
ADSORÇÃO

Adsorção é a fixação de uma substância 
(adsorbato) em uma superfície (substrato ou 
adsorvente) em contato com o meio (gás ou 
líquido).





Adsorção física
 Não ocorre ligação química entre substrato e adsorbato. 
 O adsorbato liga-se à superfície somente por forças de van der Waals. 
 Não envolve mudanças significativas dos padrões de orbitais

eletrônicos das espécies envolvidas.
 A natureza química das moléculas adsorvidas é a mesma das 

moléculas dessorvidas
 Energia típica < 20 kJ/mol
 Processo reversível



Adsorção química
 Envolve ligações covalentes
 Especificidade química
 Mudanças nos estados eletrônicos podem ser detectadas (UV, IR,

condutividade, etc)
 Energia típica de ligações químicas (exo ou endo) (> 200 kJ/mol)
 Processo irreversível – a natureza química da espécie adsorvida não

é a mesma da espécie dessorvida
 Requer energia de ativação

Energia de 

dissociação de N2Energia de 

ativação p/
Adsorção química

Ads Física

Ads Química
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“The problem of distinguishing between chemisorption and 
physisorption is basically the same as that of distinguishing 
between chemical and physical interaction in general. 
No absolutely sharp distinction can be made and intermediate 
cases exist, for example, adsorption involving strong hydrogen 
bonds or weak charge transfer.”

http://old.iupac.org/reports/2001/colloid_2001/manual_of_s_and_t/node16.html



Interface sólido - gás



Adsorção de gases = Proc. exotérmico!!

Gads = Hads - T Sads

Si Sf

Sf < Si

Adsorção de gases



Isotermas adsorção de amônia sobre carvão (Shaw, 1992)



Adsorção física
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Adsorção química

Potencial Lennard-Jones
Rápido e reversível
Mono ou multicamadas

Potencial de Morse
Lento, pouco ou nada reversível
Específico: energia de ativação
Monocamada



Real systems have many irregularities, making theoretical 

calculations more difficult:

•Solid surfaces are not necessarily at equilibrium.

•They may be perturbed and irregular, defects and such.

•Distribution of adsorption energies and odd adsorption sites.

•Bonds formed between the adsorbates



Adsorção não ativada: espontânea, não tem barreira de energia
Adsorção ativada: tem barreira de energia potencial entre o estado 
precursor e o estado da molécula quimissorvida



Adsorção associativa: adsorção deixa molécula intacta, 
Ead = Elig quím

Adsorção dissociativa: tem gasto de energia para dissociar a 
molécula de gás. 
Ead = Elig quím - Edissociação



Processo Haber-Bosch
P = 200 atm, T = 450ºC

+ calor

Nobel de Química em 1918



Ads. física

Adsorção física como estado precursor da adsorção química



Adsorção dissociativa não ativada:
A barreira de energia potencial entre o estado precursor e o estado
da molécula quimissorvida é baixa rápido

Ads. física

Ads. química



Ads. química

Ads. física

Adsorção dissociativa ativada:
A barreira de energia potencial entre o estado precursor e o estado
da molécula quimissorvida é alta lento
O processo deve ser ativado para vencer energia de ativação (Eads), que 
vem da excitação vibracional e translacional  das moléculas de gás. 



Adsorção química:

As moléculas do adsorbato (gás) tendem a se acomodar de forma
a obter o número de coordenação máximo com o substrato 
(superfície).

Uma  molécula quimicamente adsorvida pode ser decomposta pelas 
forças de valência dos átomos da superfície. É a existência de 
fragmentos moleculares adsorvidos que responde pelo efeito
catalítico de superfícies sólidas.

Rettner et al., Chemical Dynamics at the Gas−Surface Interface,  J. Phys. Chem., 1996, 100 (31), pp 13021–13033, 
DOI: 10.1021/jp9536007



Como medir a adsorção física de gases?

1) Adsorvente deve ficar sob vácuo por várias horas para retirar 
o máximo possível de gases ou vapores pré-adsorvidos

2) Mede-se o volume de gás adsorvido por massa de adsorvente 
(cm³/g) em função da pressão, a T constante → isoterma de 
adsorção  - usada para determinar área superficial de sólidos

3) Tipos adsorção física:
3.1) Monocamada
3.2) Multicamadas
3.3) Condensação em poros ou capilares

https://www.youtube.com/watch?v=sqGJsIVCvq8



Adsorção física em monocamadas – Isoterma de adsorção tipo I
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Grau de recobrimento da superfície ()

< 1
Recobrimento incompleto

 = 1
Recobrimento completo

saturação 

Adsorção física em monocamadas – Isoterma de adsorção tipo I



Início Equilíbrio

kads
kdes

Keq 

kads

kdes

=
Quanto maior Keq, mais 
favorável é a adsorção!

