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RESUMEN

Eu el andlisis de los procesos gquintcos se emplean tres téenieas, que dependen
del nivel de descripeion de los procesos v de los datos disponibles, en ol caso del
presente trabajo. se utiliza la teoria cinetica de los gases para siinular reaceiones
quitnicas elementales, homogéneas e irreversibles controladas por difusion, inedi-
ante el uso de un algoritmo numérico escrito en lenguaje computacional fortran.

Los tipos de reacciones estudiadas son:
A+ A0 A+ B -0

Se considera un proceso por lotes, obteniendo la siguiente ecuacion de velocidad

e reaccion, para ambos casos:

4y 2
——= = kC4%,
dt Cs

debido o que Ia concentracion del componente A es igual o la comeentracion del
componente B. Se supone que los factores que afectan a este tipo de reacciones
son la temperatura y la concentracion; la primera se mantiene constante mientras
gue la concentracion de reactivos disminuye conforme avanza i reaccion, respecto

al tiempo. Integrando la ecnacion anterior se obtiene Ia solncion:

1

— = kt.
Ca

1
(“,-i n

Para sinular el movimiento de difusidn de las particulas se utilizo el étodo
de Montecarlo, estas se mmeven aleatorimanente en rejillas con geonetving lineal.
cuaddrada y eibica que simutan el wedio de difusion. B tiempo seonide en oere:
mentos de 1/N donde N es el mimero de particulas presentes v L concentracion
se caletla en cada paso. Finalinente, sigutendo el método Integral se gratica en
eseali log-log 1/C 4 — 1/C 4. como funcion del tiempo obteniendose ana Jinea

recta. Por lo tanto, la pendiente ¢s la constante de velocidad &



INTRODUCCION.

Una actividad especifica del ingeniero gqnimico es el diseno y la operacion de reac-
tores, on los que se realiza by transformacion de las sustancias guimicas. Para
realizar estas tareas, ol ingeniero quimico debe determinar el tipo de reactor, sus
dimensiones y cspecificar las candiciones de operacién. En consecuencia, debe
tener conocitnientos sobre las velocidades de las reaceiones quimicas correspon-
dientes, por lo gque es uecesario conocer los procesos de transferencia de masa y
cinética de las reacciones. Los datos de velocidades de los procesos quimicos para
la mayoria de las reacciones importantes deade el punto de vista industrial no sc
pueden estimar en fornna conliable basandose solamente en las teortas disponibles
y dehen deterntinarse experimentalmente. Sin embarge, con el rdpido desarrollo
de las compuladoras asfi como de algoritios nimericos es posible estudiar di-
versos procesos y sistemas mediante stmulaciones de computadora, teniendo
profunde impacto en el campo cientifico y teenolégico. En esta tesis se disefia un
algoritmo para simular reacciones quimicas elementales controladas por difusion,
eserito en leguaje Fortran, La vontaja de shnular reacciones guimicas en una
computadora os el ahorre en tiempo, costos y riesgos que conlleva el desarrollo
de reactores y plantas piloto que se requicren para estudiar experimentalmente
reacciones quimnicas en general. Se analizardn reacciones quimicas elementales,
homogéneas ¢ irreversibles en un proceso por lotes considerando cotno elemento
predominante la difusion. Esta 1iltima puede definirse como el fendmeno en el
enal las moléculas de un compuesto se mueven aleatoriamente y tienden a ho-
mogeneizar la concentracién en un medio.  Hay una cantidad importante de
aperaciones industriales donde el fendmeno de difusién se presenta, por ejemplo,

on reactores quimicos y bioguimicos.

En ¢l capitulo [ s¢ presentan brevemente los elementos de cinética quimica y
de analisis numérico necesarios para el desarrollo de esta tesis. En el capitulo
11 se hace el planteamiento del problema y se discute el algoritmo desarroltado.
En ¢l capitulo 111 se presentan los resultados y el andlisis de las simulaciones

de reacciones quitnicas controladas por difusion, en rejillas en una dos y tres



dimensiones. En seguida se eseriben las conclusiones v finalinente las roferencing
doude se haineluido alguna bibliografia donde se explican con mids detalle innchos

de los conceptos que se usan en esta tesis,



CAPITULO 1

I GENERALIDADES
1 Cinética de las reacciones quimicas.

La cinética quimica, es ka rama de la quiniica fisica que estudia los mecanismos de
las reacciones, principalimente la velocidad con la que se producen. Bajo condi-
ciones apropiadas se produce una reaceidn quimiea, esta es Ja transformacion
de una o varias suslancias en otras. Las sustancias que desaparcecen se llaman
reactivos v las ¢ue aparecen productos de la reaccion. Las propiedades fisicas y
quimicas de los reactivos y de los productos son distintas. Toda transformacion
va acempaiada de un cambio energético, algunas reacciones ocurren en un solo
paso micitras que obras ocnrren en varios pasos. Estos pasos forman un con-
junto de reacciones denominado “mecanismo de reaceion”, esto es un conjnnto
de reacciones eleinentales que vepresentan la formacion de prodoctos intermedios

para obtener ¢l producto final.!3

- . ., 5
1.1 Niveles de descripcién de los procesos.!3:1%.16
Existen varios tipos de reacciones, aqui se presenta la signiente clasificacion:

Reacciones simples: El mecanismo de reaceion esta conmpuesto por una sola

reaceion elemental y ocurre en forma irreversible.

Reacciones Complejas: Estas ocurren cuando su mecanismo implica més de

una reaceion. Dentro de esta clasificacion se tienen las siguientes subelases:

Reacciones consecutivas (o en serie): En este proceso las reacciones elementales

ocurren una seguida de la otra.

Reaceiones paralelas (simubtineas): Sou procesos que comprenden nno o mis

reactivos que reacclonan simultidneamente.

Reaccioues reversibles: Se presenta cnando la conversion de reactivos a productos

en el equilibrio no es completa y por lo tanto, la reaccién inversa tiene importancia



v deben considerarse dos reacciones: de reactivos o productos v de produetos a

reqctivos,

Reaceiones mixtas: Estas implican combinaciones de Ias subelases meneionadas

anterioriente,

Dentro estos dos grupos se tienen reaceiones ripidas, que requieren de fraceiones
de segundo para producirse, y lentas que pueden tardar horas. ding ¢ incluso
anos. Sin embargo, una clasificacion s ttil es dividirtas de acnerdo al simero
de fases de agregacion implicadas: homogeneas y heterogéncas. Estos dos gripos

pueden clasificarse de la misma forma que las reacciones simples v complejas,
Reacetones Homopéneas, si se efeetita on una sola fase de agregaeion,

Las Reacciones Heterogéneas ocurren cuando se presentan al menos 2 fases de

agregacion para que transcurra el proceso,
1.2 Velocidad de Reaccidn.

La velocidad de una reaccion quimica se define como [a rapidez con ta que eatn-
Bz In concentracion de los reactivos v de los productos.  Lias velocidades de
nna reaceion quinica pueden depender de diversas variables. Fn los sistemas
homogéneos las variables son: la temperatnra, la presion v In connposicion. Es-
tas variables son interdependientes ya gue para una fase dada se relacionan a
través de la ecuacion de estado, en consecuencia. podemos decir que este tipo
de reacciones solo son afectadas por L temperatura vy la composicion. Fa los
sistemas heterogéneos el problema es mds complejo yva que durante la reaceion
puede ocurrir una transforniacion de fases en donde el proceso mas importante

es In transferencia de materia, 1311



1.3 Ecuacién de la velocidad de reaccidn.
Feuacion de balanece de maleria,

Clonsiderando una region de volimen de un reactor y Io gue en este sucede durante
un cortn intervalo de tiempa, puede establecerse un balance de materia para las

especies reaccionantes, El procedimiento es el sigujente:

(molns quey (mnl(!s quv\ . ( moles que ) N (('amhi()s de 1nnles) (1

entraa 1 salen 2/ \reaccionan 3 dentro 4

Estos enatro Lonminos constituyen o) balanee de materin. Eu un easo particnlar,

enalguiera de los enatro términos puede ser cero.

Para calenlar el et termino debe conocerse la ccuacion de velocidad de reaceinn

de la especie en partienlar:
dX

= — (2)

Lt veloeidae de renecion B es. coma X, nna propiedad extensiva del sistena - 81

dividimos la ec.{2) por el volmnen del sistemna obtenemos una velocidad intensiva.

1dX
Lot

(1)
138 comiin expresar la velocidad de reaceidn r en nnidades de mol/litro-seg, Lias
definiciones anteriores son vilidas para cualquier region del espacio, a presion,
temperatura y composicion uniformes. En conseciencia, abservaros gque la ve-
loeidad de reaccion a volumen constante es proporcional a la derivada de las con-
centraciones molares respecto al tiempo, siendo la concentracion wna prapiedad

oxtensivi, osto o8

1de
T )

La velovidiud de reaceion r para los productos es posttivia y para reactivos os

negaliva.



1.4 Molecularidad.

Lav inolecularidad de una reaceion quinidea se define como el nmimero de molécalas
de reactivo gque intervienen en uni reaccion stmple.' La mavoria de las reaceiones
elementales tienen una molecularidad de uno o dos. anngue en ocasiones se tiepe
una wmeleenlaridad de tres, que ocurre cuando colisionan simultaneamente fres
moléenlag. En casos muy raros, en diselucion, la molecularidiad puede ser de

cnalro.

Reaceiones monomoleculares. Una reaccion monomoleeutar implica una simple

moloenln de reactive v es uni isomerizacion.

Reacciones bimmoleenlares. Una reaceion bimolecutar es agquélla e gue dos miolé-

culas de reactivo ignales o diferentes se combinau para dar nn <ol producto,

Beacciones trimolecnlares, Las reaciones trimolecnbares som relalivimoente raris
ya que s necesario que ocurra la colisidn simultdinea de tres molécalas pari

fornr nno o varios productoes,
1.5 Dependencia de las velocidades de reaccién con la concentracion.

La comeentracion de los reactivos signe Ia Ley de Accion de Masas que dice que la
velocidad de reaccion r es direchunente proporcional al produeto de las coneen-
traciones de los reaccionantes. Cada concentracion esta elevada aoun exponente

jrual al cocficiente esteguiométrico del reactivo en i reieion. '

Si on li reaccion. A — B se encuentra experimentaliente gue Taovelocidad de
reaceion o directamente proporcional a la concentracion de Ao se dice que la
reaccion s de primer orden. sioes proporeionil al enadrido de Ta concentracion
de A Ia reaccion es de 2do, orden. En generad. sila velocidad de reaceion
ex proporcional a la concentracion de A cleviula e Ia potencin o sedice que T

reaceion es de orden 7. esto es:

ACa o i
’*7{' = "‘C’A (J)

e nn proceso donde se tienen dos sustancias reaccionantes v se obtienen dos

10



o mas productos por cjemplo nAd +wmfl > C+ D

la velocidad de reaceion se puede eseribir en la forma general:

n!(',; fi("ﬂ u¥alil N
J’*” Be fﬁ = "ACH (l))

entonces T reaceiom es de orden ng i orden n con respecto a A y de orden in

con respecto i 13

Para una reaccion multicomponente se tiene:

A+ 1+ 00— productos

velocidad = &0 g™ Ca™ . (7}

El orden de la reaceion es In suma de los exponentes 1y + ng + ng + ... el orden

con respecto a A es np, con respecti a B oex g, efe.

