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1. Estructura y composicion de superficies solidas

Superficie Ideal

Terraza Escalon

Superficie Real

Esquina




1. Estructura y composicion de superficies solidas

P
Vo=
(2rmk,T)"?

Aire, 298 K, 1 atm Z,=3-10° cm=s ~ 108 colis/atomo-s

Aire, 298 K, 10 mmHg ~ 101 colis/atomo-s

Aire, 298 K, 1011 mmHg ~ 10° colis/atomo-s



2. Adsorcion de gases sobre solidos

Fuerzas VdW
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FISISORCION
o Adsorcion fisica

o Fisjadsorcion
eInteraccion débil

‘Proceso exotérmico (AH®,,. -20 -40
kJ/mol)

*Jdentidad de la molécula fisisorbida
*No especifico

En multicapas

Enlace

eeéeece

QUIMISORCION
o Adsorcion quimica

%wmlad orcion
of raCC|on uerte

*Proceso exotérmico
(AHCads -100 -500 kJ/mol)

*Rupturay formacion de enlaces
*Es especifica

-Se forman monocapas



2. Adsorcion de gases sobre solidos

Ejemplos de Adsorcion Quimica

Adsorcidn de Etano sobre metales

nl CALCIHS CH; CH,
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Adsorcion de H, sobre metales Adsorcion de NH; sobre hierro
HI_/I H
c/
H H %N
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3. Isotermas de Adsorcion

T = cte

v\Su perficie

Superficie 4 con adsorbato

Limpia
/ISOterma de Adsorcion

\4

¢, Como expresamos la cantidad adsorbida?
* moles adsorbidos/masa adsorbente =
* Volumen del gas adsorbido/masa adsorbente =(RT/P) n/m
(por cuestiones historicas se expresa el Vol. en C.N.)



3. Isotermas de Adsorcion

Cantidad de gas adsorbido a una temperatura dada en funcion
de la presion P del gas en equilibrio con el soélido

Monocapa Multicapa
|

Superficies
Porosas




3. Isotermas de Adsorcion

Condensacion a P

*_ > P,
P/P* =exp(2yMy, /TRT)




3. Isotermas de Adsorcion

ISOTERMA DE LANGMUIR

* Todas las posiciones de adsorcidn son equivalentes
* S0lo se adsorbe una molécula por posicion

* Las moléculas adsorbidas no interaccionan entre si

Kk

A(g)+M<sup)§A—M(sup)

d




3. Isotermas de Adsorcion

ISOTERMA DE LANGMUIR

ka
A(g)+M(sup)<f>A—M(sup)

d

A(g) — P
Sup. —» 0=

n°® moléculas adsorbidas n° posiciones ocupadas

n° posiciones adsorcion n° posiciones adsorcién

Numero Total Posiciones = N
Posiciones Ocupadas = N6
Posiciones vacias = N(1- 0)

v. =k P(1—O)N
K = -
Vg =K4NO N(1-0)P ) 1+ KP

ANb KP




3. Isotermas de Adsorcion

Linealizacion

Pte=1/KVmon




3. Isotermas de Adsorcion

Extensiones Isoterma de Langmuir

1) Adsorcion Competitiva

A+Mos A-M

B+M<& B-M

_ KaPA _ KgpPp
l-I-KAPA +KBPB l-l-KAPA-I-KBPB

Oa




3. Isotermas de Adsorcion

Extensiones Isoterma de Langmuir

I1) Adsorcion disociativa

A, +2M < 2A-M v, = KP[N(1- 0)]?

Vg = kg(N©)?

Grado recubrimiento




3. Isotermas de Adsorcion

Efecto Temperatura sobre
Adsorcion

1) A(Q) + M(sup) < A(ads) AH° . <O.
Principio Le Chatelier: A mayor T menor adsorcion.

i) Vision Microscopica: A mayor T aumenta E
escapar del pozo de potencial.

.in de las moléculas y pueden

ll1) Ec. Van't Hoff Laan) — AHads Al aumentar T disminuye K.
0

oT RT2




3. Isotermas de Adsorcion

Efecto Temperatura sobre
Adsorcion

Kp=_9_
1-0

INK +InP =1 i
1-0

[8InK] J{alnP) 0
oT Jg \ 0T Jg | Pendiente= AH®_ /R
\
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3. Isotermas de Adsorcion

Limitaciones Isoterma Langmuir

1) No todas las posiciones son equivalentes

i) Existen interacciones entre moléculas adsorbidas

3
E
3
=
Il'-ﬁ
=l

i) Pueden formarse capas de fisisorcion




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma Langmuir Isoterma BET

- Posiciones Equivalentes - Posiciones Equivalentes
- No interaccion entre adsorbatos - No interaccion entre adsorbatos
- S6lo una molécula por posicion

0 = n° posiciones ocupadas 0 <0<1 0= n° moléculas adsorbidas

— , — — 0 <0<
n° posiciones adsorcion n° posiciones adsorcion

Posiciones Ocupadas = N© Posiciones Ocupadas por j moléculas= s,
Posiciones vacias = N(1- 0)




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma BET ‘

FI@@@I@I@@I@]

So- N° posiciones adsorcion con 0 moléculas adsorbidas= 4
S,: nN° posiciones adsorcion con 1 molécula adsorbida =3
S,. N° posiciones adsorcion con 2 moléculas adsorbidas= 2
S,: N° posiciones adsorcion con 3 moléculas adsorbidas= 2
S,. N° posiciones adsorcion con 4 moléculas adsorbidas= 1

n° moléculas adsorbidas = Zol IS;
J:

o0
N° posiciones adsorcion = _
SJ

=0




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma Langmuir Isoterma BET

Ag+A-M e A-A-M K*
Ag +A-A-M & A-A-A-M K*

JZsj " (1—K*P)(1—K *P +KP)

j

= eX c=K/K*
(1-x)(1—x+cx) x=K*P




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma BET

AV KP

V.. (QA-K*P)1-K*P+KP)
oo L

vV _ CX c=KI/K* c=KP*

V. (A-x)1-x+cx) X=K*P - x=P/P*

A (9) + (A.p)(ads) < (A)(ads) si j es muy alto es practicamente lo mismo que
A AN
oy 7O e
O



3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma BET

(A CX
V. (1-x)(1-X+cX)

mon

Linealizacion (1-x)V

1 C _ ]Q mon
= + X 1
CVmon CVmon } CV

mon




3. Isotermas de Adsorcion

Otras Isotermas

1) Isoterma de Freundlich

0 = KPn o

X

Ln P

I1) Isoterma de Temkin
0=AIn(B-P)

C

Ln P



4. Velocidad Procesos Superficiales

Fisisorcion  =structura  Quimisorcion Disociativa
Transicion

3

/’-\Ea,adsﬂ

TAH




4. Velocidad Procesos Superficiales

AHor:Ea,d'Ea,i

AHOads:E Ea,des

— o)
Ea,des_ 'AH ads+Ea,ads ‘ Ea,des> Ea,ads

a,ads”



4. Velocidad Procesos Superficiales

3
mm

— 0
Ea,des_ -AH ads+Ea,ads

Ea,desQ: 'AHoadsQ+Ea,adsQ



4. Velocidad Procesos Superficiales

H, sobre superficie (100) de W
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