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Resumen

Utilizando el método de simulacion Monte Carlo se estu-
di6 la cinética de la reaccién 2CO + Oy — 2C0O9 sobre
nanoparticulas de Pt(110). Estas particulas exhiben super-
ficies con estructuras (1 x 2) y (1 x 1) que corresponden
a las fases a y (3, respectivamente. En la simulacién se
considera que la reaccion sigue el mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood. La velocidad de producciéon del COs depende
de la presiéon parcial de CO, Pgo y exhibe dos puntos criti-
cos &1 v & en los cuales se presentan transiciones de fase de
primer y segundo orden. Estos dos puntos definen una zona
reactiva. Por fuera de este intervalo la produccién de C'Oq
es nula debido a que la superficie del catalizador se encuen-
tra saturada por la adsorcién de oxigeno (Poo < &1) y de
monoxido de carbono (Poo > &2). En estado estacionario
y en cualquier punto del intervalo (£1,&2) la superficie del
catalizador esta parcialmente cubierta con particulas de CO
y O. En este caso, los adsorbatos se organizan de manera
natural sobre la superficie sin seguir un criterio de regu-
laridad evidente y obedecen un principio de autosemejanza,
responsable de la formacién de estructuras fractales. En este
trabajo se determina, usando el método de conteo por cajas
la dimension fractal D de la distribucién de adsorbatos en
la zona reactiva como funciéon de Poo. Ademads, se mues-
tra el efecto de considerar en el modelo de la reaccién, los
procesos de difusién y desorcion del CO.

Palabras claves: Oxidacion del CO, Simulacion Monte Carlo,
Catalisis.
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Abstract

The kinetics of the 2C0O + Oy — CO; reaction on Pt(100)-
nanoparticles was studied using the Monte Carlo simula-
tion method. These particles present surfaces with (1x2)
and (1x1) structures, which correspond to o and 3 phas-
es, respectively. The reaction is considered as following a
Langmuir-Hinshelwood type mechanism. The CO2 produc-
tion rate depends on the CO partial pressure and shows two
critical points & and & in which first and second order ki-
netic transitions occur. These points define a reactive zone.
Outside this interval the C'Oy production is zero because
the catalyser’s surface is saturated by the adsorption of O
(Pco < &) and CO (Poo > &2). In steady state and on any
point in the (&1, &2) interval the surface of the catalyser is
partially covered with CO and O particles. In this case, the
adsorbates organize themselves in a natural way on the sur-
face without following an evident regularity criterion, and
obeying a self-similarity principle, responsible for the frac-
tal structures formation. In this work the fractal dimension
D of adsorbate distributions in the reactive zone was deter-
mined as a function of the CO partial pressure. The fractal
dimension was calculed using the box counting method. It is
also shown the effect of both, CO diffusion and desorption
on the fractal dimension.

Keywords: CO oxidation, Monte Carlo simulation, Catalysis.

1. INTRODUCCION

En las tdltimas décadas, se ha incrementado significativamente
el nimero de investigaciones relacionadas con los llamados sistemas
complejos [1]. La dindmica de estos sistemas se caracteriza en-
tre otros hechos por presentar oscilaciones, transiciones de fase
cinéticas e incluso la formacién de estructuras disipativas [2, 3|. Las
reacciones quimicas catalizadas por superficies, en general metali-
cas, suelen presentar este tipo de comportamiento. La oxidacion
catalitica del mondxido de carbono (CO) o la hidrogenacion catalitica
de algunos hidrocarburos livianos entre muchas otras, son reac-
ciones quimicas que por diversas razones han despertado desde hace
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décadas el interés de la comunidad cientifica [4, 5], motivada por la
conservaciéon del medio ambiente y en particular por la eliminacion
de productos quimicos contaminantes como el CO, los éxidos ni-
trosos y algunos hidrocarburos livianos, entre otros. La generaciéon
de este tipo de contaminantes estd asociada principalmente a la
combustion de los motores de explosién utilizados por la industria
automotriz. El proceso utilizado para la reduccion del CO y del
NO involucra la utilizacién de catalizadores tipo TWC, que esen-
cialmente estan conformados por una superficie metalica de platino,
paladio o rodio soportada por un material ceramico poroso.

El estudio de la cinética de estas reacciones se ha abordado
tanto desde el punto de vista experimental como del tedrico. En
consecuencia, la literatura cientifica en estos temas es abundante. El
estudio experimental de estos procesos resulta ser bastante complejo
y oneroso. La complejidad radica esencialmente en la necesidad de
utilizar substratos reales: superficies, generalmente metalicas, con
defectos e impurezas propias de los procesos de fabricacion, y en
las altas presiones a las cuales tienen lugar estas reacciones.