Cuando se presentan reacciones complejas es posible eseribir las correspondientes
eenaciones eslequiométricas y a partir de ellas obtener las ecuaciones de velocidad
de las diferentes reacciones. Sin embargo, siemnpre es necesario la verificacion
(-,x]wrimmu.ni de estas cenaciones «de velocidad de reaccion va que el orden de la

reaccion no siempre corresponde @ la smma de los coeficientes estequinmétricos.
1.6 Efecto de la temperatura en la velocidad de reaccién

Una variable muy importante de los sistenias de reaceién es la temperatura, en la
mayoria de los casos, la velocidad de las reacciones aumenta con la temperatura.
Experimentalinente se obtiene que para cualquier tipo de reaceién la constante
de veloeidad de reaceion se duplica exdn vez que se presenta un amnento de 10%¢

de amnento en la 1.1\.1111)c'ra!.ura.12



Arrhenius fué el primero en proponer la relacion entre la constimte de veloeidad

Ly Ia temperatura, en ¢l contexto de Ta Teoria cindética de los pases, esta es:

k= AeTP (R)

donde Fp es la energia de activacion de Arthenius, A el factor precrponencial

{0 foctor de frecuencia) y R es a constante de de Tos gases ideales,

Fueribiendo la eenacion (8) en forma logaritmica, tenemos:

E‘m'f

2.303RT ("

logink = logyn A —

Fs evidente que determinando ef valor de & para al menos dos teanperaturas puede
obitenerse la energia de activacion a partic de la pewdiente de Ly veeta Joggg & vs
!

3. El factor de frecuenria A deperde ligeramente de la temperatinea. A menos

que ol rango de temperaturas sea iy grande este efeeto puede ignorarse,
Para mchas reaceiones, incliyendo las elementales. la expresion de la velocidind
prede eseribirse como producto de un factor que depende de la femperatira

uniltiplivade por otro que es funcidn de la concentracion: estooes:

i = fi{temp) - folcomposicion) (am

ry = k- [pleomposicion) (1

1.1.7 Teorias de la Velocidad de reaccion.

1.1.7.1 Energia de activacién.'’

ara que haya una transformacion quiinica, es necesario que las moléeulas o las
especies que involucradas. choquen unas con otras. No todos los choques entre
moldenlas dan lugar a wn cambio guitico, esto es, hay moléealas que despies ol

chogue rebotan sin transformarse. Para que ¢l choque sea eficar v produzea i

12



cambio quiniico, es necesario gue las moléeulas reaceionantes posean una energia
superior a las que solo chocan y rebotan, esta energia o contenido energético se
denoanina energia de activacion, Cuando chocan o colisionan dos moléeulas con
la energin de activacidn se forma el couplejo activado, que os alguna clase de
mulécula en un estado de trausicion entre el estado inicial de los resjceionantes v
¢l estado final de los productos de la reaccidn. El compleje activado puede dar
higar nuevamente a las moléculas reaccionantes v/o a los producios con ienor

contenido energético.
1.1.7.2 Teoria de las colisiones

Una forma elemental de la teoria cinética de los gases inspird la teoria de las
colisiones en cinética quimica. Bajo este punto de vista. 1o reaceton se verifics
cunndo la eolisidn de las moléenlas reaccionantes lihera energia saficiente para que
ocurra la transformacion. Esta idea condnjo a una expresion de veloeldad basada
en la freeuencia de las colisiones moleenlares y en I fraccion de colisiones B que
dosprenden la energia winima requerida. La teoria de colisiones se representa

con la reaccion simple:

2A P

La rapidez de reaccion del reactive A es:

’I[A} _ 2 .
—d—ffk[A] (12

De acuerdo con la teoria cinética de los gases, la frecuencia de colisiones de nna

moléenla esta representada por:

Z,:H\/é—n?fin’ (1:3)

donde ¢ es el didmetro de colisiones de una moléeula, (seccion eficaz) ¢ es Ia
velocidad molecnlar promedio v 1° es el miimero de moléenlas por unidad de vol-

unten. Al multipliear el ninero de colisiones Z; por el mimero total de moliéeulas

13



p . . , . .
n' contenidas en tna unidad de valnmen se obtiene el nfero total de colisiones

por tnidad de tiempo v por unidad de volinmen.

Bl valor de ¥ se conore mediante a teorfn cinética de los gases:

, \/Q RT Ny
o= _— .
alM (14)

et el cual Moos el peso molecular del gas y R es la constante general de los gases.

La [raceion de moléenlas con energin suficiente para dar lugar al producto se

puede estimar mediante [a expresion.

. B /RT (1%)

2 = ke

donde K, es 1 energin de activaeion.

— nimero de colisiones

volumensticmpao

¥ niimere de eolisiones efectivas para Tn reaceion
o verlisnenstienmpo

™

L ¥ HA ' . o
y ot oes s fraceln de moléenlas con energia suficiente,
por o Lanto:

v?
2t = ale BNt (16)

y finadmente se oliiene la constante de velocidad:

oo T -
AT
Esta primner teorfa postula que dos pases reaccionan cuando ocurre una colision
cntre moléenlas distintas,  La velocidad de reaceton depende de la rapider de
chogue entre Tas moléeulas de los reactivos. La base de Ia teoria de 1a colision
simple dice gne para que se produzea una reaceion, la energla cindética total
relativa de las woldculas A y B odespuds de ta colision debe superar un valor
criticn .. Bn otras palabras, W energin cinética puede distribuirse de cualquier
manera entre A y B pero solo se aleanza el estado activado cuando se tiene una

energia superior o igonal a la energia eritica F..

14



1.1.7.3 Teoria de las velocidades absolutas.

La teoria e las velocidades absolutas o teorfa del complejo activado propone
aque las moléentas antes de safrie una transformacidn deben formar producios
intermedios inestables denominados complejos activados, gque después se descomn-
pondrin espontancamente dande lngar a los productos; y postula gue el complejo
activado se encuentra en equilibrio termodindmico con los reactivos, y la rapidez
de una reaceion esta dada por la rapidez de descomposicion del eamplejo activado
para formar los productos de reaccion, por 1o que el paso que controla el cnrso

de la reaccion es la descomposicion del complejo activado ®

1.8 Métodos para Predecir la Ecuacién de Velocidad de Reaccién.'®

1.8.1 Método Integral (volumen constante).

Este wétodo de andlisis de datos principta con la suposicién de un modeln
de renceion simple. Por eojeruplo, podria considerarse un maodelo clemental de

reaceion de segundoe orden,

2A -3 productos

Si la condicion isotérmica es vialida, 1a expresidn de velocidad de reaceién es:

—ra = —2 = kO, 18
TA 7 A {18)
ey solieion es:
1 1
it = —— = = 19
. (r.-l CAI: ( )

Hay dos maneras de utilzar esta ecuacién para comprobar el modelo propuesto.
La primera de ellas cousiste en cateular Jos valores de k para varios valores ex-
perimentales de €4 como funcién del tiempo t. La constancia de los valores de k
obtenidos de ésta manera confirmard que el modelo supuesto es el correcto. Lo

contrario indiea un modelo diferente. Otra modalidad disponible es el método



—!; - (J-‘— como funcion del tienpo 7. S
T

los puntos estan aproximadamnente sobre una linea recta ol modelo se considera

griificn que consiste en trazar buenrva de

aceptable v la pendiente de la recta corresponderd al vador de b
1.8.2 Método diferencial.

Fsta téeniea utiliza direetamente la expresion de velocidad diferencial para evalu-
ar el modelo de reaccidn supuesto, Este motodo sirve para manejar mecanistos
complejos o cuando b integracion de la expresion de velocidad os dificil. Sinern-
bargo, los datos ntilizados en este midtodo son mds precisos v oen mavor nomero
que los que se aplican en el método integral.  El principto general del mdtodo
diferencial para resolver una expresion de velocidad de n-ésimo orden. por ejem-
plo, consiste en reescribir {en condiciones de vohunen constante } la ecuacion

cinctica:

-rq = —dCy b= RO (2m

en la formas

log(—~dC qfdt) logk 4 nloghy (2t

Los valores de la derivada d€ 4 /dl se evalian a partir de datos experimentales por
needio de métodos graficos y/o mimericos. Las diferencias Anitas Q07 /A7 con
intervidos pequenos de At pueden utilizarse para caleular valores aproximacos
de (g /edt. Una griafica de dCy/dt en Tuncion de Oy usando eseala logaritimica
(log-log) produce una linea recta si el modelo de reaceion supnesto es del n-ésino
orden. Los valores de k ¥ n se determinan a continuacion partiendo de la grifica

resullante.
1.8.3 Método empirico.

Cuando o] mecaisimo de reaceion es difieil de determinar, conviene aplicar
método empirico. Una téenica basada en este método incluye T resolueion pu-
rienente matematica del método de ~ajuste de curvas”™. Este modelo determina

pritnero una fora adeenada de Ja eenacion empiriea. por cjemplo. Ty foroma Jineal
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siimple (y = a + ha) la expresion logaritiica (¥ = ¢ + ax™), la semilogaritmica
(y == ™), ete, La forma de la cenacién empirica se determiva mediante Ia
técnica de pricha v error Ia enal a menndo incluye el trazado grafico de los datos
cinéticos on distintas elases de papeles hasta obtener una linea recta. La siguiente
etapa consiste en evalitar lag constantes de la ecuacidn empirica para satisfacer
los datos, cosa gue se lopra en forma grafica o andlitica, ya sea por método de
los promedios o el de los minimos enadrados, también se emplean programas de

compmtadore, para facilitar ¢l procedimiento de ajuste de la curva.
1.2 Difusion

La difusion moleenlar o transporte molecular puede definirse como la transferen-
cin de moliculas individuales a través de un fluido de una region a otra; por medio
de movimientos individuales desordenados de las moléenlas signiendo trayectorias
aleatoring. A la difusion molecular a veees se llama también “proceso de camino

desordetivlo™ O “caminante aleatorio”,

La difusion erdinaria se produee ctuandoe hay nn gradiente de concentracion. Sin
embargo, li dilusion tambien puede ser cansada por gradientes de presion, de
temperaturi o hien por fuerzas externas al sistema que actdan de diferente forma

sobre las especies quimicas que componen el sistomna.” 1!

1.2.1 Reacciones en Disolucion.

Las cemsciones empirfens de velacidaed, estallecidas para reacciones en solueion,
son las mistnas que para las reacciones en fase gaseosa, Un fendineno inquictante
respecto i las reacciones que se pueden estudiar tanto en solucidn como en la fase
gascosa, o5 gue casi siepre el meeanismo es el misme y la constante de velocidad
tiene ol mismo valor en ambos casos®. Esto indiea gque en estas reacciones el
disolvente no representa ningun papel sino que sirve sélo como medio para separar
los reactivos y los productos. En aquellog casos en que el disolvente no afecta a
ta constante de velocidad, se encuentra que los factores de frecuencia y la energia
de activacion tienen esencialmente los mismos valores en solucién que en la fase

EASCOSL.



