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Resumen de las ideas clave

En este articulo vamos a describir la obtencién de la isoterma de Langmuir a partir
de un mecanismo bdsico de adsorcién/desorcién entre el reactivo (un gas) y el
catalizador (normalmente un metal). Se analizard el efecto de la presidn del gas
reactivo (adsorbato) sobre la fraccién de recubrimiento. Por Ultimo, se ampliard lo
anterior a una situaciéon mds compleja con dos adsorbatos presentes.

Infroduccion
La catdlisis es el fendbmeno por el cuadl la velocidad de una reaccidén se ve
marcadamente incrementada debido a la accién de un catalizador [1]. La

catdlisis homogénea ftiene lugar cuando el catalizador y los reactivos se
encuentran en una misma fase [2]. Por el contrario, la catdlisis heterogénea tiene
lugar en la interfase entre el catalizador (normalmente sélido) y la fase en la que se
encuentran los reactivos (disolucidén o gas). La adsorcidon del reactivo (adsorbato)
sobre la superficie del catalizador (adsorbente) es un proceso previo al fendmeno
de catdlisis heterogénea, que determina la eficacia de la misma.

Obijetivos

Con la redacciéon del presente articulo docente, se pretende que el alumnado sea
capaz de:

= Comprender el procedimiento de deduccién de la isoterma de Langmuir
= Analizar la ecuacién de la isoterma de Langmuir con un Unico adsorbato

= Analizar la ecuacién de la isoterma de Langmuir con dos adsorbatos

Desarrollo

El fendmeno de catdlisis heterogénea tiene lugar en la interfase entre el
catalizador, que normalmente es un sélido, y la fase en la que se encuentran los
reactivos, que en este caso serd fase gas. Por ese motivo, estudiar la cinética de
unién-desunidon  (adsorcién-desorcién) del reactivo sobre la superficie del
catalizador es de gran importancia para comprender en qué medida la actuacion
del catalizador realmente afecta a la velocidad de reaccidon. Asi pues, la
adsorcién del reactivo sobre el catalizador, siendo condicion previa al fendmeno
de catdlisis, determina indirectamente la velocidad de reaccién y requiere de un
estudio detallado.

La cinética de adsorcion y desorcion se estudia a través de la denominada
isoterma de Langmuir, una relacion entre dos variables obtenida a temperatura
constante [1]. Las dos variables relacionadas son la presidon del reactivo presente
(pA) v la fraccién de recubrimiento (0).

Como suposiciones previas a la deduccién de la isoterma de Langmuir, se debe
considerar que:
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- Sobre la superficie del catalizador existe un nimero finito de posiciones (centros
equivalentes) donde se puede incorporar una molécula de reactivo. Este
numero de posiciones total se designa como N

- Tendrd lugar el fendmeno de adsorcidn hasta ocuparse todas las posiciones
(en otras palabras, hasta completarse una monocapa).

- El calor de adsorcion es independiente del nUmero de posiciones ocupadas

- La probabiidad de adsorcidon es independiente del hecho de que las
posiciones contiguas estén ocupadas (se desprecia cualquier interaccién entre
moléculas de adsorbato).

Hechas ya las suposiciones previas, estamos en disposicidn de deducir la isoterma
de Langmuir.

4.1 Deduccidn de la isoterma de Langmuir

Imagina un tanque de reaccién en el que se encuenfra un cierto gas que
denominamos A, reactivo de la reaccién, con una cierta presidn pa. Dentro del
tangque también hay catalizador, con una cierta superficie expuesta a la fase gas
y un cierto niUmero de centros equivalentes que pueden unir una molécula de
reactivo (N). Es bastante l6gico deducir que cuanto mayor sea la presion del gas
qgue haya en el tanque, mds se forzard la unidn entre A y el catalizador, y una
mayor proporcidon de los centros equivalentes estardn ocupados. Nuestro objetivo
es hallar la relacion matemdtica entre la presion de reactivo presente en el
tanque de reaccidon (pa) vy la fraccidn de recubrimiento (8), que se define como el
cociente entre el nUmero de centros equivalentes ocupados y N,

nimero de centros ocupados
N

Ecuacion 1. Definicidn de la fraccidn de recubrimiento.

Coherentemente con su definicion, el valor de la fraccidn de recubrimiento
necesariamente estard comprendido entre 0 y 1. Si ningun centro equivalente estd
ocupado, 08 serd 0. Si la mitad de los centros equivalentes estdin ocupados, 6 serd
0.5. Si todos estdn ocupados, 6 serd 1. El nUmero de centros ocupados serd
entonces el producto N- 6

En cuanto a las posiciones vacantes, en todo momento su fraccién serd 1-0, y por
lo tanto el nUmero de centros libres serd N - (1-0).