Para estudiar la cinética de una reaccion, entendida como los
pasos elementales que sigue cada uno de los reactivos involucra-
dos para la obtencion del producto final, se debe reducir en varios
ordenes de magnitud la presion a la cual se lleva a cabo el exper-
imento. En efecto, es necesario que la reaccién se lleve a cabo en
condiciones de vacio ultra alto.!. La implementacién de un sistema
de estas caracteristicas, ademas del conjunto de técnicas experi-
mentales necesarias para la caracterizacion estructural, eléctrica y
optica de los substratos asi, como de aquellas necesarias para el
seguimiento de la cinética de la reaccion, son por lo general bas-
tante costosas.

El interés final de estos estudios es el de optimizar los procesos
desde el punto de vista economico. La simulacion tedrica de estas
reacciones permite disminuir significativamente los costos de las in-
vestigaciones. Los resultados de un buen proceso de simulacion son
en general utilizados como punto de partida de los estudios exper-
imentales, lo cual disminuye el nimero de ensayos que se deben
realizar para la obtencién del catalizador y de las condiciones de

'UHV, Presiones menores a 10~ mbar
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operacién mas adecuadas.

De la enorme cantidad de trabajos experimentales en el area,
la mayoria han sido realizados utilizando como substratos super-
ficies metalicas monocristalinas. El motivo fundamental es que la
cinética de la reaccién depende fuertemente de la estructura crista-
logréfica y por ende de las propiedades electronicas de la superficie.
En un substrato policristalino, por su misma esencia, se presentan
en forma simultdnea procesos sobre planos con estructuras difer-
entes. Estos procesos ocurren a diferentes velocidades, lo que difi-
culta la optimizacion de los pardametros. Los resultados de utilizar
como catalizador un substrato policristalino serian, en una primera
aproximacion, la superposiciéon de los resultados obtenidos con sub-
stratos monocristalinos, con un peso especifico que depende de su
abundancia relativa. Es claro que un catalizador real es un substra-
to policristalino.

La utilizacién de técnicas avanzadas de analisis? ha mostrado
de manera clara que los catalizadores reales son particulas metali-
cas pequenas, del orden de 5-100 nm, depositadas sobre substratos
generalmente porosos e inactivos®. Como ya ha sido mencionado,
los resultados de la simulacién dependen de la estructura de los
substratos, de los mecanismos de la reaccién y de la relacion entre
las velocidades de los procesos elementales involucrados.

Las aproximaciones tedricas a este tipo de problemas involucran
métodos que van desde teoria de campo medio, Dindmica Molecular
(MD*), teorfa de funcionales de densidad (DFT?) hasta métodos de
simulacion Monte Carlo. Este tltimo, la simulacion Monte Carlo, es
el de interés en este trabajo. La Dinamica Molecular es determinista
mientras que la técnica de Monte Carlo es un método esencialmente
estocastico. Los dos métodos han sido empleados con éxito en la
simulacion de gases, liquidos y soélidos. El uso de esta herramien-
ta se ha incrementado conforme avanza el desarrollo tecnolégico
de los computadores. Los sistemas estudiados van desde cientos a
miles y ultimamente incluso a decenas de millones de particulas. El

2SEM, AFM, entre otras.

3Tnertes

4Por sus siglas en inglés, Molecular Dynamic.

5Por sus siglas en inglés, Density Functional Theory.
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interés por estos estudios incluye las propiedades estructurales, 6pti-
cas, eléctricas, termodinamicas, mecéanicas y cinéticas, entre muchas
otras.

La informacion que se obtiene usando Dinamica Molecular es
la posicién y la velocidad de cada particula del sistema para ca-
da instante de tiempo. Por su parte, en el método Monte Carlo
lo que se obtiene es la posicién de las particulas en cada paso de
simulacion. Un punto de importancia central tanto en Dinamica
Molecular como en el método Monte Carlo es la eleccién del poten-
cial interatémico del sistema a simular. De la fidelidad con que éste
represente el potencial interatémico de las interacciones reales entre
las particulas dependera la calidad de los resultados. La conclusiéon
inmediata es que mientras mas detalles de la interaccion posea el
potencial, mejores seran los resultados de la simulacién.

La teoria del funcional de la densidad (DFT) tiene un costo
computacional alto, pudiéndose realizar en la actualidad simula-
ciones con mas de cientos de particulas. Si se quiere ir mas alld, se
debe establecer un compromiso entre la calidad del potencial y las
posibilidades de calculo.

