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Resumen

El estudio de los fenbmenos que ocurren sobre la superficie de un cuerpo puede, en gran
medida, contribuir a tener un mejor entendimiento de las propiedades fisicas y quimicas
del mismo. En especial, la adsorcion fisica (fisisorcion) de gases ha sido un tema muy es-
tudiado Ultimamente debido a su posible aplicacion para el contfoldisminucion en la
emision de los gases de efecto invernadero. Con esta intencibn y con el proposito de enten-
der los fundamentos y procesos que estan involucrados, se escogi6 estudiar la fisisorcion
de argbn en una superficie cristalina de calcio. Para ello se desarrolld un modelo apoyado
con un programa de simulacion que utilizando el método de autbmatas celulares (AC).

La dinamica del modelo considera dos etapas por unidad temporal: el proceso de la
adsorcion de atomos y el proceso de desorcion de los mismos. Ambos son gobernados por
el calculo de probabilidades de adsorcion y desorcion respectivamente. Ademas, se supo-
ne que hay una distribucion de energias Maxwelliana para las particulas incidentes, y se
supone que las energias de interaccion son de tipo Lennard-Jones para las interacciones
adsorbato—adsorbato y adsorbato—adsorbente.

De los resultados de la simulacion se puede encontrar la microestructura de la mo-
nocapa adsorbida, la cobertura y la cobertura convergente de los sitios superficiales de
adsorcion en funcion del tiempo (en unidades temporales arbitrarias). La cobertura mues-
tra un incremento en su magnitud conforme aumenta el tiempo hasta llegar a un estado
estacionario en el cual su valor corresponde a la cobertura convergente. La cobertura
convergente refleja independencia con respecto al flujo a temperaturas bajas y un com-
portamiento asintotico convergente entre lineas de cobertura a temperaturas altas. Final-
mente, a partir de los resultados de la cobertura convergente, se calculan isotermas de
adsorcion. El modelo propuesto es lo suficientemente versatil como para considerar otro
tipo de interacciones adsorbato—adsorbato y adsorbato—adsorbente a través de una modi-
ficacion simple.
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Capitulo 1

Introducci on

El cambio climatico es uno de los temas ambientales contemporaneos mas discutidos
dentro del ambito mundial, debido a que se ha aceptado que la tierra ha presentado un in-
cremento en su temperatura dé @ 0.2 °C en el siglo XX [1] sefalando que la mayor
parte del calentamiento observado en los Gltimos 50 afos es atribuible a la actividad hu-
mana como un resultado del aumento de concentraciones de gases invernadero (didxido de
carbono, metano, 6xidos nitrosos, entre otros, ver cuadro 1.1 [2]).

Cuadro 1.1: Lista resumen sobre gases de efecto invernadero

Gas Invernadero Concentraciobn Concentracion
1750 1992
Dioxido de Carbono 280 ppmv 355 ppmv
Metano 0.8 ppmv 1.72 ppmv
Oxido nitroso 275 ppbv 310 ppbv

ppmv = partes por millon por volumen
ppbv = partes por billdbn por volumen

Asociadas a estos cambios climaticos, se predicen grandes alteraciones en los ecosis-
temas globales involucrando tanto la migracion como la extincion de especies animales y
vegetales. En cuanto al impacto directo sobre el ser humano, se pueden mencionar la expan-
sion del area de enfermedades infecciosas, inundaciones, tormentas mas intensas, aumento
de sequias,etc..
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La preocupacion ante la probabilidad de ocurrencia defeagsnenos ha llevado a una
reaccion gubernamental mundial, expresada en multitud de conferencias, estudios y trata-
dos (Protocolo de Kyoto), todos ellos enfocados principalmente a enfrentar y en lo posible,
solucionar la presente crisis. Aun asi, las medidas que hasta ahora se tomen Unicamente
podran disminuir la cantidad de gases invernadero que siguen emitiéndose, pero no pueden
compensar las emisiones hechas en épocas pasadas; es por ésto que es sumamente deseable
no solo disminuir las emisiones a posteriori sino invertir el proceso de emision mediante el
secuestro de gases que se encuentran en la atmosfera.

La adsorcion de CQes interesante no solo por su impacto sobre el medio ambiente;
la cantidad de gas que esta en la atmosfera y sus inevitables emisiones en cada proceso de
combustion, podrian constituir una fuente inagotable de combustible mediante procesos de
conversion a productos de valor agregado [3], lo que implica la bUsqueda de materiales ad-
sorbentes eficaces para su adsorcion. Por otra parte, la adsorcion también es muy comin en
otros aspectos de la vida cotidiana: en la tecnologia se presenta de forma natural y destruc-
tiva en el fenbmeno de la corrosibn de materiales y, de manera contructiva, en procesos de
catalisis; en los sistemas biolbgicos es imprescindible para el transporte de materiales hacia
el interior y el exterior de la célula; para el control de la contaminacion se disen an filtros y
convertidores cataliticos, también se utiliza en la pir6lisis del petréleo, entre muchos otros
usos.

Dentro de los fenbmenos superficiales se encuentra la adsorcion fisica de gases, que es
un fenbmeno complejo de abordar desde el punto de vista tebérico, sobre todo si el material
adsorbente cuenta con caracteristicas superficiales heterogéneas, aparte de que las con-
diciones de temperatura y de presion representan un factor importante en el desarrollo del
proceso. La manera conveniente de abordarlo es mediante el desarrollo de modelos tebricos
especificos para cada tipo de sistema adsorbato-adsorbente y via simulacion computacio-
nal mediante métodos que incluyerDaamica Moleculay el método déMonte Carlq el
método de los Elementos Finitpsecientementdutomatas Celulares

En el ambito de simulacibn computacional, se ha abordado la adsorcion de gases sim-
ples como Ny Kr sobre grafito [4] y Xe en nanotubos de carbono unipared [5]. Se han rea-
lizado estudios teodricos y simulaciones de fisisorcion de gases raros [6, 7, 8, 9], hidrébgeno
[10], hidrégeno, helio, nebn, nitrbgeno, argbn y metano [5]. En cuanto a la adsorcion de
CO, ha sido abordada de manera experimental en nanotubos unipared [11] obteniendo iso-
termas de adsorcion que indicaron el dominio de un mecanismo fisico de adsorcion.