L constante de velocidad para una reaccion en fase gascosa, es ol producta de
la velocidad relativa de los reaccionantes v una seceion eieaz de choque, Fste
regultado es igualmente aplicable a reacciones que ocurren en haces ordenados o
que experimentan movintientos aleatorios en un recipiente a presion atmosférica.
Aunqgue el movimiente de las moléeulas de gas a presiones altas esti inpedido
por los choques entre éstas, el moviiniento al azar resultante (o difusion) no
cambin ke velocidad de chogue, por [o cual la distancia media entre los chogues
(trayectoria libre media) es mucho mayvor que los radios de los reaccionantes.
En fquidos ocurre lo contrario Es difieil definiv con preeision un recorride libre
medio de las moléculas porgoe eada una de ellas interacctona fertemente con las
moléeulas que la rodean. Sin embargo, en vista de la peguena cantidad de espacio
libre en un liguido, es evidente gue los recorridos libres medios sean pegueros
comparados con las dimensiones moleenlares. Consecuentemente, los efectos de
difusion son mas importantes para las reaceiones en fase liguida, Siel soluto tiene
nna concentracion mas alta en una region de la disolucion que en otra, tenderit
i difimdirse hacia la region de menor concentracion. Este efectn esta expresado

enalitativamente por la primera ley de Fick de difusion:

¢ - IV (2

donde o es el flujo del soluto ¢ en e punto, expresado en unidades v 2 !

RN
V', es ol gradiente de coneentracion de la j-esiima componente inidades de
et Aseg™l y 1 es el coeliciente de difusidn del soluto i en el disolvente de

(e se drate,

La difusion es el proceso de movimiento completamente al azar del soluto, Otras
fuerzas externas, tales como un gradiente de potenecial, pueden cansar un mo-
viniento neto del soluto en una direceidn concreta. El flujo de un soluto en
wn punto cualquiera puede expresarse como el producto de una velocidad por

la concentracion de dicho soluto en ese punto. esencialinente otra definicion de
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finjo:

b - iy (23)

L velocidad de las moléculas depende, principalmente de la teperatura,

entre mayor sea esta, mas grade seri Ja velocidad,

Cuando la rapidez de los procesos difusivos o de transferencia de entre un gas y
ma superficie catalitiea es mas lento que Ta velocidad de la reaceion, la difusion

controlard la rapidez total del proceso {la conversidn del reactivo a producto). 18

Come ecjemplo de una reaceién quintica controlada por difusion, se tiene en nn
reactor relleno de bolas porosas de eatalizador, en las que se difunde un gas

{reactive) dentro de los poros de catalizador,

Otro cjemplo de reaceidn quinmica controlada por dilusion lo constituye un proeeso
hioquitnieo este se presenta en el tralamiento de aguas de desecho de eindades. Se
hace burhujear oxigeno a un tangue para realizar la oxidacion total de la materia
organica con laayudade los wicrootpanismos presentes. Kl oxigeno disuelto en ol
agua v los nulrientes se difunden a través de una delgada zoua de agua proxima
al fiornln (microbiang) hasta la superficie de éstos. Una vez en la superficie del
floculo se realiza la reaceion (transforinacion de la materia organica en €0y la

reprodinceion de los microorganisinos).

Un ejernplo mids doude se presenda la difusion es cnando ocurren al mismo tiempo
la difusion y la reaceion gquimica. En muchos sistemas o counia gque ocnrra simai-
tancamente y con la misina importancia los procesos de difusion y la reaccion de
un soluto. en estox easos también se diee que la difusidn y 1a reaceidén ocurren en

paralelo. Un ejemplo de ello fo constituye la reaccion:

A+B->C

donde esta oenrre mediante I difusion de A en B en una pelicula considerando
1z hipdtesis de solueion diluida, asi pues, Ta rapidez con que se constume el soluto

debico a T reaceion esta dada por:



. moles de A que se cousumen
4= kC=]— - — (21)
(volumen) (tiempo)

1.3 SIMULACION

La siimulacién es una téenica numdrica que consiste en ol desarrollo de algo-
rittnos para deseribir el comportamiento de up sistema con la ayvada de
computadora digital. Es comnin lamar a las simulaciones nunériens, “expert-
mentos muméricos”, debido a que es posible mantpular los diferentes parimetros

qne deseriben al sistema, tal cotno se hace en un experimento de laboratorio

Los pasos mds importantes para realizar una simalacion son:
Definicion del sistema, variables v parainetros relevantes.
Formulacion del Algoritmo numérico

Definir con claridad vy exactitnd los valores de los parimetros gque ol modelo

reguiere

Fviluacion de los resnltados que produee el algoritine.

huplementacion del algoritine en la computadora (Elaboracion del programa en

un lenguaje comnputacional).

Comprobacidn de los resultados munéricos, Usando un sistenia de referencia,
Generacion de los datos aplicando el algoritino al sistemna de interes.
Analisis de los resultados,

Docmmentacion (documentacion de tipo téenico y manual de usuario ob cual fa-
eilita la interaceion y el uso del algoritmo desarrolliude, a través de ina terminal

de compntadora).



Con los avanees en Ins metodologias de simualacidn v la gran disponibilidad de
software que actnalmente existe en el mercado, han Tiecho que 1a téenica de si-
mitlacion numdrica sea una de las herramientas mas ampliamente usadas en ol

amilisis de sistemas. Mencionaremos algunas de las ventajas que presenta esto:

Mediante la simulacion, se pueden estudiar los efectos de cambios internos y

externos en ol camportamiento del sistema,

Una sinndacion detallada del sistemia priede conducir aan mejor entendimiento
y por consigaiente a sngetir estrategias gue mejoren la operacion y eficiencia del

Proceses,

Lia téenicn de sinnacion se usa tambien coino instrumento pedagogico para fa-
cilitar el proceso enzenanza aprendizaje,

La simulacion numérica de siskeinas complejos, minimiza costos y riesgos, lo gque
es importante desde el pumto de vista de Ia industria, ayuda al desarrollo de

nuevos pricesos v teenologias y nsos.”
1.3.1 Método de Montecarlo

El término “analisia de Montecarlo™ fué introducido por dos matematicos, John
Van Neuman v S. Ulman, en los anos 0. Ellos desarrollaron el algoritmo mien-
tras trabajaban en problemas coneernientes con el blindaje de aparatos nucleares,
cuyas ceuaciones eran ity compliciulas para resolverse analiticamente y muy
costosos y peligrosos para estudiarse experimentalmente. E1 nownbre del indtodo
se debe a tlll'(‘ se usa un proceso aleatorio, tal como en los jucgos de azar en ol
casing de Monaco. Elmétado de Monteearlo es un algoritmo o conjunto de roglas
donde se aproxima la solucidn mediante una serie de posibles configuraciones del
sisternz, oblenidas en forma aleatoria, pero que son consistentes con las restrice-
ciones del probiema, formando asi una cadena Markov. Este método es de gran
ntilidiad pes nos permite calenlar integrales nuiltiples, procesos de econometria
y finanzas. sistemas biologicos, fisicos v quimicos. El método de Montecarlo re-
guiere de una seleecion adecuada de Ya distribucion de la probabilidad que se usa

para sinmlar ol proceso o problema i estudiar. Estas funciones de distribueién
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pueden ser: uniforme, normal. multinomial y empiricas. El proceso de azar que
requicre o método de Montecarlo se produce en la computadora generando una
sucesion de mitneros aleatorios que estan distribuidos de acnerdo con Ta funeion

de probahilidad asociada al sistema de interés.

Istrictamente hablando no es posible generar sucesiones de miineros aleatorios
e tna conipitadora. No obstante existe una serie de miétodos que nos per-
miten penerar sueesiones de wimeros Hamados “sendoaleatorios”™ o partic de una
condicidn inicial. El proceso para generar estos mimeros o8 sistematico, no ver-
daderamente al azar debido a gue se usi por lo general una ecnacidn no-tineal,
con o gne el proceso se vielve Sdetenninista™, 8§ ose elige nua funcion de dis-
tribucion uniforme en el intervalo (K17 entonees se obticne una sneesion de -
meros “aleatorios” definidos en este intervalo. Sin embargo. cuando se analizan
algunas de sus propiedades estadisticas, se encuentra que se comportan conto si
Nieran en realidid “mimeros aleatorios™. Por To tauto, para resolver an probleaman
por medio del método de Montecarlo. se requiere de un buen penerador de estos
wiineros, que cumnpla con clertos requisitos minimes en cuanto a las propiedades
estadisticas de la distribucion. Por ejeplo, los valores de los pritneros miomentos
{7, #%...&".) asi como la no correlacion entre el conjunto de mhmeros generados,
Una prueba para la distribucion uniforine es la Hamada prueba de frecnencias, si
se generanl 100 nimeros al azar en ol intervalo de 0 a 1 se espera que 10 ésten

entre 0y 0.1, 10 entre 0.1 y 0.2 y asi sneesivament e

1.3.2 Teoria del Caminante al Azar.'

Para explicar este método se eonsidern una rejilli en un espacio cuclidinno e
una dos y tres dimensiones. Cada sitio de la rejilla se define coma wn posible
punto de loealizacion de la particula{eaminante). El conjunto de sitios gque visita
la partienia se define como la trayectoria. Este proeeso se denoinina caninante
al azar debido a que la partienla avanza con ignal probabilidad o cnalgniera de

los p sitios vecinos més cercanos?3, donde poes ol mimero de coordinacion. Fste
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process es tna version del método de Mantecarlo que se explicéd brevemente en

Ia secclon anterioe.

Uno de los pardmetros fisicos mas importantes que deseriben un caminante al
azar s el dezplazamionto cuadeatico medio < 7R2(8) > realizado por el caminante

después de haber efectuado t pasos { despues de un tiempao t).