En el area de la catélisis heterogénea, la simulacion de la cinética
de las reacciones es de gran importancia debido a la necesidad de
entender con claridad todos los detalles acerca del comportamiento
de la reacciéon y a la necesidad de modelar catalizadores reales y
optimizar el desempeno de los reactores en los cuales tienen lugar
estas reacciones. En general, estas simulaciones se han enfocado a
situaciones en las cuales el tamano del substrato sobre el cual tiene
lugar la reaccion es microscopico. El entendimiento de la cinética de
las reacciones en este régimen de operacion es bastante incompleto.
En la literatura se encuentran articulos de revisiéon y monografias
que describen varios aspectos de la teoria de los pasos elementales
de la reaccién [6-10], la cinética en estado estacionario de reacciones
quimicas importantes que se estudian en condiciones de UHV y a
presion atmosférica [11-15], transiciones de fase cinéticas en reac-
ciones cataliticas rapidas [4, 16, 17] y comportamientos oscilatorios
y cadticos [18,22].

Los resultados que se presentan en las revisiones y monografias
mencionadas no son directamente aplicables a la clase comin de
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catalizadores reales, que consisten de pequenas particulas metali-
cas depositadas sobre la superficie interna de substratos porosos y
mas o menos inertes. La utilizaciéon de substratos porosos permite
maximizar el area superficial activa por unidad de peso y volumen
del catalizador. En la préctica, el substrato poroso que soporta el
catalizador consiste de particulas pequenas (2-20 nm de didmetro)
o de los llamados monolitos de material poroso. El tamano de estos
poros varia en un rango amplio: de 1-2 nm hasta 50 nm o mas.
En cualquier caso y con frecuencia estos poros son mesoscopicos
(2-50 nm). El tamano de las particulas metdlicas también puede
variar en un rango amplio. En las zeolitas, con poros de ~ 1 nm,
las particulas metélicas estdn formadas por unos cuantos dtomos®.
El tamano tipico de estas particulas es de 1-20 nm. Algunas veces,
sin embargo, estas particulas pueden ser mas grandes.

La importancia de estudiar la cinética de las reacciones sobre
particulas catalizadoras de tamano nanométrico es un hecho que
ha sido reconocido desde hace algunas décadas. Sin embargo, el
progreso en este campo, descrito en detalle en los articulos de Che
et al [23] y Bond [24], fue bastante lento. De la revisién de estos
articulos se observa que las primeras investigaciones sisteméticas de
la relacion entre el tamano de la particula y su actividad catalitica
fueron hechas a mediados de los anos 50, despies de que se desar-
rollara una técnica para medir el area superficial de catalizadores
de Pt basadas en la quimisorcion selectiva del hidrogeno. Desde
entonces, la actividad catalitica especifica de los diferentes catal-
izadores en diferentes reacciones ha sido analizada en cientos de es-
tudios. Los primeros resultados resumidos en los trabajos de Chen
y Bennett, fueron contradictorios. No obstante, aquellos resulta-
dos formaron una importante base conceptual para la catdlisis het-
erogénea. La explicacién convencional para el comportamiento de
una reaccion se basa en la estructura del catalizador. Por lo tanto,
al reducir significativamente el tamano de estas particulas, es de es-
perar que aparezcan nuevas propiedades fisicoquimicas, las cuales
por supuesto afectan la cinética de las reacciones. No obstante la
abundancia de datos experimentales sobre la sensibilidad estruc-
tural de las reacciones cataliticas a escala nanométrica, las simu-

6comtnmente llamados conglomerados
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laciones acerca de estos aspectos de la fisicoquimica de la catalisis
son bastante limitadas. La razon principal es que no se cuenta con
informacién detallada suficiente sobre particulas catalizadoras so-
portadas en substratos inertes que permita realizar simulaciones
confiables. Lo anterior es debido esencialmente a que el estudio de
tales particulas, embebidas en un substrato poroso 3D, es practica-
mente inaccesible a las técnicas analiticas de la ciencia de superfi-
cies. Esta limitacion experimental esta cambiando rapidamente. Re-
cientemente se han desarrollado un gran nimero de aproximaciones
para producir modelos de catalizadores soportados para minimizar
la brecha en la estructura y en los regimenes de presion entre los
monocristales y los catalizadores soportados.

El nimero de investigaciones basadas en la simulacion de la
cinética de las reacciones sobre substratos nanométricos tiende a
incrementarse debido a su importancia practica, pero fundamental-
mente debido a que las técnicas modernas de preparacion y carac-
terizacion de materiales y el desarrollo de la nanotecnologia pro-
porcionan la oportunidad de preparar de manera controlada catal-
izadores soportados de escala mesoscopica [25, 26]. En este proceso
de fabricacion, es posible controlar el tamano, la forma y la distribu-
cién de las particulas sobre el substrato. Aun si estos experimentos
no se estuvieran llevando a cabo en la actualidad, puede resultar de
gran valor explorar mediante las simulaciones la cinética de estas
reacciones a escala mesoscopica, a fin de identificar posibles nuevos
efectos cinéticos que pueden aparecer debido a la dimensionalidad
reducida del catalizador.