Gads = Hads - T Sads

Gads = RT ln (p/p0) = RT ln Keq

(p/p0) = fração de gás livre



Modelo de adsorção de Langmuir

Equilíbrio dinâmico entre as moléculas adsorvidas
(monocamada) e as moléculas livres.

ka
A(g) + M (superf) AM (superf)

kd

𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝑘𝑎𝑃𝑁(1 − 𝜃) (1)

𝑑𝜃

𝑑𝑡
= 𝑘𝑑𝑁𝜃 (2)

Dividindo (1) por (2) e com K = ka/kd 𝜃 =
𝐾𝑃

1+𝐾𝑃
(3)

onde N = número total de sítios
N(1-) = núm. de sítios livres
P = pressão parcial de A





Pressão (P)

K2

K3

K4

K1

K4 > K3 > K2 > K1

Adsorção física em monocamada

0

1

0,5 Em qual das isotermas T é maior?



Modelo de adsorção (física) de Langmuir

Um dos modelos teóricos mais simples de adsorção é o de Langmuir, 
que foi proposto para descrever a adsorção de gases sobre sólidos. 

Premissas do modelo: 
• a superfície do sólido (substrato) é coberta por um grande número 
de sítios de mesma energia;
• cada sítio pode ser ocupado por uma molécula de adsorbato;
• as moléculas adsorvidas não interagem entre si (ausência de 
ligações intermoleculares laterais);
• a adsorção é completa (θ =1) quando há a formação de uma
monocamada;
•um processo de equilíbrio dinâmico entre as moléculas adsorvidas 
(frequência de colisões) e dessorvidas (Ea de Arrhenius).



𝜏0= tempo de vibração molecular do adsorbato,  1/ 𝜏 = taxa de dessorção de moléculas por unidade de área, Edes = energia 

para dessorver

𝑍 =
𝑃

2𝜋𝑚𝑘𝑇

Z é o número de moléculas que colidem com a superfície:

k = constante de Boltzmann, m = massa de uma molécula, P = pressão ,  T = temperatura.

tempo de residência (𝜏)  de uma molécula na superfície:

𝜏 = 𝜏0𝑒
(
𝐸𝑑𝑒𝑠
𝑅𝑇 )

No equilíbrio: 

𝑃

2𝜋𝑚𝑘𝑇
𝛼0(1-θ)= 1/[𝜏0𝑒

(
𝐸𝑑𝑒𝑠

𝑅𝑇
)]

α0 é a razão entre o número de colisões elásticas e o total de colisões na superfície do substrato 



Amônia sobre carvão (Shaw, 1992) (P/V) = (P/Vmax) + (1/KVmax)

Adsorção física em monocamadas – Isoterma de adsorção tipo I



Exemplo 25.1. P. Atkins, 8a ed. Vol. 2

Determinação da constante de adsorção (K) e o 
volume de gás correspondente ao 
recobrimento completo (Vmax) para isoterma 
de adsorção de CO sobre carvão a 273 K.

P(kPa) 13,3 26,7 40 53,3 66,7 80 93,3
V(mm³) 10,2 18,6 25,5 31,5 36,9 41,6 46,1

Modelo de Langmuir

KP +  = KP,  = V/Vmax

(P/V) = (P/Vmax) + (1/KVmax) 

Vmax = volume de gás necessário para formar monocamada adsorvida ou 
para saturar a superfície sólida
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(P/V) = (P/Vmax) + (1/KVmax)

Coef. Angular = 0,0090 = 1/Vmax  Vmax = 111 cm³

Coef. Linear = 1,20 = (1/KVmax)  K = 7.5 x 10-3 kPa-1



Adsorção física em multicamadas – Isoterma de adsorção tipo II

p/ps

V
 (

cm
³/

g
)

monocamada

ps = pressão de saturação 



multicamadas

Modelo de Brunauer, Emmett, Teller (BET)

• adsorção física das moléculas de gás sobre superfície
sólida em multicamadas;
• ausência de interação entre as camadas adsorvidas;
•na pvapor saturado do gás, ocorre liquefação;
• a teoria de Langmuir pode ser aplicada para a 
primeira camada (monocamada).