La distancia a [a que se localiza el caminante despues de un tiempo t es -

< Rz(f) >4 g—124 ¢ denota el k-dsimo paso del caminante, entonees:
9 2
< R*(t) >= E w =14+ E TP (25}
Dado que en esta tesis usamos una distribueion uniforme y rejillas lineal, euadrada

y ciibica se Liene:

<R*>=t (26)
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CAPITULO 11

2.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Parn estudiar reacciones quimicas donde se presenta el fendmmeno de difnsion
st pueden considerar dos limites (1) difusidn lenta vy (11} difusion vipida. 1o
¢l primer caso la reaccion esta controlada por el proceso de difusion misino,
mientras que en el segundo caso ¢l proceso es controlade por la velocidad de
reaceion. El problema que se estudia en b presente tesis corresponede al primer
caso, considerando gue se tiene una reaceion en disolue don'™. I balanee de masa
deserito a nivel mierdscopico para reacciones donde se presenta el feudmeno de

difusion es el siguiente:

()( Gy
ot

0( dC4 HC 4 a0y §2C 4 82(‘_1 ey
Pl A e DG Gt s

} Pond ]\('2‘

Considerando el proceso de conveccion despreciable yva que se tiene un proceso en
disolucién y un proeeso de difusion lento ol termino difusivo se imla v se obtiene:
9571 = k2 4. Despues se realiza el andlisis macroscopico del sistema ntilizando
el madelo cinético, para una reaccidn quitica irreversible. homogénea. elenwental
v I)imn]m'ular:(lﬁ - (J‘—D = kt, de donde se obtiene Ta consiante de velocidad, La
simulacion se realiza, ntilizandoe el método de Montecarlo. Comno primer paso se
define el mimero de particnlas inieiales que se distribuyen ateatoriamete alrededor
de un valor constante espacial al inicio de la reaccidn. Despues se elige al azar,
nniy moléeila del sistema y se procede o definir probabilisticamente si trayvectorin
de movimiento, asi como el lugar hacia donde avanzard. Una vez definida Ta nueva
posicion se verifica si hay molécula en ol sitio, si se encuetra vacio solamente se
readizard un reordenunionto, pero si encnenbra of taoieléeula seamiquilaran. en
cadda paso se obtienen los valores de concentracidn y tiempo, finalmente se grafica
log(1/C7y — 1/C4,) como funcién del log tiempo y la pendiente de esta recta es

la vonstante de velocidad.

Como primer paso se estudia la cinética de las reacciones quitnicas y se indentifica

el tipo de reaceién que se sugiere en el articulo de la referencia [5]. Una vez logrado
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este objetive se procede a diseiiar un algoritmo que describa el comportamiento

cinético de las reacciones propuestas.
Cinética de la reaccién de referencia.

I. Las reacciones propuestas en las referencias [4,5] son:

A+ A0,
Y
A+ B -0,

estas se consideran reacciones elementales, en las que el mecanismo de reacciéon
esta formado por una reaccién irreversible, homogénea y los factores que la
afectan son Ia temperatura v la concentracion. Asf pues el orden de la reaceidn

corresponde a la molecnlaridad que en este caso es dos.
2. Ecuacion de velocidad.

Dada la reaccion homogénea la ecnacion de velocidad se define como el cambio
del mimero de moles (de un reactanie o un producto) por unidad de tiempo y

por unidad «de valumen de la mezcla reaccionante.

d 4
ot
s «t
Debido a que la reaccidn es bimolecular:
d'y 9
—— = kC
et A

Las reacciones quinticas se pueden llevar a cabo mediante dos procesos: Esta-
cionario v Batch. Aqui se andliza la reaccién en proceso Batch, en cuyo caso el
reactante se introduce dentro del sistema al tiempo t=0 dejando que la reaccidn

transenrra en el tiempo.



La cenacion de velocidad estd dada por:

despejando:

Integrando:

- / Cy ey = [ Feelt

1 1
= =k
h Oy,

Coma segnndo caso consideramos la reaceion:

A+ B =0

Aqui se toman los productos cero porque el andlisis se realizit con respecto a los

reactivos. En esta situacion se tiene una concentracion del componente A igual a

la concentracion del componente B, por In tanto, se usan las misinas ecuaciones

de velocidad que en la reaceion A+ A0,

Aplicando el método integral, se obtiene la constante de velocidad de la siguiente

HANCTAL
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Se grafica, 1/C4 - 1/C4, como funcion del tieinpo obteniendose una linea recta
A Aa

enya pendiente os la constante de velocidad., B Ca es Ta coneentracion del reae-

tante A o un tiempo tde la reaccion v Ca, o5 la concentracion de reactante A a

an tiempo inicial, t=0.

Normalimente estos datos se obtienen experitnentalmente. En un proceso batch
esto se Heva a eabo colocando los reactivos en un recipiente (reactor) de volimen
determinade, con concentracion conocida y durante el transcurso de la reaccion
se realizan lecturas de la coneentracidn de reactivos o productos a tiempos bien
definidos. A partir de esta informacion se procede a ealeular la constante de

velocted .,

Fn esta tesis se estudin este proceso mediante siinulaciones numéricas para obte-

ner datos de concentracion de reactantes en el transcurso del ticinpo.

2.2 ALGORITMO DE CALCULO.

La reacciom se realiza en un proceso por lotes en donde V es el volumen del
reactor {rejilla} donde se distribuyen las moléculas, simulando una reaecién en

disolucion donde ¢l fendimeno principal es la difusion,
Fl alporitimo consti de 6 pasos principales que se deseriben a continuacion:

1. La simulacion se realiza en una rejilla de V sitios, con v=L¢ donde d repre-
senta la ditnension, Para rejillas lineales cnadradas y edbicas, d=1.2.3, respecti-
vamente. Voen las tres diimensiones es una linea recta.

2. Se define 1a concentracion inicial “C 4"

I

Tara b reaweeion A AL 200" varia enun rango de 0 < Gy, <1
dara I reaccién A+ B, “Cly,.p,” varin on un rango de 0 < Cyq, 5, < 0.5

3. Se caleula ¢l mitmeros de meléeulas reaccionantes “Np”, con la férninuda.

No — V +Cy,
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4, Se forma un vector P de dimensién V que representa las coordenadas de
los sitios de la rejilla, ¥ se distribuyen las particulas en forma aleatoria. Esta
distribueion se obtiene multiplicando por V un mimero psendosteatorio (ZRAN)
distrilmido uniformemente en el intervale [0,1]. Tomando la parte entera se define
el sitio de 1a rejilla donde se localiza ta particula y se nsa la stguicute convencién:
A la componente correspondiente del vector se le asigna el valor de 2 si ol sitio

esti ocupado por una particula A y tiene el valor de 1 si esta vacio,

En ¢l caso de la reaccion A+B, a la componente del veetor P se lo asigna i
vilor de 3 ¢ el sitio esta ocupado por nna partienla B. En Tatabla Tse ninesira da
distribueion de particnlas para una reaceion del tipo A4A-=0, envma rejilla lineal
de longitud V=50 y concentracion de (0.8 mol. En L tabb 1T se presenta la dis-
tribueion de particulas para una reaccion del tipo A+B=1. con ima coneentracion

inicial de 0.4 mol para ambos componentes.
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TABLA I

Pn!-:ic'i('m‘ Particulal Posicion) Particuly Posicidn Particula) Posic ion) Partienl:y
1 2 14 2 27 2 40 2
2 2 15 2 28 41 |
3 I 16 2 29 2 12 2
4 2 17 2 30 2 43 2
5 l 14 1 31 2 44 2
6 2 19 2 32 2 15 1
7 2 20 2 33 2 46 2
] 2 21 1 34 2 47 2
] 2 22 I 35 1 48 1
10 2 23 2 36 2 49 2
11 2 24 2 37 2 50 2
12 ; 25 2 I8 2
13 2 20 1 39 2
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TARBLA 11
Posicidn| Particula) Posicion| Particuly Posicidn) Particulsy Posic ionf Particula
1 3 11 2 27 2 10} - 2
2 2 15 3 28 1 i 2
3 1 16 2 29 1 12 2
! | 17 3 30 2 13 3
) 3 18 3 31 2 H 7 ﬁ;h
6 3 19 2 32 1 15 2
7 3 20 2 33 1 16 2
b 3 21 2 B 34 2 17 3
i 3 22 3 B 35 3 1 | 3 7
10 2 23 2 36 3 19 1
11 1 2.4 2 37 3 | o} 2
7 12 2 25 B 34 3 |
13 3 26 3 39 1 1

N, Una vez realizada la distribucion inteial se procede a efectuar la “reaceion”

gue consiste de los siguientes pasos:

a) Se olige alentoriamente un sitio de la rejilla y se veriliea st hay wie moléeul

e il sitio, sioesto ocurre se procede a delinie su trayectorin depovindento.

b) Para determinar el movimiento de la particuda se obtiene nn mibmero sei-
donteatorio ZRAN en el intervalo (1< ZRAN<L.

Fn una rejilla lineal la moléetla solo tiene dos posibilidades de wmovimiento, hacta

I izgnierda o hacia la derecha, en este caso el movimiento se decide de b siguiente
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forma:
81 ZRAN < 0.5 1a moléenia avanza una posicion hacia ka derecha,

Si 0.6 < ZRAN < 1 el movimiento es hacia la izquierda,
e A—-QOr

I upa repilla enadrada Jaomoléenla tene enatro posibilidades de movimiento:
En I direceion positiva y negativa de los ejes X y Y, cada una con probabilidad

de ocrrencia de 1/, por lo tanto

Cuando ZRAN < 0.25 la molécula se moverd un lugar en la direceion del eje Y

positivo,

Si 0.25 « ZRAN < 0.5 la moléeula se mueve un lugar en la direceion del eje X

positivo.
St 0.5 < ZRAN < 0.75 ¢l movimiento se realiza en la direecion del eje X negativo.

Si0.7h < ZRRAN < 1. la molécula avanza en la direceidn del eje Y negativo,

O

O

Para una rejilla cibica se tienen 6 posibles opciones de jovimiento hacia las
direcciones positiva v negativa de los ejes XY y Z cada una con probabilidad de

ocurrencia de 1/6 por lo tanto:



Si ZRAN < 0.1666 1a moléenla avanza en la diveceidn det eje X positivo.
SiLI66G6 < ZRAN < 0.3333 avanza un sitio en la direecion del eje X negativo,
STL3333 < ZRAN < (1.5 avanza un sitio en la direccion del eje Y positive,

Si L6 < ZRAN <€ 0.6666 Ia moléeula avanza en la diceceion del eje ¥ negativo,
Si06666 < ZRAN < 08333 avanza nn sitio en la diveccion del eje Z positivo,

Si 08333 < ZRAN < 1 la moléenla avanza an lugar en Ia diveceion del eje 7

negativo,
i
@ ()
T Tz
O — A - {) 1

v’

O Q
¢) Ui vez definida su trayeetoria, se verifica si el sitio esta ocupivdo o no. En
ol primer caso la molécula reacciona. y se aniquilan ambas. disminnyendo el
minwero total de particulas en 2, esto s, N=N-2. En ol segnido caso, cuando no
iy moléenla, esta octpa ese lugar dejando un vacio en s sitio de origen v ol
mimern de moléenlas se conservin NN,
ti. Despues se caleula la conventracion € =N¥L, donde N oes ol ntimern total de
particulas remanentes y a su vez se obtiene el valor de 1707 17074, ol tiempo
se caleula en cada paso como # = 1/N
Una vez obtenidos estos datos se proeede a graficar en eseala log-log, (17074
1/0'1,) como funcién del tiempo y la pendiente de esta recta es In constante de
velocidad .