En este trabajo se utilizé el método Monte Carlo para simu-
lar la cinética de la reaccién 2CO + Oy — 2C'O4 sobre substratos
metalicos de dimensiones nanométricas. Se estudio el efecto sobre la
velocidad de produccién de C'Os considerando valores finitos para
las constantes de velocidad de los procesos involucrados’.

"Reacciéon de CO y O, (kyeq); Desorcién de CO, (kges); Difusién de CO,
(Kaif)
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2. Un modelo estocastico para una reaccién superficial

2.1. El gas reticular

En simulaciones del movimiento de atomos y moléculas, el tamano
del intervalo temporal y con esto el costo computacional estd de-
terminado por las rdapidas vibraciones de los enlaces quimicos [27].
Debido a que las energias de activacién de la reacciones quimicas
son generalmente mucho més grandes que la energia térmica®, las
reacciones quimicas tienen lugar en una escala de tiempo que es
varios ordenes de magnitud mayor. Si se desea estudiar la cinética
sobre una superficie, se hace necesario utilizar un método que per-
mita obviar estos movimientos rapidos.

El método que se emplea en este trabajo permite hacer ésto uti-
lizando el concepto de sitios. Las fuerzas que actian sobre un ato-
mo o molécula que se adsorbe? sobre la superficie de un catalizador
lo obligan a mantener posiciones bien definidas sobre la superficie
28, 29]. Estas posiciones son llamados sitios. Ellos corresponden
a minimos en la superficie de energia potencial del adsorbato. La
mayor parte del tiempo los adsorbatos permanecen muy cerca de
estos minimos. Solamente cuando el adsorbato difunde de un sitio
a otro o cuando reacciona no permanece cerca del minimo de po-
tencial por un periodo de tiempo muy corto. Por lo tanto, en el
método aqui utilizado, en lugar de especificar la posiciones pre-
cisas, la orientaciones y configuraciones de todos los adsorbatos, se
especifica para cada sitio su ocupacién. En este contexto, cualquier
proceso elemental'® puede ser modelado como un cambio repentino

8ko = 13,81 x 10724 [£] = 86,20 x 107¢ [£X]: Si T = 300 K, entonces, la
energia térmica es del 6rden de kT = 4,143 x 1072 .J = 0,02586 eV

9Los catalizadores en fase sélida tienen la propiedad de fijar en su superficie
las moléculas, d&tomos, o iones que se encuentren a su alrededor. Este proceso
se conoce como adsorcion. Las moléculas que se han fijado, quedan entonces,
adsorbidas en la superficie.

10Cualquier reaccién quimica que tiene lugar sobre una superficie sélida in-
volucra diversos procesos: adsorcién, difusion, reacciones superficiales y desor-
cion. La adsorcion es el proceso de fijacion de particulas en la superficie del
solido. Cuando una particula de la fase gaseosa incide sobre una superficie,
puede ocurrir que la particula sea adsorbida o que la particula se reflejada
por la superficie, regresando a la fase gaseosa. La relacién entre el niimero de
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en la ocupacién de los sitios involucrados. Debido a que ahora los
procesos elementales son las reacciones y la difusion, el tiempo en
el que un sistema se debe simular ya no estd determinado por el
movimiento rapido de los adsorbatos.

Si la superficie del catalizador tiene una simetria traslacional
2D o cuando puede ser modelada como tal, los sitios forman
una malla regular o red reticular. El modelo utilizado es entonces
llamado modelo de gas reticular.

2.2. La Ecuacion Maestra

El tratamiento que aqui se le da a la simulacion Monte Carlo
de una reaccién superficial difiere en un aspecto fundamental del
tratamiento utilizado por otros autores. La derivacion de los algo-
ritmos y gran parte de la interpretacion de los resultados se basan

particulas adsorbidas y el numero de particulas incidentes se conoce como coe-
ficiente de pegado. El proceso por el cual ocurre la ruptura del enlace adsortivo
y consecuentemente la remocién de la particula de la superficie del sélido, se
conoce como desorcion. El proceso de desorcién depende fuertemente de la
temperatura de la superficie, de la fase cristalografica y también de la energia
de activacion. Se conoce como difusion superficial al transporte de masa sobre
la superficie. Una particula puede saltar de un sitio activo a otro. Debido al
contacto térmico con la superficie, a una temperatura dada la particula puede
excitarse a un nivel de energia que le permite, eventualmente, superar la bar-
rera de activacién. Si la superficie estd libre de particulas no existe razén a
priori para que la particula prefiera efectuar un salto en una direccién o en
otra. Esta serie de desplazamientos se considera aleatoria.