El recientemente desarrollado modelo de automatas cetu{AC) es una herramienta
poderosa (Ultimamente muy utilizada por su sencillez), para describir propiedades fisicas
complejas que provee una alternativa de bajo tiempo y costo en comparacion con otro tipo
de simulaciones (por ejemplo el método de Monte Carlo). Ha sido utilizado para simular la
oxidacion de CO sobre una superficie catalitica con adsorcion simultanea [12]; adsorcion
irreversible de particulas coloidales de suspensiones en superficies solidas [13]; prediccion
de microestructuras para el calculo de la energia asociada [14]; evolucion de monocapas de
gases inertes en superficies cristalinas de calcio y otros [15].

En resumen, el problema de adsorcion de, @&juiere de la busqueda de materiales
gue puedan adsorber de manera eficiente este gas y los programas computacionales juegan
un papel importante para la simulacion de dichos sistemas.

Durante el proyecto que condujo a esta tesis se decidio iniciar con el estudio del tema
desarrollando un modelo apoyado por un programa de simulacion de fisisorcion de gases
sobre sbélidos. El modelo se basa en un trabajo relativamente reciente [15] en el que se es-
tudia precisamente la adsorcion de argbn gaseoso sobre una superficie cristalina de calcio
utilizando autbmatas celulares. El entendimiento profundo de la metodologia involucra-
da, ofrece una alternativa para abordar el tema de adsorcion gedb@ superficies. De
hecho nuestro estudio consistido en una pequea modificacion del trabajo anterior consis-
tente en que la manera de adsorber las particulas es diferente. En el trabajo detZacate
al, en el que se consideran dos tipos de sitios posibles de adsorcion (B y C), primero se
arrojan part‘iculas sobre el sitio B y después sobre el sitio C construyendo una especie de
apilamiento ABC (representando A los sitios ocupados por los atomos de calcio). Poste-
riormente estos apilamientos se proyectan sobre una sola superficie y finalmente se aplican
las condiciones prescritas para la aceptacion de la configuracion final. En nuestro caso, la
adsorcibn en cada paso de tiempo puede ocurrir indistintamente en cualquiera de los dos
tipos de sitio y se aplican las reglas de aceptacion para cada particula lanzada. Igualmente,
la manera de calcular la cobertura en ambos casos es diferente. &aadddehacen calcu-
lando la cobertura por sitio disponible, mientras que nosotros lo hacemos por cantidad de
sitios totales de adsorci‘on. Esto conduce a valores de la cobertura convergente (es decir,
aguella que se obtiene en un estado estacionario) que son diferentes en ambos trabajos.

El trabajo se presenta organizado de la siguiente manera: en el primer capitulo se pre-
sentan de manera somera los conceptos necesarios para el entendimiento de los desarrollos
posteriores. En el segundo capitulo se definen las variables que se utilizan a lo largo del tra-
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bajo y se da una explicacion detallada del modelo junto cdrase tebrica del fenbmeno

de adsorcion. El capitulo 4 se ha reservado para la presentacion, analisis y discusion de
los resultados obtenidos y por Gltimo, en el capitulo 5 se exponen las conclusiones y el
alcande del modelo presentado. Ademas se incluye un apéndice en donde se mencionan las
caracteristicas del programa de simulacion.



Capitulo 2

Conceptos fundamentales

Con la finalidad de que el trabajo sea autocontenido, en este capitulo se presentan de
manera somera los conceptos mas importantes involucrados en la fisisorcion de gases en
solidos cristalinos y en el desarrollo de los llamados autbmatas celulares y se proporcionan
algunas fuentes bibliograficas donde se puede profundizar en dichos conceptos.

2.0.1. Adsorcon

La importancia del fenbmeno de adsorcion radica en el hecho de que juega un papel
vital en muchas reacciones en el estado solido y en mecanismos biologicos. La adsorcion
ocurre siempre que la superficie de un sélido es expuesta a un gas o a un liqudo, y for-
malmente se define como ehriquecimiento de material o el incremento en la densidad
del fluido en la vecindad de una interf§&6]. La sustancia que se concentra en la superfi-
cie se llama adsorbato, y la sustancia sélida recibe el nombre de adsorbente.

Las técnicas de adsorcion y los materiales adsorbedores son de gran importancia tec-
nolbgica, ya que pueden ser aplicados para la caracterizacion de propiedades superficiales
y textura de diferentes sustancias (como pigmentos, filtros y cementos); también son utili-
zados como desecantes, catalizadores, separadores de gases, purificadores de liquidos, etc..

Existen dos tipos de adsorcion, la adsorcion qu’mica o quimisorcion y la adsorcion fisi-
ca o fisisorcion. En el fenbmeno de quimisorcion las fuerzas de interaccion entre adsorbato—
adsorbente son fundamentalmente de valencia y pueden reaccionar con la superficie para
crear nuevos compuestos. Las particulas que son quimisorbidas necesariamente se confi-
nan a una monocapa y al perder su identidad no pueden ser recuperadas por desorcion.

9
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Figura 2.1: Parametros utilizados para describir una cefdtaria: vectores de la red,
parametros de la red y angulos que defien el paralelepipedo.

En contraste, en la fisisorcion, las particulas que forman el adsorbato no reaccionan con la
superficie debido a que las fuerzas de interaccion son relativamente débiles (de tipo van der
Waals). Esta caracteristica permite a las particulas mantener su identidad y en la desorcién
regresan a la fase fluida en su forma original. Finalmente, cuando son sometidas a relativa-
mente altas presiones, pueden formar multicapas. La manera y la cantidad de atomos que
se depositen sobre la superficie dependeran de la estructuras que tenga el adsorbente.

2.0.2. Cristalografia

Los cristales son estructuras periddicas formadas por la repeticion en el espacio de una
unidad basica llamadeelda unitariaun nimero elevado de veces. Para caracterizar una
estructura cristalina se debe describir la celda unitaria que se ha de repetir peribdicamente,
lo que implica especificar su red (forma, tamafo y puntos de red que contiene) y base
[]. Para especificar la forma de la celda unitaria se hace uso de tres tipos de parametros:
vectores de la red, parametros de red y angulos que definen el paralelepipedo (figura 2.1).