El equilibrio de adsorcidn y desorcidn que se establece en el sistema bajo estudio
se ilustra en la figura 1, donde A es el gas reactivo, M es el catalizador
(normalmente metdlico), ka es la constante cinética del fendbmeno de adsorcién y
ka es la constante cinética del fenédmeno de desorcion.
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ka
A(g) + M <= AM
kd

Figura 1. Equilibrio de adsorcién desorcién entre el gas Ay el catalizador (M)

Coherentemente con el mecanismo ilustrado en la figura 1, se puede establecer la
constante de equilibrio del fendbmeno de adsorcidn-desorcidén, que se designa
como Ka, como el cociente ko/ka. Date cuenta de que estamos utilizando la letra k
minuUscula para las constantes cinéticas y la K mayuUscula para la constante de
equilibrio.

La velocidad a la que tiene lugar el fendmeno de adsorcién se verd afectada por
cudnto gas haya presente (cuanto mayor sea pa, mayor serd Vaas) Y por el nimero
de centros vacantes (cuantos mds centros vacantes haya, mayor serd vaas). Este
efecto se expresa matemdticamente con la ecuacién 2, donde se ha utilizado la
notaciéon kea para la constante cinética ka con el fin de enfatizar que tenemos un
Unico reactivo A (entenderds mejor la importancia de esto cuando llegues al
apartado 4.3.).

Vads = kaApAN(1 o e)

Ecuacién 2. Efecto de la presidn del reactivo y el nUmero de centros vacantes sobre
la velocidad de adsorcion

La velocidad a la que tiene lugar el fendbmeno de desorcién se verd afectada por
el nUmero de centros ocupados (cuantos mds centros ocupados haya, mayor serd
Vaes). Este efecto se expresa matemdticamente con la ecuacion 3, donde se ha
utilizado la notacion kaa para la constante cinética ka para enfatizar que tenemos
un Unico reactivo A (entenderds mejor la importancia de esto cuando llegues all
apartado 4.3.).

V ges = KgaNO

Ecuacion 3. Efecto del nUmero de centros ocupados sobre la velocidad de
adsorcion

Una vez se alcance el equilibrio en el proceso, se cumplird que las velocidades de
adsorcién y desorcidn serdn iguales entre si, de modo que se cumplird la ecuacion
4.
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K. PAN(1-8) =k N8

Ecuacién 4. Igualdad entre las velocidades de adsorcion y desorcidon una vez
alcanzado el equilibrio en el proceso de adsorcidn-desorcion

A partir de la ecuacion 4, reordenando y sustituyendo el cociente kaa/kda por Ka,
se obtiene finamente la expresidon de la isoterma de Langmuir. Esta ecuacién
expresa coémo la fraccidén de recubrimiento 6 depende de la presidn de gas
presente, relacion en la que interviene la constante de equilibrio Ka.

— KApA
1+ K, pa

Ecuacién 5. Isoterma de Langmuir

4.2 Anadlisis de la dependencia de 0 frente a pa

Al observar la expresidn matemdatica de la isoterma de Langmuir (ecuacion 5) se
puede hacer una serie de deducciones sencillas en cuanto a la forma que tendria
su representacion grdfica, sin necesidad de atribuir valores numéricos a Ka y pa, vy
por tanto sin necesidad de calcular el valor numérico de 0.

En el limite en el que la presidén de gas en el tanque fuera muy reducida (pa — 0) se
podria afirmar que Kapa seria mucho menor que 1, y por lo tanto en la isoterma de
Langmuir (ecuacién 5) quedaria como denominador 1. Se habria deducido
entonces que a presidn de reactivo muy baja, 0 es proporcional a pa, siendo Ka la
constante de proporcionalidad.

Por otro lado, a medida que la presidn de gas fuera aumentando vy llegara a ser
muy elevada (pa — «) se podria afirmar que Kapa seria mucho mayor que 1, y por lo
tanto en la isoterma de Langmuir (ecuacién 5) quedaria como denominador Kapa.
En consecuencia, observamos que la fraccidn de recubrimiento en esas
condiciones tiende a 1. Este resultado es perfectamente coherente con el supuesto
gue estamos contemplando, dado que, si hay una gran presidon de A en el tanque,
el reactivo saturard la superficie del catalizador y se tenderd a la situacidon en que
todas las posiciones estdn ocupadas. La figura 2 es una representacion de la
isoterma de Langmuir donde se han incluido los efectos de pa sobre 6 cuando la
variable pa fiende a 0y a infinifo.
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Figura 2. Representacién de la isoterma de Langmuir. Efectos de pa sobre 6 en el
limite inferior y superior

4.3 Modificaciones en presencia de dos adsorbatos

En este apartado vamos a considerar una situacién mds compleja en la que no se
tiene un Unico adsorbato A, sino dos (A 'y B), y vamos a ver cémo todo lo deducido
anteriormente se ve modificado en cierta medida.