El proceso mediante el cual, las moléculas de los reactivos interactian entre
si para formar los productos, se conoce como reaccion superficial. Este proce-
so implica un reordenamiento de los electrones de enlace de los atomos de los
elementos involucrados.

HUExisten dos vectores a; v as con la propiedad que cuando el catalizador
se traslada sobre cualquiera de estos vectores, el resultado es indistinguible de
la situacion antes de la traslacién. Es decir, el sistema es invariante ante una
traslacién sobre estos vectores. a1 y as se llaman vectores primitivos. De hecho
el catalizador es invariante bajo traslaciones de cualquier vector de la forma
r ="ni1a1 + n20as.
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en la ecuaciéon maestra;

dP,
el > [WapPs — WiePa) . (1)
8

En esta ecuacién t es el tiempo, o y 3 son las configuraciones de
las capas adsorbidas, P, y Ps son la probabilidad de ocurrencia de
dichas configuraciones y W,3 y W, representan las probabilidades
de transicion por unidad de tiempo y especifica la velocidad a la cual
cambian las configuraciones de los adsorbatos durante la reaccion.
La probabilidad total se conserva, puesto que

d dP,
IS p=y d_fz = WasPs — WaaPa] = 0. (2)
«@ (e aB

La ecuacion maestra puede derivarse a partir de primeros prin-
cipios? y por lo tanto forma una base sélida para todo el trabajo
subsecuente. Existen también otras ventajas: Primera, la deduccion
de la ecuacion maestra provee expresiones para las probabilidades
de transicion que pueden ser calculadas con métodos de la quimica
cuantica [36]. Esto hace posible la realizacion de calculos ab-initio
de la cinética de procesos cataliticos. Segunda, existen diferentes al-
goritmos para realizar las simulaciones Monte Carlo. Todos aquellos
que se derivan de la ecuaciéon maestra dan resultados que son es-
tadisticamente idénticos. Tercera, El método Monte Carlo permite
resolver la Ecuacion Maestra, pero no es el tnico.

12La derivacién de la ecuacién maestra estd por fuera de los objetivos de
este trabajo. Sin embargo, la ecuacién maestra puede derivarse observando
la superficie y los adsorbatos en el espacio de fase. Este es, por supuesto, un
concepto de la mecanica clasica y se podria cuestionar si es correcto estudiar una
reaccion desde el punto de vista atémico y usar para ello la mecanica clasica.
Los procedimientos usuales usan este tipo de aproximacién [30, 31, 32], aunque
también es posible hacer la deduccién usando un formalismo completamente
cuantico [33, 34, 35].
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3. Descripcién del Modelo

3.1. La superficie

La forma geométrica y los planos expuestos del cristal en particu-
las metdlicas nanométricas dependen en general de su tamano,
de propiedades del substrato, de la temperatura y del método de
preparacion. Diversas técnicas experimentales han sido utilizadas
para estudiar la estructura de este tipo de cristales. Estudios de
microscopia electronica de transmision muestran que existe un con-
junto de estructuras que le son comunes a particulas metalicas so-
portadas y cuyo tamano es de 3-20 nm [23,24]. Entre ellas se en-
cuentra aquella que puede ser asociada a una piramide truncada
de base rectangular. En esta geometria los planos expuestos son
los (100) y (110) que corresponden al plano superior truncado de
la piramide y a sus planos oblicuos, respectivamente. La particula
piramidal se modela por una red cuadrada de lado L. A cada punto
se le asocia un sitio activo. La malla central de lado M, M < L,
representa la faceta superior con una estructura (100). Los puntos
de la periferia representan los planos (110). A cada punto se le aso-
cia una fase estructural ¢, ¢ € {«, 5}, si el sitio pertenece al plano
(110) o al (100), respectivamente. Como se muestra en la figura 1.
O, representa la fraccién de sitios de cada una de las dos fases. Por
lo tanto se satisface que:

On+05=1 (3)

Los modelos empleados para simular la reaccion 2CO+0y — 2C' O,
sobre las superficies Pt(100) y Pt(110) son formalmente idénticos.
Difieren entre si en la seleccion del valor del coeficiente de pegado,
Sg, donde 7 representa el tipo de molécula, CO o O,. El mode-
lo aqui utilizado asume que la reaccién ocurre via mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood [6,10], es decir, en la reaccién tienen lugar
los siguientes pasos:

CO(gas) +*x — CO(ads)
O2(gas) + 2% — 2O(ads) (4)
CO(ads) + O(ads) I OOQ(QGS)
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Fase a

110

L M Fase
100

FiGUrRA 1. FEsquema wvista superior de la particula con geometria piramidal
truncada con los planos expuestos (100) y (110)

Los subindices gas y ads hacen referencia a particulas en fase gaseosa
o adsorbidas en la superficie, respectivamente.