Existen diferentes estructuras cristalinas, pero para los metales son comunes tres tipos:
estructura clbica centrada o clbica simple, estructura ctbica centrada en el cuerpo (bcc,
por sus siglas en inglés "body centered cubic”) y la estructura clbica centrada en las caras
(fcc, "face centered cubic”). En la estructura fcc, correspondiente al modelo que posterior-
mente se va a utilizar, cada atomo esta rodeado por doce atomos adyacentes y los atomos
de las caras estan en contacto como se muestra en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Estructura cristalina de tipo fcc. En esta esiracse tienen 5 atomos por cada
cara del cubo y cada atomo esta rodeado por 12 atomos adyacentes.

2.0.3. Estadstica de Maxwell-Boltzmann para particulas chsicas

No todas las particulas de un sistema tienen la misma energia. La energiadetal
sistema (si se encuentra aislado) debe permanecer constante y debe ser distribuida inter-
namente con alguna probabilidad de distribucion entre varios estados microscopicos de
energias []. La probabilidad de distribucion apropiada es la funcion de distribucion de
Maxwell-Boltzmann, que esta descrita por la ecuacion siguiente

f=Aew, (2.1)

Esta distribucionf proporciona la probabilidad de que una sola particula pueda ocu-
par un estado con energiai se encuentra en un sistema de particulas caracterizado por la
temperaturd, dondek es la constante de Boltzmanies una constante de normalizacion.

Con base en la distribucion anterior se puede calcular la distribucion de energia para
las moléculas en un gas idegk) = g(¢) f (¢)de, siendon(e)de el nUmero de particulas con
energias entrey ¢ + de y g(¢)de la multiplicidad de estados con energias eatye: + de.

Sustituyendd, la distribuciobn de energia para un gas ideal queda como se presenta en
la siguiente ecuacion

n(e) = g(e)Ae ¥ de. (2.2)
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2.0.4. Autbmatas celulares

Un automata celular (AG)es un modelo matematico para un sistema dinamico que
evoluciona en pasos de tiempo discretos y cuyos elementos tienen una interaccion constan-
te entre si tanto espacial como temporal. Regularmente son usados en el modelamiento de
sistemas naturales (fendbmenos biolbgicos y fisicos) de naturaleza continua ya que tienen
la capacidad de representar comportamientos complejos a partir de una dinamica sencilla:
"el interés que ha despertado esta técnica radica en la sencillez y en la simplicidad que ca-
racteriza la construccion de los modelos”. Debido a esto desde su origen se les ha utilizado
como elementos de la computacion [17].

Los AC estan basicamente compuestos por una estructura estatica de datos y un con-
junto finito de reglas que son aplicadas a cada nodo o elemento de la estructura. Algunos
de los elementos mas comunes que se presentan en los autbmatas celulares son:

= Constan de un plano bidimensional o un espacio n-dimengidndido en un nume-
ro de subespacios homogéneos conocidos como celdas.

= Cada celda puede estar en uno de un conjunto finito o numerablgados.

= Tiene una configuracion que consiste en asignarle un estaattascelda del automa-
ta.

= Una vecindad, definida para cada celda (un conjunto contigueldas).

= Una regla de evolucion, que define como debe cambiar cada delestado depen-
diendo del estado inmediato anterior de su vecindad.

Una vez revisados los conceptos fundamentales, en el siguiente cap’titulo se describiran
los elementos que fueron utilizados para la elaboracion del modelo de adsorcion de un gas
sobre una superficie sélida cristalina.



Capitulo 3

Un modelo para adsorcon fisica

En este capitulo seran detalladas las caracteristicas y factores implementados para mo-
delar el proceso de fisisorcion de un gas monoatomico sobre una superficie cristalina utili-
zando autbmatas celulares.

El modelo desarrollado para estudiar la adsorcion fisica considera dos etapas principa-
les por unidad de tiempd*}, la adsorcion y la desorcion de particulas (cada una de estas
etapas requiere de ciertos calculos como se describe en los diagramas de flujo de las figuras
3.1y 3.2). Para la evolucion temporal de ambos procesos se considera una dependencia
ante factores como:

el tipo de interaccion atbmica adsorbato—adsorbentegrbat—adsorbato,

la temperatura del sistema,

la cantidad de particulas incidentes por unidad de tierpo (

el radio atbmico del adsorbato y,

la estructura de la superficie adsorbente.

Junto con este modelo se desarroll6 un codigo de simulacion con la finalidad de re-
producir el comportamiento cualitativo reportado en la literatura [15]. Con esto, se busca
basicamente estudiar la dinamica de la cobertura de los sitios superficiales de calcio con
estructura fcc cuando son adsorbidos y desorbidos atomos de gas argon.

A continuacion se definen algunos conceptos que seran utilizados a lo largo de este
trabajo.

13



14

Capitulo 3. Un modelo para adsorcon fisica

Unidad de tiempo computaciondl), Tiempo maquina necesario para llevar a ca-
bo los procesos de adsorcion y desorcion para determinada cantidad de particulas
incidentesN.

Particulas incidentedN]). Particulas de gas monoatébmico que chocan sobre la super-
ficie por unidad de tiempo computacional y que pueden o no ser adsorbidas.

Sitios de adsorcion superficiales. Sitios de la superficgerdmnte donde pueden ser
adsorbidas las particulas incidentes.

Flujo de particulas incidentes. Cantidad de particuleisié@ntes por unidad temporal
representada como porcentaje y calculada de acuerdo a la siguiente ecuacion:

N

fy = —
NT St

(3.1)

dondeS corresponde al total de los sitios posibles de adsorcion e igsial a

Primeros vecinos. Se refiere a los sitios de adsorcion scipégf que se encuentran
en la vecindad mas cercana a un sitio de adsorcion (ver seccion 3.3.2).

Segundos vecinos. Son los sitios de adsorcion que se ermuent la segunda ve-
cindad mas cercana a determinado sitio (ver seccion 3.3.2).

Cobertura 4(t) ). Cantidad de particulas adsorbidas en el tierripp se presenta
como porcentaje (debido a que asi se reporta en la literatura). Su calculo se hace con
la siguiente ecuacion

em:gxmo (3.2)

donde p representa la cantidad total de particulas ocupando los sitios supeficiales en
el tiempot®.

Cobertura convergente. Valor de la cobertura una vez qaeadsanza un estado
estacionario.