Modelo de BET: equilíbrio entre velocidades de evaporação e 
condensação para as várias camadas

V

Vmon (1-z) {1-(1-c)z}

cz
=

z = p/p*, p* é a pressão de vapor de saturação 

sobre o adsorbato

c = e (H
L

- H
1
)/RT

H
L = calor de liquefação da 2ª, 3ª , 4ª ... nª camada 

H
1 

= calor de adsorção da 1ª camada

• O modelo não se ajusta quando P é muito baixa ou muito alta.
• Industrialmente Vmon é usado para estimar área de superficial 

de sólidos porosos



V

Vmon (1-z) {1-(1-c)z}

cz
=

1

cVmon

=
(1-z) V

z
+

cVmon

(c-1) z

Reescrevendo ...

y a bx

Exemplo 25.3- P. Atkins 8a ed.
Determinação da área de TiO2 (rutilo) através 

de isotermas de adsorção de N2 a 75K.

P(kPa) 0,16 1,87 6,11 11,67 17,02 21,92 27,29
V(mm³) 601 720 822 935 1046 1146 1254

Sabendo que quando T = 75K, p* = 76,0 kPa e que temos 1,0 g de 
substrato, devemos

1. Calcular os valores de “z”
2. Calcular os valores de “z/{(1-z)V}”

3. Fazer o gráfico de “z/{(1-z)V}” em função de “z”
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C = 310  e Vmon = 811 mm³

PV= nRT
1 atm (811 mm³) = n R 273 K
n = 3,6 x 10-5 moles ou 2,167 x 1019 moléculas de N2 

Como cada molécula de N2 tem área de 0,16 nm² a 
área superficial da amostra (1 g)  é 3,467 m².

Determinação da área de TiO2 (rutilo) através 
de isotermas de adsorção de N2 a 77K.

Ar → 0,138 nm²
Kr → 0,195 nm² 

Ismail, Langmuir, 1992, 8 (2), pp 360–365



Nitrogênio sobre sílica gel (Shaw, 1992)

Adsorção física em multicamadas – Isoterma de adsorção tipo II



BET-N2 sobre sílica gel, 77 K

Langmuir-
O2 sobre carvão, 150 K

Shaw, 1992



Condensação em poros e capilares – Isoterma de adsorção tipo IV

Geralmente poros tem diâmetro 
entre 2 e 20 nm  (mesoporos)

IUPAC
< 2 nm = microporos

> 50 nm = macroporos

dessorção

adsorção

p/ps

V
 (

c
m
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g
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Laplace mostrou que a pressão do lado côncavo de 
uma interface é sempre maior que a do lado 
convexo.

Eq. de Laplace:

pcôncavo = pconvexo + (2/r) (3)

onde r = raio da superfície
Quando r   (superfície plana) p = 0
Quanto menor o raio, maior será p

Quanto menor o raio, maior a 
curvatura e maior a pressão do 
lado côncavo (Laplace)



Poro ou bolha, líquido no lado côncavo

Gotícula, vapor no lado côncavo



Dependência da pressão de vapor de gotas ou bolhas/poros 

de água ou Hg em função do tamanho  



O vapor condensa quando
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De onde vem a histerese?

 Zsigmondy: histerese no ângulo de contato devido à impurezas

 Formato do poro e menisco
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V

Condensação capilar



Advantages
•fast
•wide material applicability
•very accurate

Intrusão de Hg:  Hg não “molha” bem quase que nenhum material 
(ângulo de contato θ ~140o). 
Aplica-se pressão sobre Hg para forçar o contato do Hg com o sólido. O 
Hg vai preenchendo todos os poros do sólido sob pressão contínua até 
a completa saturação. Avalia-se o volume de Hg em função da pressão 
aplicada.

Limitations
•requires high expertise due to Hg toxicity 
and high pressures

D = -4γcosθ/P
D= diâmetro do poro 

Washburn



Isoterma de adsorção tipo III
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Ex.: vapor de água sobre carvão, 373 K

Interações entre substrato e 
adsorbato são muito fracas



Interface sólido - líquido



s

= p
o

Parâmetro de interação entre p e s no meio o

fps = energia de interação soluto/superfície

fos = energia de interação soluto/solvente

fpp = energia de interação soluto/soluto

foo = energia de interação solvente/solvente

Se fps > fos → χ𝑝𝑜𝑠 é positivo e a adsorção é favorecida



Fatores que devem ser controlados: T, pH, força iônica

Condições de equilíbrio
Quantidade de soluto adsorvido no equilíbrio (qe) (g/g ou mol/g) → 
cinética de adsorção

t

qe



Reações de 1ª ordem:

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= −𝑘[𝐴]

A → B

Velocidade do consumo de A :

ln
𝐴

𝐴0
= −𝑘𝑡𝐴 = 𝐴0 𝑒−𝑘𝑡

ln
𝑞𝑒 − 𝑞𝑡
𝑞𝑒

= −𝑘𝑡

Modelo de adsorção de pseudo-1ª ordem

ou

Sorption of Lead, Zinc and Copper from Simulated Wastewater by Amberlite Ir-120 Resin