Fn la tabla IIT se muestran los valores obtenidos por o programa que repre-

sentan b evelucion de la reaccion A+ A=0 en una rejilla lineal. iniciando con
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una concenlracion Jde 0.8 mol. Los dates presentados son el tiempo en la primer
colimnna (en inerementos de 1/N) v los datos de la segunda columna correspon-
dena 1/¢0 1/04,. Como se puede observar en esta iltima se tiene una gran
cantidiud de valores repetidos, esto se debe a que cuando la particnla se mueve
al silio mis cereano en ocasiones no encuentra otra particula y no hay reaccidn
ocurriendo un reordenainiento entre ellas, Esto da lugar @ que se generen una
gran cantidad de datos repetidos. Una corrida tipica genera del orden de 107
datos ¥ obdener I grafica correspondiente con este mimero de puntos requiere
de una gran cantiad de memoria v tiempo computacional.  Este problema se
soluciona eliminandeo Jos datos que se repiten usando un prograuna adicional. 12

conjuito de datos reducidos se presenta en la tabla IV,
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TABLA 11

TIEMPO| 1/, — 1/C4,| TIEMPO| 1/ - 1/¢,,

0.000000 |  0.000004) 3.630952 2.083333

0.062500| 0.178571 3.797619 2.083333

0.267857 0.116667 4.297619 2.083333

0.339286 0.116667 1.464282 3.750000

0.422619 0.750000 1.630952 3750000

0.505952 (. 70000 1.RBO9S2 A.750000

0.715952 0.75004¢) 1380952 3.750000

(1.805952 0.756000 1630052 J.750000

{.9054952 1.200000 6G.130952 3.7500010

1.005952 1.250000 6380952 3750000

1.255952 1.250004) (.880952 3.750000

1.505952 1.250000 7.380952 3.750000

1.630952 1.250000 7.030952 J. 700000

1.735952 1.250000 7880002 $.750000

1880952 1.2M1000 K. 130952 J.750000

2.265952 1.250000 8.880952 3.750000

2.380952 1.250006 4.130952 3. 700000

2.505952 1.250000 1.380452 $.7720000

2.630952 1.250000 9.630952 3700000

2.755952 12000060 9.880952 3.750000)

2.850952 1.250001 10.130952 J.7h00060

3.130952 1.250000 10.630952 3.7a0000

3.380952 1.250000 10.880852 2.750000

3.505952 2.083333 11.130952 8.750000
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TABLA IV

TIEMPO[1/Cy — 1/C4| TIEMPO|1/Cq - 1/Ca,
0.000000| 0.eocesn | 0.905952 | 1.250000
0062500 0178571 | 3505052 | 2.083333
0.267857 | 0416667 | 4.464282 |  3.750000
1.422610]  0.750000 | 11.130952]  8.750000




CAPITULO III

RESULTADOGS

En el eapitule anterior se explicd con detalle el algoritmo mimérico gqie se 1so en
tas sinntlaciones, En este eapitulo se presentan y analizan los resultados oblenidos
para las reacciones de interés. Al igual que en un proceso de laboratorio, se
realizaron varios experimentoes imodificando Ias variables mds importantes que

alectan a dichos procesos.

La primera etapa consiste en la comprobacién cualitativa del algoritimo para la
reaceion A+A=0 en una rejilla unidimensional, verificando que efeetiviunente
se Heva a cabo el proceso de difusion v reaccidn: esto es eada que ocnrre una
reaceion el nidnmero total de moléculas N disminuye en 2, en caso contrario N per-
maneee constante. Con el fin de veriticar el desarrollo de la reaceion se estudian
arios valores de concentracion inicial y diferentes tamanos de rejilla del sisteing

{volwinen}. Un conjunto de estos valores se muestran en la tabla V.

TABLAV
Reaccidn A+A-0
Vv 40 60 90 100 200 100
Ca, 0.5 (.G (L8 0.9 0.6 l
Np 20 30 T2 90 120 100
Semilla 7096543 5099067 9990887 8923677| 56-10978 1111097

Donde V, indica tamafio o volnmen de la rejilla; ("4, es la concenl racion inicial:
Ny es ol niunero de partienlas iniciales v se da el valor de la semilla para generar

n sueesion de niimeros scudoaleatorios mencionados en ol capiulo 11

Los resultados se verificaron mediante las graficas log(t) vs tog( (—!-: Z’lT] tal
a

como lo indica ol método integral explicado en el capituio L

Fn la figtira 1 se presentan las graficas ohtenidas a partir de los datos de Ja tabla

6



V. §e observa que la concentracidn dismimiye en el transcurso del tiempo indi-
candoe Ia aniquilacion de las particulas por lo gue se esta realizando la reaceion.
La stnntdacion se detiene una vez gue se han eliminado todas las particulas del
sistema. Sin embargo, se observa una linea escalonada y no una linea recta como
era de esperarse. FEste comportamiento ocwire porque los intervalos de tiempo
son pequeitos ¥l moléeulas no se difunden 1o suficiente para que ocurra la
reaccidm. Tanbien se observa que cf comportamiento de la concentracion en el
tiempo depende del nitmero inicial de moléeulas, esto se debe a que el tiempo tran-
seurre en incrementos de 1/N donde N< Np y representa e mimero de particulas
remanentes, Se encuentra que cuandoe Ny < 100 el tamaio de los escalones os
relativiuncente grivle, alejandose del comportamiento lineal esperado. El tamaiio
de los ssealones disminuye gradualmente conforme aumenta el valor de Ny {mmayor

que 100) hasta que se obtiene una tendencia a una linea recta con Ng >400,

En lo que sigue se estudia el comportamiento de la reaceidn cnando una de las

dos variables iniciales C4, 6 V' cambia y la otra se manticne constante. Esto cs

con L linalidad de verificar que Ja inclinacion de la recta log(t) vs lng(rlI - FIT')
“an

vs independiente de Cy, v V.

En el printer caso se mantiene constante el tamaifio de la rejilla para observar el

comportamiento de la reaccién al variar la coneentracién inicial.

TABLA VI

Reaccion A+A—0 (V=100)

Cs |02 0.3 0.4 0.5 0.7 0.9

Seinills| S888765 7666653 | 0000875| 6666785 | RURIRIY 8923677

En la fignra 2 se muestran seis graficas, que corresponden a las concentraciones

indicadas eu Ia tabla V1. En la grafica correspondiente a Cy,=10.2 se observan
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la concentracion para una rejilla de longitud igual a 100.

Figura 2. Aqui se muestran las graficas de la reaccion A+A



escalones mas grandes en comparacion con aquéllas de concentraciin inieial 1na
vores gue 0.3, Se observa que para concentraciones nuyvores los escidones desa-

pareren casi cotnpletamente, es deciv, anmenta I veloetdad de i reaceion,

I3t signiente paso es atminentar ¢l tatsano de la rejilla imanteniendo ana coneen-
tracion inicial constante. Los datos utilizados para estudiar el compeortamiento
de la veloeidad de reaccion como funcion del tamana de la rejillas se encaentran

el Tn tabla VII

TABLA VII

Reaccion A+ A-20 (CC4,=0.6)

Vv Bt 600 &00 1000)

serilla 3233455 122220671 2233333 | 5150087

i da figura 3 se observa cémo cambia la velocidad de reaceion en rejillas de
Cnanos mayeres gie A0 Como se poede aprecine se tiene an comportuniento
nmy sirpilar al que se obtiene en un experimento de laboratorio. Finalmente, se
obticne una linea recta cuando se efectiia el promedio de log(t) vs logt f—!; - fJT.. )
obtenidas de varias simulaciones de un mismo sistemin pero con diferent es semitlis

intrinles.

Fu b figura 4 se muestran los resultado para volumenes V=500 v 800 v una
costeentrieion inwinl de 6.6 donde se realizd nn pramedio sobre fres sinulaciones.
Fn las grificas se observa claramente que la inclinacion de la linea no cambia

ciiando se manticne constante la concentracion inicial.

Clomo siguiente paso se analizaron los residtados obtenidos cons Jos algoritimos
que siirilan I reaceion A+A=0. pero ahora, para una rejillic en dos v otres di-
mensiones. Las primeras prucbas que se hicieron para eomnprobar la eficiencia del
algortbinn son andlogas a las realizadas en o] caso de nna rejilta unidimensional, v
los resultidos obtenidos son similares, por lo que no se presentan. Ba diferencia

en el alporitino, es que en dos dimensiones hay cnatro posibles direcciones en as

0
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aque las imolécdas pueden difundirse, mientras que en tres dimensiones hay seis

posibles direcciones de difusion.

Para estudiar el efecto de la dimensionalidad, se realizaron varias simulaciones,
a volimnen y concentracion constantes, Hevando a eabo 1a reaccion en rejillas en
nna, dos v tres dimensiones. En las tablas VIIT y IX se indican los parimetros

relevantes de cstas simulaciones,

TABLA VIII
Reaceién A+A—
Parametrog Rejilla lineal Rejilla enadrada Rejilla cilibica
v 1000 312 103
Ca 0.4 0.4 0.4
Ny 400 384 400
semidla 1000467 8177567 3195769
TABLA IX
Reaceion A+ A0
I"aranetrog Rejilla lineall Reilla cuadradat Rejilla ciibical
v 1000 312 103
(A, 0.9 0.9 0.9
Ny 900 865 900
7 Semniilla 1000973 3195769 1097567

En la Rgurat 5 se pueden apreciar las gralicas obtenidas. La linea con el mumero
1 correspondde a nna rejilla unidimensional, la linea 2 a una bidimensional y la

linew 3 a la etibien. Estos resultados son cualitativamente shmilares alos que se

13



preseutan en la figura 1 de Ia referencia [5). Se observa una pendiente menor
cn a linea 1, que aumenta ligeramente conforme aumenta la dimensionalidad.
Tambicn se observa una pequea curvatura en la parte final de Tas lineas 2 v 3.
con uni concentracion inicial de 0.1, Una pendiente mavor indica gque Ia reaceion
es mas rapida en nn sistema en tres dimensiones en comparacidn a los de una v

dos dimensiones.,

La sepnnda parte de las simnlaciones de esta tesis se realiza para una reaccion del
tipo A+B=0. En esta, una molécula de A reaccionn unicamente con nna de B,
por 1o que la reaceidn se describe con I misma eenacion de velocidad que se uso
en la reaccion A+A=0. Asi pues la reaccion A+B=0 se Ileva a cabo solumente
para concentraciones equimolares. Es decir, cada vex que ocnrre In reaccion
desaparece una moléenla de cada especie. Puede ocurrir que en el transeurso de
Ia reaccion se encuentren moléculas idénticas las cuales no reacelonan sino que
s0lo se reordenan. Por lo amderior, ol algoritmo de la reaceiton A+ A -0 solo se
modifien, en este aspecto. Las prucbas de veracidad del algoritmo son andlogas
a las realizadas en la primera etapa. Este proceso es mids lento que en el caso de
Ia reaccion A+A={, ya que ol tiempo de difusion ex mavor. Daria comprobar 1a
oficiencia de los algoritmos, los resultados ebtenidos para las reacciones A+A—0
y A+B=0 se presentan en una misma prifica (figura 6}, Con esto se reproduee
¢! comportamiento de la grifica mostrada en la figara 1 de la relerencia 5], Los

painetros relevantes utilizados, se mmestran en las tablas Xov XL
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Figura 5. En las dos graficas se tienen lineas numeradas 1,2 y 3, estas corresponden ala
dimensionalidad de la rejilla.