El modelo fue creado de manera que a un mismo tietap0 cierta cantidad de particu-

las N, golpean la superficie adsorbente (flujo de particul%st)as pueden ser adsorbidas y
posteriormente desorbidas en dicha unidad temporal dependiendo de las condiciones de ad-
sorcion y de desorcion implementadas. Para las demas unidades temiperalés..., t*,
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PROCESO DE
ADSORCION

N veces

— Il =

Eleccion de sitios

ZEEAN

Sitio
ocupado
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interaccidn
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Determinacion del estado |::>
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desocupado)

Figura 3.1: Diagrama que seflala los pasos principales gllevaa a cabo en el proceso
de adsorcion.
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se vuelven a manda¥ particulas que inicialmente necesitaran encontrar un lugar vacante
para su posible adsorcion y después deberan cumplir con las demas condiciones de ocupa-
cion. En adelante se denotara dgnla configuracion creada eéh— 1 (estado anterior), y

conL la configuracion actual al tiempb.

3.1. Estructuray modelacbn de la superficie

La adsorcion de las particulas incidentes esta fuertemente ligada a la estructura de la
superficie adsorbente ya que el acomodo de los atomos que conforman la superficie adsor-
bente determina la cantidad de sitios adsorbedores donde los atomos pueden ser atrapados.

La superficie adsorbente es un cristal de tipo fcc . Para su modelaje se hizo uso de un
arreglo bidimensional con condiciones periddicas a la frontesagldas (0 atomos) en
cada uno de sus lados. La estructura fcc (ver figura 2.2) del Ca es modelada como en la
figura 3.3, donde cada circulo representa un atomo de Ca.

Como puede observarse en la figura 3.3, una vez que se tef®mos ordenados
linealmente, la siguiente linea esta desfasada de la primera una distancia igual al tamafio
del radio atbmico del Ca; la siguiente linea nuevamente se desfasa un radio atbmico para
quedar alineada con la primer linea. El procedimiento que se sigue es el mismosef las
lineas siguientes hasta formar un cristal de afezldas.

A partir de la figura 3.3, puede observarse que se forman tres tipos de sitios: dos in-
tersticiales (sitios B y sitios C) donde se pueden adsorber particulas incidentes, y un ltimo
sitio de los atomos de calcio (sitios A) donde ninguna particula puede ser adsorbida. Pa-
ra diferenciar los sitios B de los sitios C podemos hacer uso de la imaginacion y trazar un
triangulo sobre cada espacio que se forma entre los cirulos de la figura 3.3. Existen entonces
dos tipos de triangulos que quedan determinados por la forma del espacio, uno orientado
hacia arriba (orientacion positiva) y otro orientado hacia abajo u orientacion negativa (ver
figura??). Podria pensarse que esta sutileza en la orientacion no tiene importancia alguna,
sin embargo, su existencia es sumamente importante en la formacion de fracturas y micro-
estructuras sobre superficies adsorbentes.

Para la implementacion de tal estructura en el modelo, se decidid hacer uso de dos
ejes coordenados, uno para cada sitio (figuras 3.5 y 3.6). De este modo, a cada sitio le
corresponde una letra con un par ordenado, es d&airC;. Por ejemplo, en la figura 3.5
el sitio marcado tiene la ubicaci@p;, mientras que en la figura 3.6 la particula ocupa el
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Figura 3.2: Diagrama que seflala los pasos principales gllevaa a cabo en el proceso
de desorcion.
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Figura 3.3: El Ca tiene una estructura fcc (cUbica centradasecaras) tal que la superficie
(111) exhibe un empaquetamiento cerrado de atomos de Ca. Cada atomo de Ca es modelado

con circulos.

Figura 3.4: La estructura cristalina genera tres tipos dessibs sitios ocupados por los
atomos de Ca (sitios A), y dos sitios intersticiales diferentes donde puede ocurrir adsorcion:
los sitios B (que asemejan un triangulo orientado hacia abajo) y los sitios C (triangulo
orientado hacia arriba). Un mismo color en la figura sehala que corresponde al mismo tipo
de sitio, es decir, el sitio ocupado por la particula azul (sitio B) es del mismo tipo que el
sitio sefalado por el triangulo azul; del mismo modo, el sitio donde se encuentra el triangulo
amarillo es del mismo tipo que el sitio donde la particula amarilla ha sido colocada (sitio

C).
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Figura 3.5: Cada sitio de adsorcion cuenta con su propicogjelenado. Como ejemplo se
muestra una particula en un sitio B con coordenadas 2 en el eje x y 1 en el eje y, de manera
abreviada se denota pBg;.

sitio Cqo.

3.2. Eleccon de los sitios de adsordin

Tratando de semejar un proceso natural de adsorcion, los sitios donde las particulas
seran adsorbidas son elegidos de manera pseudo-aleatoria. Para la descripcion de estos
sitio se hace uso de cuatro variables:

= tipo de sitio 8 6 C) (una variablel),
= el par ordenadadj] (dos variablesy j correspondientes al sitio ()) v,

= estado de ocupacion (una variable k que puede valer 0 6 1).

Para obtener el tipo de sitid, puede tomar los valores 0 6 1.ISt 0 entonces corres-
ponde a un sitidd y sil = 1 entonces es un siti@. i y j también se calculan de manera
aleatoria e independiente tomando valores enteros dentro del interyglldj@almente se
obtienen dos tipos de arregld3; y Cjj, cuyas entradas son ceros o unos dependiendo del
valor del estado de ocupaci@nque describen la estructura o configuracion del autbmata
como funcion del tiempo (la configuracion obtenida es exclusiva del tigthpo
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Figura 3.6: Los sitios orientados hacia arriba correspoaden sitios C. Se ejemplifica el
uso de estos ejes colocando una particula en la posigin

3.3. Condiciones para la adsord@n de particulas inciden-
tes

3.3.1. Metodoloda general

En casi todo tipo de situaciones se tiene que para que algo o alguien ocupe un lugar
determinado, es necesario que dicho sitio esté desocupado. Sin embargo, en este modelo
de fisisorcion, dicha condicion de inclusibn no es determinante para la ocupacion del sitio,
sino una condicion de posible adsorcion. Para que un sitio sea considerado como sitio de
posible adsorcion, es necesario que el sitio elegido en el tieghmgEa un sitio que haya
estado desocupado (que tenga valokde0) en el tiempa* — 1. Inicialmente (& = 0)
todos los valorek estaran igualados a cero, por lo cual, para los sitios elegidbs-eh
estos tendran un valor de= 1 y se obtendra la primera configuracion con adsorcion. Para
las siguientes unidades temporales, antes de ser aceptados ciertos sitioS como nuevos sitios
de adsorcion, la configuracion al tiempse almacena en un arredlgy cada uno de los
sitios elegidos et + 1 debera ser evaluado considerando el arregl&n caso de que para
un sitio daddk = 0 en el arregld., podra tomar el valor die = 1 en la nueva configuracion;
en caso contrario, la particula sera rechazaklagquirira el valor de 0 para ese sitio. Este
proceso se lleva a cabo con todos los sitios elegidos y da la configuracion resultante en
t*+1 que denotamos par. Como ejemplo, supbngase que se elige el Bifipen este caso
podria suceder que:

= SiparaBys k = 1, el sitioB,3 no podra ser ocupadoBss regresara al valor de= 0.
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Figura 3.7: Se muestran las dos vecindades mas cercanagia de adsorcion. El circulo

rojo es la vecindad a primeros vecinos y el circulo negro corresponde a la vecindad de
segundos vecinos. Como puede observarse, el valor maximo que puede obtenerse para la
segunda vecindad es de seis para ambos #tjo€ de adsorcion .

= SiparaBs k = 0, el sitioB,3 podra ser ocupado yBys se le dara el valor die= 1.

3.3.2. Primeros y segundos vecinos

Como ya se mencinb con anterioridad, el termino de primeros vecinos corresponde a
los sitios de adsorcion que se encuentran localizados en los sitios contiguos a determinado
sitio superficial. En general, cada de sitio cuenta con tres primeros vecinos como puede
verse en la figura 3.7.

Los segundos vecinos corresponden a los sitios localizados en la vecindad inmediata
posterior a los primeros vecinos, por lo que la cantidad total de sitios de adsorcion en los
lugares de segundos vecinos para cada sitio es de 6 (ver figura 3.7).

Regresando a las condiciones de ocupacion, otra condicion que se tiene para que pueda
0 no ocurrir la adsorcion es la que se presenta debido a la configuracion y al tamafio de
los atomos involucrados. Si una particula ocupa un sitio de adsorcion y su radio atbmico
es mayor o igual que la mitad de la distancia entre dos sitios de adsorcion contiguos, la
particula se convierte en un obstaculo fisico y los tres sitios en la primera vecindad (figura
3.8) son descartados para adsorcion. Asi pues, en este modelo cuando un atomo de gas
es adsorbido, ningln otro atomo podra llegar a ocupar un sitio de primera vecindad. Por
ejemplo, en la figura 3.8 se tienen tres circulos de diferente color: azul, verde y amarillo,
gue seflalan diversos sitios elegidos. El circulo azul corresponde a un sitio ocupado por una
particula en la configuraciol, al tiempot* — 1. Al tiempot* se escogieron dos sitios de
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Figura 3.8: Sitios de los primeros vecinos. El circulo rojeastra los tres sitios que confor-

man la primera vecindad de un atomo ya adsorbido (circulo azul). Si un atomo llega a caer
en esta zona (circulo amarillo), es rechazado debido a que se tiene un traslape de atomos;
en cambio, si se elige un sitio fuera de esta vecindad (circulo verde), entonces si puede
considerarse para la adsorcion.

adsorcion marcados con los circulos verde y amarillo. El sitio verde tiene la posibilidad
de que otro atomo sea adsorbido debido a que cuenta con un sitio vacante en la vecindad
de primer vecino; en cambio, el sitio amarillo no podra adsorber porque cayd en un sitio
de primer vecino con respecto al sitio azul y por lo tanto cambiara su valor de ocupacion a 0.

A diferencia de los primeros vecinos, los atomos que se situan en la segunda vecindad
no determinan una condicion de ocupacion directa, ya que al colocar tomos en esta vecin-
dad, no se presenta un traslape de los mismos. Sin embargo, juegan un papel primordial
para el calculo de las probabilidades de adsorcion y de desorcion como sera explicado en
la seccion 3.4.

3.3.3. Adsorcon simultanea

Debido a que se manejan dos configuraciones en cada paso tenhpgraél)(y a que
se eligen los sitios de incidencia de manera aleatoria, cabe la posibilidad de el&gir en
dos 0 mas sitios de adsorcion que sean permitidos por haber encontrado espacios vacantes
dejados en el tiempti — 1 pero que se encuentren en primera vecindad uno del otro. Un
ejemplo deadsorcion simultaneae muestra en la figura 3.9. Supbngase qué& enl
se adsorbi6 la particula azul; para el siguiente passe escogen los sitios de adsorcion
amarillos en un ciclo independiente (figuras 3.9). Como la condicion de primeros vecinos
se satisface (no se tienen primeros vecinos con respecto a la configuragi@e tiene
una condicion de ocupacion simultanea (lado izquierdo de la figura 3.10), lo cual no puede
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Figura 3.9: La adsorcion simultanea ocurre cuando en ummtgempot* se eligen dos

sitios que se encuentran en primera vecindad. Supongase que la particula azul se adsorbio6 al
tiempot*—1y que ert* se eligieron dos sitios de adsorcion diferentes (particulas amarillas).
Estos sitios pueden ser ocupados ya que no se encuentran dentro de la primera vecindad de
la particula azul como es mostrado en ambas figuras.

ser posible. Por ello, las particulas que se encuentren en esta situacion son rechazadas,
guedando finalmente como en la figura 3.10 (derecha); este paso se sigue una vez que son
lanzadas todas las particulas correspondientes a cada unidad temporal.

3.4. Procesos de adsoron y de desorcbn

Una vez que se han elegido los sitios en donde puede llevarse a cabo la adsorcion, se
calcula la probabilidad que define si la particula es adsorbida o no en dicho sitio. Para que
una particula pueda adsorberse sobre la superficie requiere, ademas de las condiciones an-
teriores, vencer una barrera energética producida por los atomos ya adsorbidos en unidades
temporales anteriores. Posteriormente, se inicia el proceso de desorcion sobre la configu-
racionL,. Antes de que nuevas particulas puedan llegar transcurre cierto tiempo en el cual
algunos atomos que ya se encontraban adsorbidos pueden ser expulsados con una cierta
probabilidad de desorcion.

En el proceso de adsorcion, la adhesion de cada atomo incidente depende de la mag-
nitud del pozo de potencial de interaccion creado en la superficie y, de la habilidad del
sustrato para poder disipar la suficiente energia cinética que la particula lleva. Por ello, se
supone que cualquier particula con energia cinética menor a la magnitud del pozo de po-
tencial quedara atrapada.
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Figura 3.10: La adsorcion simultanea surge al comparaoarsitios amarillos, al notar que

se encuentran en la primera vecindad (figura izquierda). Como este estado no es permiti-
do, las particulas que se encuentren ocupando sitios de adsorcion simultanea (particulas
amarillas) seran desechadas (figura derecha) en esa misma unidad temporal.