Para simular la superficie se utiliz6 una red cuadrada con nimero
de coordinacion z = 4 y una constante de red a. El estado de ocu-
pacién de la red se denota por x, en donde x € {¢, CO, O}, lo cual
representa un sitio vacio, ocupado por una molécula C'O u ocupa-
do por un atomo O, respectivamente. El cubrimiento superficial se
representa por O, y satisface la condicién de normalizacion:

Oco+600+ 60y =1 (5)

3.2. Adsorciéon

Este modelo utiliza esencialmente los supuestos del modelo ZGB
[4] . La fase gaseosa estd compuesta por moléculas CO y O,. La
probabilidad de escoger una de ellas es proporcional a la presiéon
parcial de cada uno de los componentes. Es decir, se selecciona de
la fase gaseosa y de manera aleatoria el tipo de particula que in-
cide sobre la superficie. Esta seleccién se realiza con probabilidades
Pco =yy Po = 1—y , respectivamente, en y € [0, 1]. Si la molécula
seleccionada es O,, se escogen al azar dos sitios adyacentes de la
superficie. Si alguno de los dos sitios esta ocupado, el intento por
que ocurra la adsorcién termina, lo cual corresponde a un proce-
so de adsorcién de segundo érden (adsorcion disociativa) en el que
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no se considera la existencia de un estado precursor. De otra man-
era, si los dos sitios estan desocupados, la molécula O, se disocia
y se adsorbe sobre los sitios escogidos con una probabilidad igual
a SCO . Los resultados experimentales indican que la adsorcion de
O, depende fuertemente de la estructura de la superficie . De esta
manera, en este modelo se tiene que So? = 1 mientras que Sg < 1.
Si la molécula de Oy adsorbe sobre la frontera entre las dos fases,
es decir, un sitio correspondiente a la fase a y el otro a la fase (3,

el coeficiente de pegado, efectivo, toma la forma S9, = /Sgsg. Si

la molécula seleccionada es C'O, se escoge al azar un sitio de la red
(sitio a). Si el sitio estd ocupado, el intento por adsorber la molécula
termina. De otra manera, C'O adsorbe con una probabilidad igual
a Sfo = 1. Si un sitio de la red adyacente al sitio a esta ocupado
por un atomo O, la reaccion se lleva a cabo con una probabilidad
igual a la unidad. El producto de la reaccién, la molécula de C'Os,
desorbe inmediatamente de la superficie y los dos sitios de la red
quedan desocupados.

3.3. Difusion

Se tiene en cuenta la movilidad de las moléculas C'O permitien-
do que estas realicen saltos difusivos. Se selecciona al azar un sitio
a de la red ocupado por una molécula C'O y se realizan aleatoria-
mente movimientos de la molécula sobre todos los sitios vacios en
la red. En la préctica se selecciona otro sitio de la red, sitio b. Si
el sitio b estd desocupado se lleva a cabo el salto difusivo con una
probabilidad Fgy. Si el intento de mover la molécula C'O del sitio
a al sitio b no es exitoso, ya sea porque el sitio b esta ocupado o
porque un numero ¢ generado al azar, tal que ¢ € [0,1] es may-
or que Py, se escoge otro sitio para realizar un nuevo intento de
mover la molécula. El proceso se repite hasta que se realice con
éxito el movimiento de C'O. Una vez se efectiia el salto difusivo al
sitio b, se elige al azar un sitio en posicién de primeros vecinos al
sitio b. Si estd ocupado por un atomo O, tiene lugar la reaccion.
El proceso de difusién no se ve afectado por la fase estructural a la
cual pertenecen los sitios involucrados. Los atomos O se suponen
inmoviles en la superficie, es decir, no se considera la difusién de
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0.

3.4. Desorcion

El producto de la reaccién, la molécula de C'O5 no es el tnico
que puede desorber y formar parte de la fase gaseosa. Es posible,
también, que después de un cierto tiempo, un adsorbato desorba
de la superficie. En este modelo sélo se considera la desorcion de
moléculas C'O. Se selecciona al azar un sitio activo de la red ocupado
por una molécula C'O. Se genera de manera aleatoria un nimero € €
[0,1]. Si & < Pyes la molécula seleccionada desorbe de la superficie,
donde P, representa la probabilidad de desorcién. Este proceso es
independiente de la fase cristalina asociada al sitio involucrado.

3.5. Reaccion

Como ya ha sido mencionado, en este modelo la reaccién sigue
el mecanismo de L-H. Por esta razén, la reaccion tiene lugar si los
reactivos se encuentran adsorbidos en posiciones de primeros veci-
nos. Esto significa que si se encuentran adsorbidos en la superficie
una molécula CO y un atomo de O en sitios activos adyacentes la
reaccion tiene lugar, dando origen a la molécula C'O,. La molécula
de C'Oy desorbe inmediatamente de la superficie. Los sitios sobre
los cuales se encontraban adsorbidos los reactivos quedan vacios.

