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Uma superficie de cristal perfeito.

Confirmada por imagens de microscopia
de forca atébmica e de tunelamento.

As moléculas da superficie tém mais
energia e mais entropia que as do interior:
sao mais moveis.




Terraco Degrau
Ad-atomo

Defeitos
aumentam a
entropia (e a
energia) do
cristal: estao
sempre
presentes,
porque
estabilizam o Terraco
cristal
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Habito do cristal é
determinado pela
cinética de crescimento
e pela termodinamica
das faces.

No equilibrio,
predominam as faces
de menor tensao
superficial.
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Superficies limpas”?

* Noar, Z, = p/(2rmkT)"2, aprox. 3.10%” m-2s-"
— Ha 10" atomos m-2 de superficie.

— Portanto, cada atomo sofre 108 colisdes por segundo.

» Superficies expostas ao ar sao rapidamente
recobertas com moléculas de ar adsorvidas (O,
H,O, hidrocarbonetos...)

« Estudo de superficies exige vacuo: 10-7-10-° Pa

— Uso de superficies de clivagem



Analise de superficies

Espectro de
fotoelétrons (ESCA)

Amostra é
bombardeada com
Raios-X ou UV duro,
emite elétrons que sao
analisados

Elétrons de camadas
internas: identificacao
de elementos

Elétrons de camadas
externas: ligacoes
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SIMS: espectrometria de massas
de ions secundarios

« Superficie € bombardeada com um feixe
de ions (Ar*) que arrancam fragmentos da
superficie.

» lons sdo analisados em um espectrémetro
de massas.

* |dentifica-se e quantifica-se componentes
da superficie.



Espectroscopia de Perda de

Energia
« Elétrons de energia
conhecida
bombardeiam a
superficie g I
+ Mede-se a energia g \JL

perdida em colisoes
Inelasticas

* Informacao
vibracional




Reconstrucao

* Arranjos cristalinos nas superficies podem ser
modificados, quando ha adsorcao.

» Detecta-se por SEXAFS ou EELS
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Figure 2.17. Carbon chemisorption induced restructuring of the Ni(100) surface [172, 173].

Reconstrucao de Ni(100) induzida por quimisorcio de C




Figure 2.18. S-Fe(110). Su]Fur—chemisnrpti::m—indu'ccd restructuring of the Fe(110) surface
[174].

Reconstrucao de Fe(110) induzida por quimisorcao de S
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Synthests of Anthropomorphic Moleeules ]OC Article

NH4OH, THF

_—

Au surface

FIGURE 3. Self-assembly of 30 on a gold surface. Surface packing is greater than represented here since monolayer coverage
was achieved.



Adsorcao fisica e Adsorcao
guimica

Equilibrio atingido
rapidamente (exceto em
meios porosos)

Entalpia de adsorcao ~10-
100 kJ/mol (van der Waals)

Revertida por reducao de
pressao

A superficie de substrato
molecular se reestrutura

A superficie de substrato
refratario permanece
Inalterada

Equilibrio pode ser atingido
rapida ou lentamente
Entalpia de adsorcéo >100
kJ/mol (reac&o quimica)
Pode ou nao ser revertida
por reducao de pressao

A superficie de substrato
molecular é quimicamente
modificada

A superficie de substrato
refratario € quimicamente
modificada e se reorganiza



Isotermas de Langmuir

1
10

A(g) + M(superficie) <>
AM(superficie)
Adsorcao:

d6/dt = k_pN(1- 0)
Dessorcao:
do/dt = k NO
No equilibrio:

0 = Kp/(1+Kp), onde 02
K=k_/kq
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Adsorcao
de solugao

 Mede-se a quantidade . |
de soluto adsorvida |

 Conhecendo-se a Q/ vy
geometria do
adsorbato e a N
quantidade maxima . /©©:©\ L
adsorvida, calcula-se a | > |

area especifica do
solido.

Azul de metileno



Isotermas BET

Descrevem
adsorcao em
multicamadas

A forma depende de
c, funcao da
diferenca entre as
entalpias de
dessorcao e de
vaporizacao




Quimissorgao
pode ser ativada
Ou hao

H, em Cu:
E_=20-40 kd/mol

Potential energy
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Probabilidade de
adsorcao, na colisao
entre molécula e
superficie

CO em metais do grupo
d: entre 0,1 e 1

N, sobre tungsténio:
depende da face
cristalina

— A probabilidade de
adsorcao nao é
simplesmente
proporcional a (1-0)

— Heterogeneidade na face
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Cinética de dessorcao

 Processo ativado, de
primeira ordem

 Toma-se E_ ~ E|

E./ kd mol!|t/seg
25 10 x 109

t ambiente
100 3000

t ambiente
100 1

350 K




TPD
Dessorcao |
programada

termicamente

ou TDS
Espectroscopia de
dessorcéao téermica

Desorption rate

H, em tungsténio:
trés sitios com
entalpias de adsorcéao
e energias de
ativacao de

dessorcao diferentes 300 500
T/K

700



* Moléculas podem difundir na superficie
* Visualizagao: microscopias

— de ionizacao de campo

— de varredura de sonda (SPM: AFM, SEPM)

Filme de poliestireno-acrilico



Atividade catalitica

« Caminhos de reacio alternativos
 Menor energia de ativacao
 Mesmos produtos, mesma constante de

equilibrio
Reacéo Catalisador E./(kJ mol')
2 HI —»H,+l, 184
Au 105
Pt 59
2 NH;—N,+3H, 350
W 162




Atividade catalitica

Catalisador Funcao Exemplos

Metais Hidrogenacao Fe, Ni, Pt, Ag

Desidrogenacao

Semicondutores | Oxidacao NiO, ZnO, MgO

rate)

log(relative

Dessulfurizagédo | Bi,O,, MoO,, MoS,

Oxidos isolantes | Desidratagéo Al,O,, SiO,, MgO

Acidos Polimerizacao H,PO,, H,SO,
Isomerizagdo SiO,/AlQ,, S e T
zeolitos
Craqueamento,

alquilacao




Hidrogenacao

molécula de olefina se aproxima da superficie;

a molécula se liga a superficie, no lugar da
dupla ligacao,

hidrogénio atdbmico esta ligado a superficie;
atomos de hidrogénio se ligam a superficie, em
duas etapas

— evidéncia: formacao de isbmeros das olefinas
aplicacao: hidrogenacao de 6leos, evita
rancificacao (Ni, parcial)



Oxidagao

 Total: amonia a acido nitrico

 Parcial

— propeno a acroleina (molibdato de bismuto)

« propeno perde H e adsorve como radical alila; O
da superficie se liga a alila formando acroleina;
outro O se liga a (2x) H, desprendendo agua. O
catalisador se fragmenta.

* eteno a etanol

— acetaldeido a acetato de vinila (na presenca
de acido aceético)



Cragueamento

» Oleos pesados tém hidocarbonetos de
cadeias longas

e Catalisadores de silica-alumina formam
carbocations instaveis que se rearranjam
formando isdbmeros muito ramificados

— Gasolina queima melhor: combustiveis de
alta octanagem



No futuro

A importancia de catalise s0 aumenta.

Metodos sintéticos classicos tém um grande
problema: geram sub-produtos, em grandes
gquantidades.

Tendéncia ao surgimento de novos métodos
gue gerem menos residuos.

— Biotecnologicos (fermentativos ou enzimaticos)
— Cataliticos

“Quimica verde”
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