Suponiendo que el flujo de atomos de gas que choca sobre la superficie sigue una dis-
tribucibn Maxwellianan de energia cinéticarepresentada por la ecuacion

n(e) = k_lTe— (3.3)

la probabilidadP,4s de que un atomo de Ar incidente pueda adherirse queda determinada
por la ecuacion

Cuadro 3.1: Parametros para el potencial interatdbmico.

Tipo de Potencial A (eV A® B (eVA?®)

Ca-Ar 644474  40.90

Ar—Ar 53,845.3 40.90

p "1 Hde=1-e® 3.4
— e kT —1—_—@xr

s fo cefide=1-e (3.4)

dondeEy, al depender del tipo de atomos que interactian y de la cantidad de atomos en la
segunda vecindaadn), toma la forma
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Ed = Earca+ MEarar (3.5)

En cuanto a la desorcion, la probabilidad de que ésta ocurra en un intervalo de tiempo
t* y t* + dt esta dada por

deeS: ﬁe_ﬂtdt (3.6)

conA como larazon de desorcion. En larazén de desorcion se involucran el factor geométri-
co (h) (tomado como la unidad), la frecuencia de intenigda temperaturaTl(), la cons-
tante de Boltzmanrk] y la energia de interacci@y como se muestra a continuacion

A= hver 3.7)

La probabilidadP4es de que cualquier atomo sea desorbido durante un intervalo de
tiempor esta dada por la integracion de la ecuacion 3.6 (en el modelo el progucte
tomo igual 1, tal que un paso temporal es equivalemg)a

Pdes = f /le_/lt dt = 1 - e—vo‘re‘E—? (3.8)
0

El calculo de las probabilidades de adsorcion y de desorcion depende de las energias
involucradas en el sistema. Dado que son dos tipos de atomos con los que se cuenta (Ary
Ca), se consideran dos tipos de interaccion:

= Entre atomos de gas (argbn—argon) y,
= de atomos de gas con atomos del sustrato (argon—calcio).

El tipo de interaccion que se presenta principalmente entre estos atomos esta descrito
por un potencial par de Lennard-Jones, en donde se observa que los atomos interacttan
repulsivamente debido a un traslape de nubes electronicas y, atractivamente mediante la
fuerza de van der Waals. La energia de interaccion que se tiene es descrita entonces por la
ecuacion

Ej = Ar;* - Br;° (3.9)

donderj; corresponde a la distancia entre atonfoss una constante que describe la repul-
sion y B es otra constante que representa la interaccion por van der Waals; ambas depen-
dientes del tipo de atomos que estan interactuando: gas—gas o gas—solido (cuadro 3.1).
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Figura 3.11: Distancia de interaccion entre Ar y Ca reprgtnen 2D e igual a la suma
de los radios de ambos tipos de atomos.

El parametroA se eligid para reproducir los parametros de las redes de gases inertes
(5.256 A para el Ar [18]); en cuanto a la interaccion de Ar—Ca fue escogido de manera tal
que el minimo deg;; correspondiera al radio dado por la suma de los radios de Ca y A,
rj = lar + ca. LOS parametro® se determinaron de la polarizabilidad de la interaccion
entre Ca y Ar por la formula de Slater—Kirkwood [19].

Por la alta simetria del sistema y debido a que la energia de interaccion puede ser
descrita por fuerzas débiles de corto alcance, las energias de interaccion se determinan
utilizando los parametros del cuadro 3.1 en conjuncién con la asignacion de las posiciones
de los atomos a los sitios de una red ideal de estructura fcc caracteristicos del Ca con
parametro de red de 5.576 A [20]. De manera que la interaccion entre Ca y Ar esta dada
por la ecuacion

EAr,Ca =3 (AAr,CaR_l2 - BAr,CaR_G) (310)

con sus respectivos parametisca Y Barca, dOndeR = ra, + rc, (ver la figura 3.11)).

Y la interaccion Ar—Ar entre primeros vecinos, se representa por la ecuacion

EAr,Ar = AAr,ArD_12 - BAr,ArD_6 (3-11)

conD = 2rc, (ver figura 3.12).
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Figura 3.12: Distancia de interaccion entre Ary su primaine Ar representada en 2D,
que corresponde al tamafio del diametro del Ca.

3.5. Modelo de simuladbn: descripcidon general

De manera general el proceso que se sigue es:

1.

Eleccion de sitios de adsor@n. En cada paso temporal son elegidos aleatoriamente
n sitios superficiales.

. Condicion de inclusbn. Si el sitio elegido esta desocupado entonces la particula de

gas incidente puede ocupar momentaneamente el sitio, en caso contrario la particula
incidente es rechazada.

. Primeros vecinos Los sitios que han sido ocupados momentaneamente y que se

encuentran en primera vecindad con respecto a una particula adsorbidaleson
descartados (debido al tamaio de las particulas) para adsorcion.

. Adsorcion simultanea Las particulas que tienen la caracteristica de adsorcion si-

multanea son desechadas.

. Probabilidad de adsorcbn. Se calcula la probabilidad de adsorciéhgs, como

funcion de la energia de interacci@fy (dependiente de la cantidad de segundos
vecinos), que determina la adsorcion en el sitio.

. Probabilidad de desorcbn. Se calcula la probabilidad de desorci®g.{E.), y se

definen los sitios que continGan llenos (en este proceso Unicamente son consideradas
las particulas del arreglo,)
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7. Cobertura. Se calcula la cobertura alcanzada hésta



Capitulo 4

Resultados, alisis y discusbn

Los resultados obtenidos de la simulacion se enfocan en la evolucion temporal de la
cantidad de atomos de Ar depositada sobre la superficie de Ca. El analisis que se presenta a
continuacion refleja las caracteristicas de este proceso con respecto a dos variables: el flujo
de particulas que alcanzan la superficie y la temperatura.

Empezando con una superficie vacia y perfectamente plana, las simulaciones se reali-
zaron con flujos de 0.5%, 1.0%, 2.0 %, 4.0%, 8.0% y 15.0 % para temperaturas desde los
10 K hasta los 200 K en intervalos de 10 K con la finalidad de examinar algunos de los
efectos que las modificaciones que aqui se introdujeron tienen sobre los resultados que se
reportaron en el trabajo origind® 7.