4. Resultados y Analisis

Las simulaciones se llevaron a cabo sobre una red cuadrada de
arista L. = 100, condiciones de frontera periddicas y ©, = 0,25. En
todos los casos se alcanzé el estado estacionario para ~ 10* ciclos
Monte Carlo. Se define un ciclo Monte Carlo como un intento de una
molécula para realizar un proceso (adsorcién, desorcién, difusién o
reaccién). La situacion en la cual Py = 0y Pyes = 0 corresponde
al modelo ZGB. Los resultados se resumen en la Figura 2.

En este caso, {; = 0,37 y & = 0,53 con un valor de 0.16 para el
ancho de la zona reactiva, w,,. Para estudiar por separado el efecto
de la difusion y la desorcion molecular de C'O sobre w,.,, se llevaron
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0,0 . . . : .
030 035 040 045 050 055 0,60
Presion parcial de CO [u.a]
FIGURA 2. Modelo ZGB. a) velocidad de produccion de COy vs presion parcial
de CO, b) 0o, cubrimiento superficial de Os y ¢) Oco, cubrimiento superficial
de CO.

030 035 040 045 050 055 060 065 0,70
Presion parcial de CO [u.a]
FIGURA 3. Efecto de variar la probabilidad de difusion Py de CO sobre la
velocidad de produccion de COs. a) Pyip = 0, b) Pyy =2 x 1074, ¢) Pyp =
1073, d) Pdif =5 X 1073, 6) Pdif = 1072, f) Pdif =5 X 1072, g) 5% 1071,

a cabo dos tipos de experimentos. Las Figuras 3 y 4 muestran los
resultados obtenidos en estas dos situaciones. La primera modifi-
cacion al modelo ZGB se tiene cuando FPys = 0, y Pyiy # 0. En este
modelo, que la probabilidad de difusion de C'O, sea cero implica
que la constante de velocidad de la difusién es kq;y = 0. La energia
de activacion E, — oo, lo que supone una barrera de potencial in-
finita. En este caso, las moléculas C'O adsorbidas estan confinadas
a permanecer inmouviles en la superficie. La Figura 5 muestra el
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Presion parcial de CO [u.a]
FIGURA 4. Efecto de variar la probabilidad de desorcion Pg.s de CO sobre la

velocidad de produccion de COs. a) Pies = 0, b) Pyes = 2 x 1075, ¢) Pjes =
4x107°, d) Pges =6 x 1075, €) Pyes =8 x 1075, f) Pyes = 1074, g) 2 x 1074,

efecto de tener una probabilidad finita para la difusion de CO so-
bre la produccién de CO,. En esta gréfica se ha variado Py en
el intervalo 0 < Py, < 0,5. Como en el caso anterior, se observa
que el valor de §; permanece invariante con el incremento de Py.
Por el contrario, &, que representa el limite superior de la zona
reactiva, se desplaza hacia valores mayores hasta alcanzar un valor
limite de & ~ 0,66. En consecuencia, la transicion de fase cinética
de primer orden se mantiene, sélo se desplaza. Un incremento en la
probabilidad de difusién implica que la energia de activacion para
la difusién de C'O disminuye. La movilidad de estas moléculas per-
mite ampliar la posibilidad que la reaccién C'O, tenga lugar, por lo
que se presenta asi un incremento en el ancho de la zona reactiva.

La segunda modificacién importante al modelo ZGB se presenta
cuando se tiene P, = 1, Pyr = 0, y Pges # 0. En el modelo, tener
un proceso en el cual la probabilidad de que éste ocurra sea igual
a cero, implica que la constante de velocidad del proceso es k = 0.
La energia de activacién E, — oo, lo que supone una barrera de
potencial infinita [21]. En este caso, las moléculas CO adsorbidas
estan confinadas a permanecer en ella, excepcién hecha cuando se
produce la reaccion C'Oy. Como ya fue mencionado, en la curva de
Reco, vs Peo se tienen dos puntos criticos & y & en los cuales se pre-
sentan transiciones de fase cinéticas de primer y segundo orden. La
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Figura 4 muestra el efecto de tener una probabilidad finita para la
desorcién de C'O sobre la produccién de COs. En esta gréfica se ha
variado Py en el intervalo 0 < Py, < 1. Como en el caso anterior,
se observa que el valor de & permanece invariante ante el incremen-
to en Py.. Por el contrario, &, que representa el limite superior de
la zona reactiva, rapidamente queda indeterminado puesto que para
valores de Poo > &1, la velocidad de reacciéon Reop, es no nula. &
es por definicion un punto critico en el cual ocurre una transiciéon
de fase cinética de primer orden. Esta transicién se destruye con el
incremento de Py, en valores por encima de 1 x 107%. Este es sin
duda el principal efecto de considerar valores finitos para Py.s. En la
Figura 4 se observa que la curva de Rco, cambia significativamente
con el incremento de Py, en el intervalo 0 < Py, < 4 x 107, Para
valores de P, por fuera de este intervalo, no se aprecian cambios
relativos de importancia. Para valores de Py.s > 1 x 1073, la inten-
sidad integrada, los valores de Rco,—mas ¥ €l ancho de la zona w.,
toman valores constantes y aproximadamente iguales a 0,125, 0,321
y 0,66, respectivamente.
La dimensién fractal de un objeto se define como

