o processo e logo mais favoravel
€ a adsorcao.

A correlagdo existente entre a constante
de equilibrio e AG°, AH° e AS° podem ser
determinadas a partir das equacles

termodindmicas. A relacdo existente entre a
energia de Gibbs, entalpia e entropia pode ser
expressa por:

AG® = AH® — TAS® (30)

A espontaneidade estd associada a
energia de Gibbs, pois essa propriedade possui
contribuigbes tanto da entalpia quanto da
entropia, conforme a equagéo 30.

No equilibrio a energia de Gibbs pode ser
correlacionada a constante de equilibrio pela
equacao:

—AG°
InK = —
RT

(31)
em que K é a constante de equilibrio sem
unidade, R a constante real dos gases com o
valor de 8,314 J K" mol' e T a temperatura em
Kelvin.
Substituindo a equacgao 30 na 31 resulta
em:

—AH® AS®
InK=—+ —
RT R

(32)

A partir da equagao 32 é possivel plotar In
K por 1/T e determinar a entalpia através do
coeficiente angular e a entropia pelo coeficiente
linear do gréafico. Os valores encontrados sao
importantes para caracterizar se a adsorgao é
fisica ou quimica, identificar se o processo €&

endotérmico ou exotérmico e saber se a
adsorcao é entropicamente favoravel.
Como se baseia em interacéo

intermolecular, a fisissorcao nao é especifica e a
entalpia de adsorcdo apresenta valores de
energia na faixa de 20 kJ mol”'. Na quimissorgao
a entalpia de adsorcao é muito maior que a da
adsorcao fisica e os valores de energia liberada
no processo estdo na faixa de 200 kJ mol .8

Uma alternativa para verificar, por meio
dos dados da isoterma de adsorgcdo, se o
processo € favoravel ou ndo é através da
andlise do fator de separacdo (R.), calculado a
partir da isoterma de Langmuir, pela equacéo
33.

1

Rl =
1+K,Co

(33)

em que o fator de separagao (R.)
apresenta as seguintes informagdes: R. > 1 o
processo nao é favoravel; R. = 1 o processo é
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linear; RL = 0 o processo € irreversivel e 0 < R
< 1 0 processo é favoravel.

CONCLUSOES

O trabalho apresenta a isoterma de
Langmuir desenvolvida em 1916, que é ponto
de partida para os demais modelos que
descrevem processos adsortivos. O modelo da
isoterma é baseado em hipéteses
(aproximacdes) simples, mas que descreve bem
diversos sistemas de interesse, mostrando
assim sua aplicacdo. E possivel obter a
equacao de Langmuir tanto por consideracoes
cinéticas quanto via condigcbes de equilibrio.
Além das aplicagbes e importancia do modelo,
uma vez calculada a constante de equilibrio
pode-se obter os valores de energia de Gibbs
AG°, entalpia AH° e entropia AS° facilitando
assim o entendimento do processo de adsorgéo.
Assim, conclui-se que o modelo da isoterma de
Langmuir possui uma importancia significativa,
sendo a chave para muitos estudos.
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