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1.- Estructura de superficies
2.- Tipos de adsorcion : fisisorcion, quimisorcion

3.- Isotermas
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2. Adsorcion de gases sobre soélidos

Fuerzas VdW
g Enlace

FISISORCION QUIMISORCION
o Adsorcion fisica o Adsorcion quimica

o Fisiadsorcion uimiadsorcion
*Interaccion debil ﬂn?eraccu:am?ue -

*Proceso exotérmico (AH®,,, -20 -40 *Proceso exotérmico
kJ/mol) (AH®ads -100 -500 kJ/mol)

*ldentidad de la molécula fisisorbida *Ruptura y formacion de enlaces
*No especifico *Es especifica

*En multicapas -Se forman monocapas




3. Isotermas de Adsorcion

\Superﬁcuc

Superficie con adsorbato

Limpia
/Isoterma de Adsorcion

¢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.)
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Entalpias de Adsorcion

Synoptic table 25.1* Maximum
observed enthalpies of physisorption

Adsorbate A H®/(Kk] mol™)
CH, ) —21
H, o A —84
H,O ~59

N, ~21

* More values are given in the Data sectiorn.

AG= AH-TAS

Synoptic table 25.2* Enthalpies of
chemisorption, A, ;H°/(k] mol™ )

Adsorbate Adsorbent (substrate)

Cr Fe N En general:
CH, —427 —285 —243 AH<O0
cO —192
—188 —134 AS>0

I,
N, —188 —155
= s
* More values are given in the Data section. Ad Sorc I On = f (T)




3. Isotermas de Adsorcion

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

Monocapa

Multicapa
111

’
T
I
!

5 clases de
Isotermas

Superficies (S. Brumauer)

Porosas
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Quimisorcion: Isoterma de Langmuir

Langmuir relaciond la variacion de la fraccion de superficie
ocupada por el gas (#) en funcién de la presion del gas (p)

SUPUESTOS

& La adsorcion sélo puede formar una monocapa de gas en
la superficie.

& Los centros activos de adsorcion son equivalentes y la
superficie es uniforme.

& La capacidad de adsorcion de una molécula en un centro
activo es independiente de la ocupacion de otros sitios.
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La extension de la superficie cubierta se expresa como:

N° centros activos ocupados
Fraccion de recubnmiento (6) = < < P

N° centros activos disponibles

Los valores varian entre 0 (no hay cobertura) y
1 (monocapa)

Los gases, libres o adsorbidos sobre la superficie
catalitica, estan en un equilibrio dinamico
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Isoterma de Langmuir

El equilibrio dinamico esta dado por:
A(g + M (superﬂcle).%:—_: A-M (superficie)

La velocidad de adsorcion es:

dé
—=k P, N\l-6
ey (1-6)

P, =presionde A, N = ndmero de sihos/unidad de area, #= fracaon de sihios ocupada
La velocidad de desorcion es:

29 . W
dt
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En el equilibrio:
V adsorcion = V desorcion

ka Rl N(I—G)z—kd AN'G

Y.< g — b.c
1+ K P, (1+b.c)

Isoterma de adsorcion de Langmuir

&

Honde coeficiente de adsorcion [presion™'] - presion

K=-2 a la cual se ocupan la mitad de los sitios (8=
k, 0.5) y son especificos para el gas y la
superficie. Ej: CO sobre carbon
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3. Isotermas de Adsorcion

Extensiones Isoterma de Langmuir

Adsorcion Competitiva

A+ Mo A-M

B+M<= B-M

K APy 0 KgpPp
14 I'::_&PA i E‘HPH |+T‘:J.1,LPJ. - EHPH

s




3. Isotermas de Adsorcion

Extensiones |soterma de Langmuir

i) Adsorcion disociativa

A, + 2M < 2A-M vy = kaP[N({1-8)]°
Vg = kq(NB)?

i el

i 2

£ 13 or decs u e

3 racko e o B 0




Efecto Temperatura sobre

Adsorcion

1) Alg) + M{sup) « Alads) AH";, <0.
Principio Le Chatelier: A mayor T menor adsorcidn.

i) Vision Microscopica; A mayor T aumenta E_,, de las moléculas y pueden
escapar del pozo de potencial.

[alnr:“ AH g4,

lii) Ec. Van't Hoff -
& )y RT®

Al aumentar T disminuye K.




3. Isotermas de Adsorcion

Limitaciones Isoterma Langmuir

1} Mo todas las posiciones son equivalenies
i} Existen interacciones entre moleculas adsorbidas

jii) Pueden formarse capas de fisisorcidn




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma Langmuir

- Posiciones Equivalentes
- Mo interaccion aenfre adsorbatas

- S6lo una molécula por posicién

, - N° posiciones ocupadas
n“ posiciones adsorcion

|:| <i=1

Fosiciones Ocupadas = NO
Posiciones vacias = N{1- 8)

Isoterma BET

- Posiciones Equivalentes
- Mo nteraccion entre adsorbatos

n" moléculas adsorbidas
n" posiciones adsorcion

0=

Fosiciones Ocupadas por | moleéculas= s




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma BET W

- ",
4 B h
A

' N° posiciones adsorcion con 0 moléculas adsorbidas= 4

. N°® posiciones adsorcion con 1 molecula adsorbida =3
n° posiciones adsorcion con 2 moleculas adsorbidas= 2

. N® posiciones adsorcion con 3 moleculas adsorbidas= 2
S+, N° posiciones adsorcion con 4 moleculas adsorbidas= 1

»

| Y s
n" moléculas adsorbidas = 4o

.

&_.Sl
jel)

n” posiciones adsorcion =




3. Isotermas de Adsorcion

Isoterma Langmuir

A

Q)

+ Mo A-M K

NO o

Isoterma BET

Ag+Me AM K

A, +A-Mo A-A-M K®

Q)
A

]

+ A-A-M & A-A-A-M K*

S
LaK*P j:2_3.

KP
(1-K*P)X1-K*P+KP)

: - c=K/K*
(T-x)1- X% +cx) x=K*P




3. |lsotermas de Adsorcion

Isoterma BET

V _ CX
Voo  (1=2)(1- x4 cx)
¥ i
Linealizacion (1- 2V
T |
X L c-1 . WV oem
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3. lsotermas de Adsorcion

Otras Isotermas

I} Isoterma de Freundlich

6 = KPihn -

LnF

i) Isoterma de Temkin v

6= A In(B-P)

L P