TABLA X

Rearcion A+A-D
Parametros Rejilla lilmah_l_i_vjil]a cuasdradal Rejitla (.]_!_l"ii'.;
v 10000 100? 12}
Ca, 0.8 0.8 0.8
Ny 8000 8000 13382
D.G 107 2.5%10° 107
Linea 1 5 G
Semilla 65489807 99056787 56740981
TABLA XI
Reaccion A+B—=0
Parametrod rejilla lineal] Rejilla euadrada) Bejitla eiabica
| 10000 10n? 12
C ol 0.1 0.4 0.1
Ng 4000 4000 gm0
D.G 107 2.5+10% o
Linea i 2 3
sernilla 45098765 - 40981875 G0G23 I‘-J:)

como s mestra en la

figura 7.

[16]. S ohserva consistencia entre ambos resultados.

1G

FEste sinndador se utilizd tambien. para la reaceidn entre la trimetilanina v oo
bromuro de n-propilo. Estailtima reaceton es de sepnndo orden deb tipo A1 130
La simulacion se leva a cabo en una rejilla cibica, v log pardinetvos importantes
se presentan en la tabla XII. Se obtiene un comportamiento con tendencia lineal
En el recuadro de esta figura se nmestra la

comparacion de Ias simulaciones con los datos experimentales e In referencia
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En este punto es importante enfatizar que cada corrida <debe iniciarse con dife-
rentes semillas para el generador de mimeros aleatorios, con el objeto de oblener
sucesiones distintas de eventos para la siimlacion, el valor de la seimilla debe ser

de siete digifos ¥ terninar en nimmero inpar.

TABLA XII

Reaceion A+B=0

Parametrod Rejilla ciibies)
v 7
Ca, 0.2
semnilla 27469849

La comparacion exitosa de nuestro analisis con los resultados de las referencias

[5} ¥ [16], indiean que el algoritmo desarrollado y la metodologia son correctos.



CONCLUSIONES.

La claboracidn de este algoritmo se puede considerar como nno de los primmeros
pisos que se realizan para llegar @ una sinlacion mads realista de Tas reaceiones
(quiticax controladas por difusion. En esta tesis se consideraron cjemplos de estas
reacciones dada su sencillez en su inmecanismo, ya que linicamente se toman en
cuenta la varincion en la concentracion v el tiempo. manteniendo nba temperatura
eopstante. Quedan varios factores por introductr en el madelo de simnlacion eome
son: la temperatura real a la que se trabaja y las variaciones de ésta, el intereani-
bio de masa y energia durante la reaceidn, la definicion de un voliimen real, el
tipo de solueidu, wolal, normal, ete. Otro aspecto himportante por considerar es
la cindtica molecutar. Este algoritimo no es aplicable a mecanisuos complejos de
m:is de una reaceion, aungue se podria realizar la siimlacion pariceada unac e Tis
reacciones del mecanismo en forma separada. Para fines diddcticos se tienen mny
brienos resultados pues se puede explicar las principales variables que afectan o

it reaccion quimica ya que los resultados son consistentes con ol experimento.

A pesar de la simplicidad de las reacciones simuladas es fmportante enfatizar la
consistencia entre los resultados obtenidos en esta tesis v ofras simulaciones asi
como con la reaccion de Ia trimetilamina v el bronwro Jde n-propilo analizada

expoerimentalmente.



PROGRAMA PRINCIPAL 1

& kb wokokokokkkok ks k ko okkokkkokkokkkkkk gk btk bk kkk bk v b kokoh whobskok b ¢4 t&{%.t**ﬁ(|

C Reaceiones quimicas controladas por difustén en un arreglo lineal.

(Rt kkkkkkd rkokokkkokkkokkhk ok kkok kb kR kb Rk kb Rk r kAR bk kb d + b kb a S REARTE

O VARIABLES
C L= LONGITUD DE LA REJLLA
(! CON= CONCENTRACION
( N= NUMERQ DE PARTICULAS
C 1= POSICION DE LAS PARTICTULAS
C [{P)=I" se tiene una particula
C [{P}=1 no se tiene particula en o] lugar P
C ZRAN=PROBABILIDAD
e R A R
PARAMETER(IRA=H)
INTECGER PSPF
real W
DIMENSION I{1000000)
EXTERNAL RAN
REAL*8 SEED,RND ZRAN
COMMON/SE/SEEI(IRA)
COMMON/RD/RNIHIRA)
R R L T g e R P P S S A R LS PPN T RN TR
PRINT*INTRODUCE LONGITUD DE LA REJILLA. CONCENTRACION’
READ* L.CON
N=L*CON
WRITLE{G,”yNUMERO DE PARTICULAS;N N
E=CON**{(-1.0)

WRITE(6.*) Introduce el valor de la semilla para el generador de nuineros

aleatorios”
READ(5,*)SEED(1)

("‘ﬂ****************************************************tik*i& kk:ﬁr**(‘

2



C NF1=1
C NI2=2
N¥3=3
NE =1
OPEN(UNIT=NF3, FILE = npart’, STATUS="UNKNOWN’,
A ACCESS="APPEND")
OPEN(UNIT=NF4, FILE — 'tiempo’, STATUS="UNKNOWN",
13 ACCIESS="AIPPEND)
WRITE(NF3.%)' LUGAR, PARTICULA®
WRITE(NFAY) TIEMPO, 1/A - [/A0
(:**&*************************************************************(1‘
1=
Pl
IF(CON.GT.1)GO TO 50
10 IF (CON.LE.1yTHEN
)=k
=141
IF(P.LE.L)GO TO 10
ENDIF
IF(CON.EQ.1)GO TO 30
Sp=1
20 CALL RAN(SEED RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
P=ZRAN'I,
F(I(17).EQ. GO TO 20
1(P)=1
SP=SI"+1
IF(SP.LE.L-N) GO TO 20
30 CONTINUE
P=1
32 WRITE(NF3.26)1, 1(1)



I'=P+1
IIY(P.LE.L)GO TO 32
R A R 2SR T P RR SRR
ITIER=0
T1=0
130 50 T=1,10000000
IF(N.LE.2) GO TO 50
Ti=TI+W
W=1/real(N)
ITER=ITER +1
CALL RAN(SEED.RND.IRA}
ZRAN=RND(1)
J -ZRAN*L
=1
F(I(P).EQ.1)GO TO 4
(1) =1
36 CALL RAN(SEED.RNTYLIRA)
ZRAN=RND(1)
IF(ZRAN.LE.0.5) M=1+1
IF(ZRAN.GGT.0.5) M=J-1
I'=M
(D). EQ.0)GO TO 36
IF(I{P).EQ.1)THEN
(P)=F
GO TG 40
ENDIEF
IF(I{P").EQ.FYTHEN
N=N-2
[{P}=1
ENDIF
J0 N=N



B=REAL(N)/REAL(L)
A=(1.0/13)-1
NATTER JEQ. 100)TIEN
ITER =0
BNDII
25 FORMAT(7x.F'15.6,7%.F 15.6)
26 FORMAT(5x.16,5x,16)
WRITE(NF1L25) T1, A
50 CONTINUFE
CLOSE(UNIT=NF3)
CLOSE(UNIT=NF4)
END

e R A R e e R e R Sa it L iR TS
h



PROGRAMA PRINCIPAL 2
QUERR R R R R R A KRR KR KR KRR Rk R Ak R R E S ke
(' REACCIONES QUIMICAS CONTROLADAS POR DIFUSION
(! EN UNA REJILLA DIMENSIONAL
R
¢ VARIABLES
(! L= LONGITUD DE LA REJILLA
(! ('= CONCENTRACION
(! N= NUMERO DE PARTICULAS
(! [= POSICION DE LAS PARTICULAS
(' ZRAN=PROBABILIDAD
S
DIMENSION 1(1000000)
PARAMETER(IRA=5)
INTEGER P,F,PARTISP
EXTERNAL RAN
REAL*$ SEED,RND.ZRAN
COMMON/SE/SEED(IRA)
COMMON/RD/RND(IRA)
(j*****************************1*1 *P‘-’"***ﬂ1'1'*t**********i—*f*ii—*tt*(‘
PRINT*,*****REJILLA DE DOS DIMENSIONES****=’
PRINT*, INTRODUCE LONGITUD DE LA REJILLA. CONCENTRACION®
READ* L,CON
LUG=L**2
N=LUG*CON
WRITE(6,*YNUMERO DE PARTICULAS:N - N
E=CON**{-1.0)

WRITE(6.*) Introduce el valor de la semilla para el generador de mnneros
aleatorios’

READ(5,*)SEED(1)

(‘1-***************************************************t***********('
]



NF1--1
NIF2- 2
OPEN{UNIT=NFL, FILE = "varti’. $TATUS="UNKNOWN",
A ACCESS “APPEND')
OPEN{UNIT=NF2, FILE = "velrear' STATUS="UNKNOWN",
B ACCESS="APPEND’)
WRITE(NF1,*)' LUGAR, PARTICULA’
WRITE(NF2,*)' TIEMPO, 1/A - 1/A0°

C PRINT*, 'POSICION DE LA PARTICULA®
F=2
P=1

10 IF (CON.GT.1)GO TO 50
IF(CON.LE.1)THEN
I(P)=F
P=P+1
I (PLELUG)GO TO 10
ENDIF
IF(CON.EQ.1)GO TO 30
SP=1

. 20 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(!)
P=ZRANLUG
IF(I(P).EQ.1) GO TO 20
1(P)=1
8P =8I +1
IF(SP.LE.LUG-NYGO TO 20

30 CONTINUE
P=1

35 WRITE(NF1.26)P, I{P)
P=P+1
IF(P.LE.LUG)GO TO 35



R e T T
ITER=0
Ti=0
DO L T=1.10000000
IF(N.LE.2) GO TO 50
31 w=1/real{N}
T1=Tl+w
ITI'R=ITER+1
CALL RAN(SEED,RND.IRA)
ZRAN=RNID{I)
J=ZRAN*LUG
P=l
IF((P).EQ.1} GO TO 40
(=1
36 CALL RAN(SEED.RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
IF(ZRAN.LE.0.25)M=(]-L)
[F{ZRAN.GT.0.25.AND.ZRAN.LE.0.5) M=(J+1)
IF{ZRAN.GT.O.5.AND.ZRAN.LE.O.75) M=(J-1)
TF{(ZRAN.CGT.0.75.AND ZRAN.LE L.OWM=(14+1)
P=M
IF(PLT.00GO TGO 36
IF(I{D).EQ.OGO TO 36
1F(I(I"}).EQ.1)THEN
r=F
GOTo 40
ENDIF
IF{(I(P}.EQ.F)THEN
N=N-2
H(IP)=1
FENDIF



40 N=N
IF{N.LE.0)GO TO 50
WRITE(6.")N
B=REAL(N)/REAL{LUG)
A=(1.0/B)}-B
IF(ITER .EQ. 1.000)THEN
ITER=0
ENDIF
IF(TL.LT.1)GO TO 34