lnN(r))

D = —lim,ﬂ_m (
Inr

donde N(r) es el nimero de elementos de longitud caracteristica r
necesarios para cubrir el conjunto estudiado. La imposibilidad de
realizar en la practica el limite r — 0 debido a la inexistencia de
una expresion analitica para N(r), impide el cédlculo tedérico ante-
rior. Para zanjar esta dificultad se utilizé el método de conteo por
cajas para determinar el valor de D. En este modelo se asume que
N(r) = KrP. Por lo tanto una grafica logaritmica de N(r) vs r es
una linea recta de pendiente D. Para estudiar el efecto de la difusion
y desorcion del CO sobre la dimension de Hausdorff se consideraron
tres situaciones. a) Pues = Pyip = 0, b) Paes = 0, Pyip =5 x 1072 y
¢) Pyis =0, Pes = 2% 107°. En cada uno de estos escenarios y en el
intervalo asociado a la zona reactiva, se encontré la distribucion su-
perficial de adsorbatos en estado estacionario. La Figura 5 muestra
el valor de la dimensién fractal en funcién de Poo para cada una de
las situaciones planteadas. En el primer caso la dimensién fractal de
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F1GURA 5. Dimension fractal de la distribucion de adsorbatos como funcidon

de Pco. a) Pdif = P, = 0, b) Pdif =5 X 10_2, Pies = 0, C) sz‘f =0,

Py =2 x 107°. Los circulos blancos y negros representan la distribucion de
CO y sitios vacios, respectivamente.
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la distribucién del CO decrece mondtonamente desde ~ 2,00 hasta
alcanzar un valor de ~ 1,92 mientras que para la distribucién de
sitios vacantes, el valor de D permanece constante e igual a ~ 1,89.
Como se muestra en las Figuras 5b y 5c¢, la difusién y desorcion del
CO afectan significativamente este comportamiento. En el caso de
la difusién, D crece a partir de un valor inicial de ~ 1,95 alcan-
zando un méaximo de ~ 2,00 para un valor de Prp = 0,43. Este
punto corresponde a aquel en el que se produce una inflexién en
la curva de produccion del CO,, como se observa en la Figura 2a.
A partir de este valor D disminuye hasta ~ 1,92. Como en el caso
anterior la dimensién fractal de la distribucion de sitios vacantes es
de ~ 1,89 en todo el ancho de la zona de reacciéon. En el caso de
la desorcién, excepto en el intervalo (0,36 — 0,65), D toma un valor
de ~ 2,00. En este intervalo D decrece hasta alcanzar un minimo
relativo de ~ 1,91 en Pso ~ 0,50. El extremo superior de este in-
tervalo coincide con una inflexion en la curva de produccion del
CO,. A diferencia de los casos anteriores, la dimensién fractal de la
distribucion de sitios vacantes tiene un comportamiento diferente.
Luego de alcanzar un maximo de ~ 1,97 en Pzo ~ 0,55, decrece
suavemente hasta un valor de ~ 1,62 al final de la zona de reac-
ciéon. Por el contrario, la dimension fractal de atomos de oxigeno
no presenta cambios significativos al considerar los procesos de di-
fusién y desorcion de CO. Para cada una de las tres situaciones
consideradas, las curvas de D vs Pgo se superponen entre si.

5. CONCLUSIONES

Se utilizé el método de Monte Carlo para simular la oxidacién
del CO sobre una superficie de Pt(110). En el modelo se asumié que
la reaccion ocurre segin el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood en
el que se incluyeron los procesos de difusién y desorcién del CO. Se
encontré que en un determinado rango de P tienen lugar estados
reactivos cuya extension depende fuertemente de los parametros de
la reaccién. Su utilizaron técnicas de andlisis fractal para caracteri-
zar las estructuras que se forman en la superficie como consecuencia
del proceso. La dimensién de Hausdorff de la distribucién de CO es
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muy sensible a los procesos de difusion y desorcion de CO.
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