En este caso, no basta con la definicidn de 8 que hemos utilizado hasta ahora,
puesto que se hace necesario especificar el adsorbato que estd ocupando los
centros equivalentes del catalizador. Asi, tendremos una fraccidén de recubrimiento
de A, 0a (nUmero de posiciones ocupadas por A respecto al total de centros
equivalentes en el catalizador) y una fraccién de recubrimiento de B, 88 (nUmero de
posiciones ocupadas por B respecto al total de centros equivalentes en el
catalizador). Coherentemente tendremos que N-0a es el nUmero de posiciones
ocupadas por Ay que N-0g es el nUmero de posiciones ocupadas por B. La fraccidn
de posiciones libres serd (1- 0a - 88), y €l nUmero de posiciones libres serd N - (1- 0a -
0s).

Teniendo en cuenta todas estas premisas, y de manera paralela a la deduccidn
descrita en el apartado 4.1., se podria llegar a las ecuaciones de la figura 3

|kaApAN(1 04— eB) =ksN8, |

kaBpBN(1 —0,- BB): kdBNeB‘

g - KaPa 0, = KsPs
L=
(1+KApA X1+KBpB) (1Jr KApAX1+KBpB)

Figura 3. Ecuaciones que describen la adsorcién-desorcién al tener dos adsorbatos
(A'y B) presentes.

En la figura 3, las dos ecuaciones superiores son comparables a la ecuacion 4,
descrita para un Unico adsorbato, y se deducen del establecimiento del equilibrio
(velocidad de adsorcidén es igual a velocidad de desorcidn). Las ecuaciones
inferiores de la figura 3 describen la dependencia de las fracciones de
recubrimento de A y B frente a las presiones de ambos gases (isotermas de
Langmuir para A y B), y son comparables a la ecuacién 5 obtenida para un Unico
gas.
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La figura 4 resume el andlisis de las isotermas de Langmuir obtenidas para A y B.
Consideremos los dos casos que se describen.

1. En el supuesto de que la presidn de ambos gases fueran muy bajas (fila 1 de la
figura 4) en el denominador de ambas fracciones de recubrimiento quedaria 1,
y se deduce que en esas condiciones la fraccidon de recubrimiento de cada gas
es proporcional a su presidon

2. En el supuesto de que la presidn de uno de los gas fuera muy elevada y por
tanto muy superior a la del ofro (filas 2 y 3 de la figura 4), la fraccidon de
recubrimeinto del gas mds abundante tenderd a 1. Esto es perfectamente
coherente, puesto que el gas abundante saturard los centros equivalentes de

catalizador.
Oa 0
PaPsbajas | = K,p, o Ky 0 0 Pa
ST (B PS] T (1K) ) | 98 P
Pa 111 >> pg 05~ 1, Ainhibe la
6, - KaPa 0. = KePs adsorcién de B
%KAPA )1+ Ke?) 8 ]?+KApAX1+ijE . )
0 @ Pg/Pa
Pa << P11 K 0g ~ 1, Biinhibe la
- o - KaPa 8, = sPs adsorcion de A
A (1+WKBDE) (1+ A +K5pa)
04 & Pa/Pg

Figura 4. Andlisis de las isotermas de Ay B. Efectos de las presiones sobre la fraccién
de recubrimento de los adsorbatos.

5 Cierre

En este objeto de aprendizaje hemos descrito la deduccién de la isoterma de
Langmuir. A partir de las suposiciones iniciales, se ha deducido la ecuacion de la
isoterma, que describe cémo la presidn del adsorbato afecta a la fraccién de
recubrimiento. Seguidamente se ha analizado la ecuacidn para concluir que,
mientras que en el limite inferior existe una relaciéon lineal entre las variables, a
medida que la presidn tiende a infinito la fraccién de recubrimiento tiende a 1. Por
Ultimo se ha analizado una situacidén de mayor complejidad con dos adsorbatos y
se han descrito los cambios en las ecuaciones que se obtienen con respecto a
todo lo anterior.
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