25 FORMAT(7X,F16.6,7X.F15.6)

26 FPORMA'L (5x,16,5x,16)
WRITE(NEF2,25)T1, A

50 CONTINUE
CLOSE(UNIT=NF1)
CLOSE(UNIT=NF2)

[END
C********************************t*******************************(‘



PROGRAMA PRINCIPAL 3
R T PR PR SR E AR TP
C REACCIONES QUIMICAS CONTROLADAS I'OR DIFUSION
O EN UNA REJILLA CUBICA
R e SRR LR RIS
O VARIABLES
¢ .= LONGITUD DE LA REJILLA
! CON= CONCENTRACION
C N= NUMERO DE PARTICULAS
(! 1= POSICION DE LAS PARTICULAS
C 1{I")=F se tiene una particula
C I(TY=1 no se tiene particula en el lugar I
(! ZRAN=PROBABILIDAD
Fsie programa simnla el movimiento de particnlas en una rejilla este movimiento
se determina, por la subrutina de nunieros aleatorios,
B B S T T PR SRR PR RS
PARAMETER(IRA=5)
INTEGER I’SP.F
real W
DIMENSION I(1000000)
EXTERNAL RAN
REAL*S SEED.RND.ZRAN
COMMON/SE/SEED{IRA)
COMMON/RD/RND(IRA}

(1 Aok o s ko sk R ok ok B ok R kR Rk b g bk

PRINT* INTRODUCE LONGITUD DE LA REMLLA, CONCENTRACION’
READ* LONG,CON
L=LONG**3
IF(CON.GT.1)GO TO 50
N=L*CON
WRITE(6.*)’NUMERQ DE PARTICULAS:N="N

[E]]



E=CON**(-1.0)

WRITE(6,*) Tutroduce el valor de la semilla para el generador de numeros
aleatorios’

READ(5,*)SEED(1)
R e L o
C NF1=1
C NF2=2
NEF3=1
NF4=4
OPEN(UNIT=NI3, FILE = "distpart’, STATUS="UNKNOWN",
A ACCESS="APPEND")
OPEN(UNIT=NF4, FILE = datgrafi’, STATUS="UNKNOWN",
B ACCESS:-"APPEND")
WRITE(NF3,*) LUGAR, PARTICULA®
WRITE(NF4,*)' TIEMPO, 1/A - 1/A0
(IR Ao kR RROR RO R R ROk R SRR
F=2
P=1
10 1F (CON.LFE.1}THEN
(My=F
p=p+1
IF(P.LE.L)GO TO 10
ENDIF
IF(CON.EQ.1)GO TO 30
SP=1
20 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(1}
P=ZRAN*L
IF(I{1"}). EQ.1YGO TO 20
I{PM)=1
SP=Sr+1
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W(SILELL-NY GO TO 20
30 CONTINUE
=1
32 WRITE(NFA.26)P, 1(I")
P=pP+!
I[F(P.LE.LYGO TO 32
L e T T e
ITER=0
T1=0
DO 50 T=1,15000000
IF(N.LE.2)GO TO 50
W=1/real(N})
T1=TI+W
ITER=ITER4+1
CALL RAN{SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
J=ZRAN*L
r=l
I (1(P).EQ.1)GO TO 40
IF(I(P).FQ.F)THEN
I(P)=1
ENDIF
36 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
IF{ZRAN.LE.0.1666) THEN
M=(J+1)
GO TG 37
ENDIF
IF{ZRAN.GT.0.1666.AND.ZRAN.LE.0.3333)THEN
M=(3-1)
GO TO 37
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ENDIF
IF(ZRAN.GT.0.3333.AND.ZRAN.LI.0.5) THEN
M=(J-LONG)

GO TO 37

ENDIF
IF(ZRAN.GT.0.5.AND.ZRAN.LE.0.6666) THEN
M=(J+LONG)

GO TO 37

ENDIF

IF(ZIRRAN.GT.0.6666. AND.ZRAN.LE.0.8333) THEN
M=(J+(LONG**2})

GO TO 37

ENDIF

IF(ZRAN.GT.0.8333.AND.ZRAN.1I3.1} THEN
M=(J-(LONG**2))

GO TO 37

ENDIF

37 P=M
1IF(P.LT.0)GO TO 36
F(1(P).EQ.0)GO TO 36
1F(1(P).EQ.1)THEN
[(D)=F
GO TO 40
ENDIF
IF(1(I").EQ.F)THEN
N=N-2
(P)=1
ENDIF

A0 N=N
B=REAL{N)/REAL(L)

A=(1.0/B)-E
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IFITER .FQ. 100)THEN
ITER=0
ENDIF
25 FORMAT(5x.F12.6.5x. F12.6)
26 FORMAT (5x,16,5x,16)
WRITE(NF4,25) T1, A
50 CONTINUE
CLOSE(UNIT=NF3)
CLOSE(UNIT=NF4)
END

(':********************************1:**********iir**t****4’********** #(*
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PROGRAMA PRINCIPAL 4
G et A L e e R P R S S R T PP PRy
O REACCIONES QUIMICAS CONTROLADAS POR DIFUSION
O EN UNA REJILLA LINEAL
R R P
C VARIABLES
C L= LONGITUD DE LA REJILLA
CCON= CONCENTRACION
C N= NUMERO DE PARTICULAS
(1= POSICION DE LAS PARTICULAS
O [{P)=F se ticne una particula
C 1{I’)=1 no se tiene particula en el lgar P
' ZRAN=PROBABILIDAD
(! Fste programna siinula el movimiento de partienlas en nna rejilke este

Chmovimiento se determina. por la subrutina de mmeros aleatorios.

Trhskokckckhkkckkok kb kokk kb ok kok ok kkk kA kb b i kR kR b b kokkk kv kk A b v b pt k¥
( (

PARAMETER{IRA=5)

INTEGER P.SP.PB.F

real W

DIMENSION I(1000000)

EXTERNAL RAN

REAL*8 SEED,RND.ZRAN

COMMON /SE/SEED({IRA)

COMMON/RD/RND(IRA)
(R F R R o RSO E R Rk 8RR R Rk R L k(1
PRINT*INTRODUCE LONGITUD DE LA REJILLA, CONCENTRACION

READ* L, CON

IF(CON.GT.0.5)GO TO H)

N=L*CON

WRITE{6,*)’NUMERQO DE PARTICULAS;N--".N

E=COn**(-1.0)



WRITE(6,*) Iutroduce el valor de la semilla para el generador de numeros
aleatorios’

READ(5,*)SEED(1)
R T e L e
C NFi=1
¢ NF2-=2
NF3=3
NF4=1
OPEN(UNIT=NF3, FILE = 'npart AR, STATUS="UNKNOWN",
A ACCESS='APPEND")
OPEN(UNIT=NF4, FILE = “iempoAB’, STATUS="UNKNOWN,
B ACCESS="APPEND’)
WRITE(NF3.*)' LUGAR, PARTICULA®
WRITE(NF4,%)’ TIEMPO, 1/A - 1/A0°
P2
P=1
IF(CON.G'T.1)GO TO 50
10 IF (CON.LE.1)THEN
(P)=F
P=P+1
[F(I.LE.L)GO TO 10
ENDIF
PB=1
11 CALL RAN(SEED,RND.IRA)
ZRAN=RNI({1)
P-ZRANL
IF(I(P).EQ.3)GO TO 11
1(D)=1
PB=PB+1
[F(PB.LE.N)GO TO 11
IF(CON.EQ.0.5)GO TO 30

Gt



SP=1
20 CALL RAN(SEED,RND.IRA)
ZRAN=RND(1)
P=7ZRAN*L
IF(I(PY.EQ.1.ORI(P}.EQ.3)GO TO 20
I(P)=1
S5P=8P+1
IF(SP.LE.L-(2*N)) GO TO 20
30 CONTINUE
P—1
32 WRITE(NF3.26)P, ()
P=pr+1
I(PLE.LYGO TO 32
R S R T T P S S R S SR TRy
ITER=0
Ti=0
DO 50 T=1.20000000
[F(N.LE.2) GO TO 50
TI1=T1I+W
W=1/real(N)
[TER=ITER+1
CALL RAN(SEED BND.IRA)
ZRAN=RND(1)
J=ZRAN*L
P=J]
IF{I(P).EQ.1)GO TO 40
IF(1(P).EQ.3)THEN
I{I)=1
GO TO 37
ENDIF
IF(I[{P).EQ.FYTHEN



I(P)=1

36 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=IRIND(1)
IF(ZRAN.LE.0.5) M=J]+1
IF{ZRAN.GT.0.5) M=J-1
=M
IF(I(P).EQ.0)GO TO 36
IF(1(I").EQ. 1) THEN
() =F
GO TO 40
ENDIF
FENDIF
IF(I(P).BQ.3)THEN
N=N-1
WRITE (6,*) N
I{I")=1
GO TO 40
ENDIF

37 CALL RAN(SEED,RND IRA)
ZRAN=-RND(1)
IF(ZRAN.LE.0.5) M=J+1
IF(ZRAN.GT.0.5) M=.)-1
P=M
IF(I(1").EQ.0)GO TO 37
IF(1{P).BQ.1)THEN
KP)=3
GO TO 10
ENDIF
IF(I(P).EQ.F)THEN
N=N-1
(=1

GR



ENDIF
10 N=N
¥ (N.LE.OYGO TO 50
B=REAL(N)/REAL(L)
A=(L0/B)-E
IF(ITER .EQ. 100)THEN
ITER=0
ENDIF
25 FORMAT(5x F15.6,5%.F15.6)
26 FORMAT(5x.16,5x,16)
WRITE(NF4.25) T1. A
50 CONTINUE
CLOSE(UNIT=NF3)
CLOSE(UNIT=NF4{)
1END

(VR AR R ok Rk OK Rk K ok kR R A kR SRk R
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PROGRAMA PRINCIPAL 5
R LR IR R R R S P aTe)
C REACCIONES QUIMICAS CONTROLADAS POR DIFUSION
C EN UNA REJILLA CUADRADA
A AR A R S L S LTS
C VARIABLES
C L= LONGITUD DE LA REJILLA
C CON= CONCENTRACION
C N= NUMERO DE PARTICULAS
C I= POSICION DE LAS PARTICULAS
C 1(P)=F se tiene una particula
C L(P)=1 no se Liene particula en el lngar 1
C ZRAN=PROBABILIDAD
C Este programa simula el movimiento de partienlas en nna rejilla este
O mowvimiento se delermina, por Ta subridina de numeros aleatorios.
(“**i *****1'**ﬂ’****************************************************(f
PARAMETER(IRA=5}
INTEGER P.SP.PBF
real W
DIMENSION 1(1000000)
EXTERNAL HAN
REAL*8 SEED,IND,ZRAN
COMMON/SE/SEED(IRA)
COMMON/RD/RND({IRA)
CoF A4 E R AR R34 bk kR R ()
PRINT* 'INTRODUCE LONGITUD DE LA REJILLA, CONCENTRACION’
READ* Lon,CON
—=Lon**2
[P (CON.GT0.5)GO TG 50
N=L*CON
WRITE(6,*)'NUMERO DE PARTICULAS:N="N