El analisis del proceso de la cobertura se realizé en dos partes. En la primera se estu-
di6 la dependencia de la cobertura con el flujo a temperatura constante; y en la segunda, la
dependencia de la cobertura con la temperatura manteniendo un flujo constante.

4.1. Cobertura

El grado de cobertura representa la cantidad de particulas que estan adsorbidas en el
tiempot* y fue medida en porcentaje con respecto a la cantidad total de sitios de adsorcion
(en la simulacién se usaron400x 400 sitios). Como era de esperar, comenzando con
una superficie vacia, el valor de la cobertura se va incrementando como funcion del tiempo
(figura 4.1), hasta que alcanza un estado estacionario determinado por la temdgratura
por el flujo de particulas incidentésg.

29
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Figura 4.1: Cobertura en funcion del tiempo para un flujo de 8% a una temperatura de
50 K durante 60. La cantidad de sitios que son ocupados por las particulas incidentes
aumentan hasta lastta partir de alli se comienza a tener un estado estacionario en donde
sblo se observan pequefas variaciones dadas por los procesos de adsorcion y desorcion
estocasticas.

Para entender el estado estacionario, se obtuvo la dinamica de la cantidad de particulas
adsorbidas y la dinamica de la cantidad de particulas desorbidas por unidad de tiempo, que
se ilustra en la figura 4.2. Como puede observarse de esta figura, existe un periodo transi-
torio en el que las cantidades de particulas adsorbidas (linea azul) y desorbidas (linea roja)
son distintas. Posteriormente se llega a un estado estacionario a un cierto tiempo en donde
ambas magnitudes tienen practicamente el mismo valor, por lo que al calcular la diferencia
entre ellas, denotada péparts, ésta se mantiene alrededor de cero para todo tiempo pos-
terior (linea cian).

Noétese que el valor de la cobertura presenta para tiempos largos (ya dentro del régi-
men “"permanente”) pequefias oscilaciones alrededor del valor "estacionario” (ver figura
4.3). Los valores "estacionarios” son reproducibles, mientras que la magnitud de las osci-
laciones se mantiene pequefia pero diferente en distintas corridas. Asi pues, podria haberse
realizado un suavizado de los resultados haciendo muchas corridas y tomando un prome-
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Figura 4.2: Dinamica de la cantidad de particulas que se desorben, se adsorben y de la
diferencia entre ellas. Se observa que después de un periodo transitorio, la cantidad de
particulas adsorbidas se compensa con las particulas desorbidas para finalmente llegar a un
estado estacionario que se presenta en todas las curvas de cobertura. En este caso se muestra
la dinamica cuando se somete al sistema a una temperatura de 50 Ky a un flujo del 8 %.
Por ejemplo, e = 0, O particulas se desorbieron y 14833 se adsorbiépamts= 14833,

es decir se trata del 4.63 % del total de sitios;-€hde desorbieron 4138 y se adsorbieron

12978, por lo queéparts=8840 y el porcentaje del total de sitios es de 2.7625 %=&8,t

9365 particulas fueron desorbidas y 9490 adsorbidas dando como regplaide: 125y

un porcentaje del 0.0378 % del total de sitios.
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Figura 4.3: Acercamiento de la cobertura en funcion del tiempo en el estado estacionario
de la unidad temporal 50 a la 200 para una cobertura generada a 140 Ky a un 8 % de flujo.
Se observan las variaciones que se tienen debido al proceso de adsorcion y de desorcion
gue se efectlian en cada unidad de tiempo.

dio de las mismas. Como en este momento nuestro interés se centra en dar una descripcion
cualitativa, este analisis estadistico no fue considerado crucial y por lo tanto fue omitido.

Los estados estacionarios alcanzan diferentes magnitudes en la cobertura dependiendo
del flujo y de la temperatura. En teoria, la magnitud de la cobertura que se podria alcanzar
en una situacion ideal es del 50 % debido a la manera en la que fue modelado el problema.
En el capitulo 3 se dieron las reglas de ocupacion de sitios y se puntualizd que un sitio de
adsorcion ocupado hacia nula la posibilidad de que los tres sitios en los lugares de primeros
vecinos fueran ocupados, por lo cual, un sitio B anula a tres sitios C y viceversa. El mejor
arreglo que podria ser obtenido bajo dichas condiciones es el de un cristal perfecto, que
en este caso se alcanzaria ocupando un solo tipo de sitio de adsorcion en todo el sistema.
Bajo la premisa de que se tiene la misma cantidad de sitios B que de C y de que un sitio B
(6 C) cancela la ocupacion de los tres sitios C (6 sitios B) de su alrededor, al llenar uno a
uno todos los sitios B (6 C), éstos cancelaran a todos los sitios C (6 B) del automata, por lo
cual s6lo podra cubrirse la mitad de los sitios totales de adsorcion. Este estado perfecto de
ocupacion solo puede ser alcanzado en una situacion ideal, que no es el caso considerado
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en este trabajo. De manera que en las simulaciones el valer d#bertura del 50 % se
convierte en un valor asintotico.

En los experimentos computacionales se observd que la cobertura minima alcanzada
con las condiciones de temperatura y flujo antes mencionadas, corresponde a un flujo de
0.05% a una temperatura de 200 K alcanzando a cubrir alrededor del 3% de los sitios
disponibles para la adsorcion. En cuanto a la cobertura maxima alcanzada, se llegd a un
valor de aproximadamente 48 % para todos los flujos a una temperatura de 10 K.

4.2. Cobertura en funcbn de la temperatura

Se hicieron diversas simulaciones manteniendo un flujo constante que podia tomar valo-
res de %, 1 %, 4%, 8% y 15 % con tiempos desdet50asta las 50000 dependiendo
del tiempo necesario para alcanzar el estado estacionario. Para cada flujo se fue variando
la temperatura en intervalos de KQiniciando a los 2K y terminando a los 208. Los
resultados para cada flujo fueron cualitativamente semejantes en todos los casos, tenien-
do como variables la magnitud de la cobertura y el tiempo de desarrollo hacia el estado
estacionario (etapa transitoria).