Salih et al., J. Engineering, 2012, 18, 1042



Reações de 2ª ordem:

𝑑[𝐴]

𝑑𝑡
= −𝑘[𝐴]2

A → B

Velocidade do consumo de A :

1

[𝐴]
−

1

[𝐴]0
= 𝑘𝑡𝐴 =

𝐴0
1 + 𝑘𝑡 𝐴0 ou



Modelo de adsorção de pseudo-2ª ordem

Thermodynamic and kinetic studies of cadmium adsorption from aqueous solution onto rice husk

Kumar et al., Braz. J. Chem. Eng. http://dx.doi.org/10.1590/S0104-66322010000200013



Modelo de Langmuir – mesmas premissas da adsorção de gás sobre 
sólido S/G:    (P/V) = (P/Vmax) + (1/KVmax)

Coef. linear
1/qm = Coef. angular

Sulfato em membrana comercial

American Journal of Analytical Chemistry,  Vol.4 No.9(2013), Article ID:37257 

Isotermas de adsorção a partir de solução (pH, força iônica, etc)



Isotermas de adsorção a partir de solução (pH, força iônica, etc)
Modelo de Freundlich – modelo empírico, não restrito à monocamada.

KF = constante de Freundlich, quanto maior KF, maior é a capacidade adsorptiva do sólido
n está relacionado com a heterogeneidade da superfície, quanto menor n, maior é a 
heterogeneidade
Ce = concentração de equilíbrio 

Coef. linear Coef. angular

Sulfato em membrana comercial

American Journal of Analytical Chemistry,  Vol.4 No.9(2013), Article ID:37257 



Isotermas de adsorção a partir de solução (pH, força iônica, etc)

qe =  quantidade adsorvida no equilíbrio
KT = a constante de adsorção de equilíbrio
b está relacionado com o calor de adsorção 
Ce = a concentração de equilíbrio 

Modelo de Temkin: o calor de adsorção diminui linearmente com o 
aumento do grau de recobrimento da superfície.

Coef. linear Coef. angular

American Journal of Analytical Chemistry,  Vol.4 No.9(2013), Article ID:37257 

Sulfato em membrana comercial



Isotermas de adsorção a partir de solução (pH, força iônica, etc)

Modelo de Dubinin-Radushkevich (D-R) considera o tamanho do 
adsorvente em microescala e o equilíbrio da adsorção pode ser 
independente da temperatura, se usar o potencial de adsorção (ε)

A isoterma é descrita por:

qe =  quantidade adsorvida no equilíbrio
qS = a constante D-R (mol/g)
B = energia livre de adsorção (kJ/mol) 

Sulfato em membrana comercial

Coef. linear Coef. angular



Quantificação de material depositado sobre uma superfície 

em função do tempo



Elipsometria

Mede-se a mudança de estado de polarização da luz após a 

reflexão a partir de uma superfície refletora.  

Δ and Ψ are the experimental data

tan Ψ eiΔ = Rp/Rs = f (Nj, dj, λ, φ)

Nj = nj- ikj

Espessura  e índice de refração de 

filme fino

Quantidade de material 

adsorvido



Γ = ρ d

elipsometria

Quantidade de 

material adsorvido



Microbalança de quartzo

Quando um material é adsorvido sobre um cristal de quartzo, a 

frequência de ressonância de oscilação varia proporcionalmente à 

massa do material adsorvido  

Quantidade de material adsorvido







Surface plasmon ressonance ou ressonância plasmônica de superfície (SPR)

https://www.youtube.com/watch?v=sM-VI3alvAI

O efeito de ressonância de plasma de superfície é uma oscilação da 
densidade de carga longitudinal, ao longo da interface de dois meios com 
constantes dielétricas de sinais opostos, onde um é metal e outro, um 
dielétrico.

Luz polarizada incide sobre filme metálico em um ângulo que promove a 
total reflexão. Parte da luz, entretanto,  penetra no meio menos denso 
(vidro), gerando uma onda evanescente. 
Para um dado θ, o  vetor de onda do plasma (Ksp) = vetor da onda 
evanescente (Kev), nessa situação ocorre o fenômeno de SPR e a intensidade 
de luz refletida é menor que a incidente. 

Carvalho, Rath, Kubota, Quim. Nova, 26, No. 1, 97-104, 2003



Carvalho, Rath, Kubota, Quim. Nova, 26, No. 1, 97-104, 2003



Técnicas analíticas para medir a variação de concentração de 

soluto na solução:

UV-vis, fluorescência, condutividade iônica, HPLC, TOC 



Como medir a dessorção?



Aplicações técnicas de adsorção:

 Processos de separação
 Catálise heterogênea
 Flotação
 Filtros 
 Lubrificantes 
 Revestimentos
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