0



E=CON**(-1.0}

WRITE{G, " YIntroduee ol valor de T semilla para ol generador de muneros

aleatorios’
READ(5.%)SEED(1)
('**‘+t*************************##***#**************ii*vr L B t(«
NF3-=3
NF4=4
OPEN(UNIT=NF3, FILE — ‘npAl2. STATUS="UNKNOWN",
A ACCESS='APPEND)
OPEN(UNIT=NFL, FILE = tiempoAB2, STATUS TNKNOWN',
B ACCESS="APPEND")
WRITE(NF3,*)' LUGAR, PARTICULA®
WRITE(NFA,*) TIEMPO, 1/A - /A0
(1'**********************************Y********&:*******#**#**++-*+’***('
=2
P=1
IF(CON.GT.1)GO TO 50
10 1F (CON.LE.1)THEN
I(P)=F
=P+l
IF(P.LE.L)GO TO 10
ENDIF
PB=1
11 CALL RAN(SEED.RND.IRA)
ZRAN=RND(1)
P=ZRAN*L
[F(I(I").EQ.3)GO TO 11
F(D)=3
PB=PB+1
IF('B.LE.N)GO TO 11
IF(CON.EQ.0.5)GO TO 30



SP=1
20 CALL RAN(SEED RNDLIRA)

ZRAN-RND{1)

P=ZRAN*L

IF({P). BQLORIP)YLEQ.HGO TO 20

{I)=1

SP=3P+1

[F(SP.LE.L (2*N}) GO TO 20
J0 CONTINUE

=1
32 WRITE(NF3.26)P, I(IP)

rP=P+1

(1 LEIYGO 1O 32
(% R ok bk R KRR KRR KR R R kR R

w=()

Ti=h

O 50 T=1,15000000

IF(N.LE.2) GO TO 50

TI=TI+W

W=1I/real(N)

CALL RAN(SEED,RND,IRA)

ZRAN=RND(1)

J=ZRAN*L

P=
IF(I(P)}. EQ.1}YGO TO 40
IF(1{P).FQ.3)THEN
1(P)=1
GO TO 38
ENDIF
[F(I{P).EQ.F)THEN
I(P)=1

—_—
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ENDIF

36 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
IF(ZRAN.LE.0.25)THEN
M=(J-Lon)

GO TO 37

ENDIF
IF(ZRAN.GT.0.25.AND.ZRAN.LE.0.5)THEN
M=(J+1)

GO TO 37

ENDIF
IF(ZRAN.GT.0.5.AND.ZRAN.LE.0.75) THEN
M=(J-1}

GO TO 37

ENDIF
1IF(ZRAN.GT.0.75.AND.ZRAN.LE.1.0)THEN
M=(J+Lon)

GO TO 37

ENDIF

37 P=M

IF(P.LT.0)GO TO 36
IF(I(P}).EQ.0)GO TO 36
IF{I{P).EQ.1)THEN

I(PYy=F

GO TO 40

ENDIF

ENDIF

IF(I(P).EQ.3)THEN

N=N-1

{P)=1

GO TO 40
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ENDIF

38 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
IF(ZRAN.LE.0.25)THEN
M=(J-Lon)
GO TO 41
ENDIF
IF(ZRAN.GT.0.25.AND.ZRAN.LE.0.5) THEN
M=(J+1)
GO TO 41
ENDIF
IF{ZRAN.GT.0.5.AND.ZRAN.LE.0.75)THEN
M=(J-1)
GO TO 41
ENDIF
IF(ZRAN.GT.0.75.AND.ZRAN.LE.1.0)THEN
M=(J+Lon}
GO TO 41
ENDIF

41 P=M
IF(P.LT.0)GO TO 38
IF(I(P).EQ.0)GO TO 38
IF(1(P).EQ.1)THEN
1(P)=3
GO TO 40
ENDIF
IF(I(P).EQ.F)THEN
N=N-1
I(P)=1
ENDIF

40 N=N
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IF(N.LE.0)GO TO 50
B=REAL(N}/REAL(L)
A=(1.0/B)-E

25 FORMAT(5x,F16.8,5x,F16.8)

26 FORMAT(5x,16,5x,16)
WRITE(NF4,25) T1, A

50 CONTINUE
CLOSE(UNIT=NF3)
CLOSE{UNIT=NF4)
END

C*******************************#**************#*****************(1’
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PROGRAMA PRINCIPAL 6
C****************************************************************C
C REACCIONES QUIMICAS CONTROLADAS POR DIFUSION
C EN UNA REJILLA CUBICA
C A+B
(QF F ok ook ok Rk o ROk ok Rk kR R koo ok ook ke ()
C VARIABLES
C L= LONGITUD DE LA REJILLA
C CON= CONCENTRACION
C N= NUMERO DE PARTICULAS
C I= POSICION DE LAS PARTICULAS
C [(P)=F se tienc nna particula
C I(P)=1 no sec tiene particula en el lugar P
C ZRAN=PROBABILIDAD
C Este programa simula el movimiento de particulas en una rejilla este

C movimiento s¢ determina, por la subrutina de numeros aleatorios.

C*****************************t**********************************C

PARAMETER(IRA=5)

INTEGER P,SP,PB,F

real W

DIMENSION 1(1000000)

EXTERNAL RAN

REAL*8 SEED RND,ZRAN

COMMON/SE/SEED(IRA)

COMMON/RD/RND(IRA)
C****i***********************************************************C
PRINT*, INTRODUCE LONGITUD DFE LA REJILLA, CONCENTRACION’

READ* LONG,CON !

L=LONG**3

IF(CON.GT.0.5)GO TO 50

N=L*CON
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WRITE(6,*’NUMERO DE PARTICULAS;N=",N
E=CON**(-1.0)

WRITE(6,*) Introduce el valor de 1a semilla para el generador de numeros
aleatorios’

READ(5,*)SEED(1)
C***********************************************#****************C
C NFi=1
C NF2=2

NF3=3

NF4=4

(JPEN(UNIT=NFS3, FILE = 'distpartAB’, STATUS="UNKNOWN’,

A ACCESS="APPEND’) '

(PEN(UNIT=NF4, FILE = ‘datgrafiAR’, STATUS="UNKNOWN",

B ACCESS="APPEND")

WRITE(NF3,*)' LUGAR, PARTICULA’

WRITE(NF4,*)’ TIEMPO, 1/A - 1/AK
C****************************************************************C

F=2

p=1
10 IF (CON.LE.0.5)THEN

1(P)=F

p=p+1 |

IF(P.LE.L)GO TO 10

ENDIF

PB=1
11 CALL RAN(SEED,RND,IRA)

ZRAN=RND(1} -

P=ZRAN*L

IF(I{P).EQ.3)GO TO 11

I(P)=3

PB=PB+1
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TF(PB.LEN)GO TO 11
1IIF(CON.EQ.0.5)GO TO 30
5p=1
20 CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN==RND(1)
P=ZRAN*L
IF(I(P).EQ.1.0R.I(P}.EQ.3)GO TO 20
[{(P)=1
SP=SP+1
IF(SP.LE.L-{2*N}) GO TO 20
30 CONTINUE
P=1
32 WRITE(NF3.26)P, I(P)
P=P+1
IF{P.LE.L)GO TO 32
R T T SRR L PR e
ITER=0
T1=0
DO 50 T=1,15000000
W=1/real(N)
T1=T1+W
ITER=ITER+1
CALL RAN(SEED,RND,IRA)
ZRAN=RND(1)
J=ZRAN*L
=]
[F(I{P).EQ.1)GO TO 40
IF(I(P).EQ.3)THEN
I{P)=1
GO TO 38
ENDIF
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(TP RQOYTHEN
ey

36 CALL WAN(SEEDRNDARA)

ZRAN- RND(1)
HE(ZRAN.LEO.1GGG) THIEN

M=(J+1)

GO TO 37

ENDII

I (ZRAN.GT.0.1666. AND.ZRAN.LE.0.3383) THEN
Me(1-1)

(10 TO 37

BENDIY

NA(ZRANCT.0338L AND.ZRAN.LLE0.5) THEN
M={J LONC)

GO 1O 37

BENDII

HZRANGT.0.5 AND ZRAN LE.O.G66G) THEN
M={!{ LONG)

GO TO 37

BENDIF
IE(ZRAN.COT 06666 ANDLZRAN. LI 0.%333) THEN
M1 (LONG**2))

GO TO 37

ENDIF

IF(ZRANCT08353. AND.ZRANLE. 1) THEN

M= (- (LONG2))

GO TO 37

FNDIF

37 P==M

IF(P.LT.DGO TO 36
(P EQ.0GO TO 36

il



11(1{1’).E().1) THEN
1) -1
GO TO 40
ENDIF
ENDI
[F(1(P).EQ.3)THEN
N=N-1
(1Y) =1
GO TO D
[SNDIF

48 CALL RAN(SEED.RNILIRA)
ZRAN=RND(1)

M=(I+1)

GO TO 39

ENDIF

I (ZRAN.GT 01666 ANDLZRAN 11 003333) THEN
A= (J-1)

GO TO 39

FNDIF

IF(ZRAN.GT 03333 AND ZRAN LE05) THEN
M- {J-LONC)

GO TO 39

JNDIF

NAZRAN.GT.0.5. AND. ZR AN.LE.0 6666) TTHEN
M=(J+LONG)

GO TO 39

ENDI

IF(ZRAN.GT.0.6666. AND.ZRAN.LIL0.8333) THEN
M=(J+(LONG**2))

GO TO 39

N1



FENDIF
IF(ZRAN.GT.0.8333. AND. ZRAN.LE. 1Y THEN
M= (- (LONG#2))
GO TO 39
ENDIE
39 P=M
IF(P.LT.0)GO TO 38
IF(I(P).EQ.0)GO TO 38
1F(I(P).EQ.1)THEN
(13
GO TO A0
ENDIF
(1) 1501 TTTRN
N=N-1
HP)=I
ENDIF
40 N=N
IF(N.LE.0)(GO TO 50
R=REAL(N)/REAL(L)
A=(1.0/B)-F
IF(PTER 1. L00YTTEN
ITER—0
ENDIF
25 FORMAT(5x.F 12.6,5%.F12.6)
26 FORMAT(5x.16,5x,16)
WRITE(NF1,.25) T1, A
50 CONTINUE
CLOSE(UNIT=NF3)
CLOSE(UNIT=NF1)
END

R R R e LA @
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(PR AR AR A RR AR AR AR B8 AR AR KRR AR KRRk ()

SUBRUTINA PARA GENERAR NUMEROS ALEATORIOS
Esta subrutina se utiliza en los 6 programas.
SUBROUTINE RAN(SEED,RND.IRA)
REAL *8 A AM.Q.RALONHLTEST
REAL *8 SEED,RND
DIMENSION SEED{3). RNIM3)
A=16807.0D0
AM=2117483647.0D0
Qo 127773.0D0
R=2836.0D0
DO 100 I=1,IRA
HL - INT{SEED{D /)
ALO=SEED{I)-Q*HI
TEST=A*ALO-R*H!

IF (TEST.GGT.0.) THEN
SEED{1)=TEST

ELSE
SEED(H=TEST+AM
ENDIF
RND{D)=SEED(I}/AM
100 CONTINUE
RETURN

END

Saasa et T e e L AR AL RS A L L AR S AR
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