En la figura 4.4 se presenta el resultado de la simulacién hecha para un flujo #el 8
a cinco temperaturas diferentes: 20, 30, 40, 80 yK4fuirante 20@*. En todos los deméas
casos, se observd un comportamiento semejante al que se presenta en dicha figura.

De manera general, para los casos de flujo constante, se observd que a temperaturas
menores se alcanza una mayor cobertura y que, ademas, se origina un cambio significativo
en la magnitud de la misma al pasar de 30 K a 40 K (figura 4.4). Después de los 40 K la
disminucion en la cobertura se hace de manera progresiva, pegandose asintéticamente cada
isoterma con la isoterma de la temperatura menor inmediata.

Otro aspecto que marca la diferencia entre isotermas es el tiempo requerido para llegar
al estado estacionario. Se observa que a menor temperatura el transitorio requiere de una
mayor cantidad de tiempo. En el caso presentado en la figura 4.4, para una temperatura de
140 K el estado estacionario se alcanza alrededor te=I&t*; para 80 K alrededor de
t = 8t y para 40 K a = 25t* aproximadamente; mientras que para 10 K, 20 Ky 30 K
at = 20Q* alin se observa un ligero incremento en la cobertura, por lo cual fue necesario
aumentar el tiempo de simulacion inclusive hasta 10@;000
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Figura 4.4: Cobertura para un flujo de 8 % a diferentes temperaturas. De arriba hacia abajo,
T =20, 30, 40, 80, 140 K.

4.3. Cobertura en funcon del flujo

La dinamica de la cobertura bajo la condicion de flujo variable y temperatura constante
resulta ser la siguiente: el incremento en la cobertura se da con el incremento en el flujo,
por lo que la mayor cobertura se obtiene a un flujo mayor (exceptdlpd@ K donde la
cobertura alcanzada resulta independiente del flujo).

De igual manera que en la seccion anterior, se presenta un estado transitorio previo al
estado estacionario. Se pudieron observar dos tipos de comportamientos en el transitorio;
mientras que para temperaturas menores de 40 K se obtuvo un crecimiento gradual (figu-
ra 4.5), a temperaturas mayores se observd un cambio bastante abrupto en este periodo
transitorio (figura 4.6).

4.4. Cobertura convergente

Con la finalidad de profundizar en el analisis, es conveniente considerar los efectos de
temperatura y flujo sobre la llamada cobertura convergente. Para este trabajo, el término de
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Figura 4.5: Cobertura dejando la temperatura constante a 30 K para diferentes flujos. De
abajo hacia arriba flujos de 1.0, 4.0, 8.0 y 15.0 %.
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Figura 4.6: Cobertura a temperatura constant€l0D K para diferentes flujos. De abajo
hacia arriba flujos de 1.0 %, 4.0 %, 8.0% y 15.0 %.
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Figura 4.7: Cobertura convergente para todos los flujos-€20Q.

cobertura convergente se refiere a aquel valor de la cobertura que fue alcanzado estando en
el estado estacionaftio

En la figura 4.7 se muestra la cobertura convergente para todos los flujos y todas las
temperaturas hasta las 200nicialmente, a los 20 K se observa una tendencia de conver-
gencia hacia el 40% de la cobertura, en especial de los flujos de 4.0%, 8.0% y 15.0 %,
los demas requieren de mas tiempo para alcanzar dicho punto debido a que la cantidad de
particulas que chocan contra la superficie es muy pequefia (para un 1 % de flujo a 10 K se
requiere de 100,000y atin se observo un pequefio incremento como se puede ver en la fi-
gura 4.8 donde al parecer ambas graficas coinciden; sin embargo, al hacer un acercamiento
considerando los primeros 2000 se nota la diferencia entre ambas, figura 4.9).

Como se apuntd antes, en nuestras simulaciones se observo que a una temperatura ba-
ja (alrededor de los 10 K), el valor de la cobertura convergente no depende del flujo de
particulas incidentes. En contraste con la grafica mostrada en la figura 4.10, en nuestro

LEl valor fue tomado en la unidad temporal final de cada simulacion
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Figura 4.8: Cobertura para flujos de 0.5 (linea roja) y 1% (linea azul) a una temperatura
de 10 K. Se puede observar que el grado de cobertura alcanzado es de alrededor de 46 %,
pegandose al valor de convergencia esperado. No obstante también se nota que atn no se
ha alcanzado el estado estacionario.
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Figura 4.9: Acercamiento a las coberturas con un flujo de 0.5% y 1.0 % durante las pri-
meras 200Q*. La curva que corresponde al mayor flujo del 1.0% (linea azul) sigue el
comportamiento esperado de aumentar su magnitud de manera mas rapida que como ocu-
rre en el caso de un flujo del 0.5 % (linea roja).
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Figura 4.10: Grafico tomado de la Ref. [15]. Notese que enaso la cobertura se ha de-
finido por sitio disponible y por ello los valores de la cobertura convergente pueden llegar

a ser cercanos al 100 %. En la grafica se observa la presencia de maximos en la cobertura
convergente para ciertos valores de la temperatura y cambios que podrian indicar un com-
portamiento critico para los flujos de 0.5% y 1%. También se observa un acercamiento
asintotico entre curvas para temperaturas mucho mayores que la temperatura correspon-

diente a la cobertura convergente maxima.



40 Capitulo 4. Resultados, aalisis y discuson

caso las curvas de cobertura convergente siempre dismialpeimentar la temperatura.

Cabe hacer notar que también en nuestro caso se mantienen los cambios drasticos para
los flujos méas pequefios y, si consideramos el comportamiento de las curvas de cobertura
convergente (figura 4.10) a partir de la temperatura correspondiente al maximo, nuestros
resultados arrojan un comportamiento analogo, incluyendo el acercamiento asintotico entre
curvas para temperaturas muy altas (ver figura 4.7).

4.5. |Isotermas de adsor@n

Con los datos que se tienen de los valores de cobertura y con la condicion de adsorcion
en una monocapa, se pueden calcular las isotermas de adsorcion utilizando el modelo de
Langmuir. En la etapa de transicion, que corresponde al lapso de tiempo en el que alrededor
del 70% de la cantidad de particulas que estarian adsorbidas en la cobertura convergente
se ha adsorbido, se tomaron los valores del nUmero de particulas adsaxyidasfi(ijo
(fn) vy el tiempot, para ajustarlos linealmente a una grafica con la ecuacion

1 1 1

N =~ KNmCeq = Nim

dondeN;, corresponde al nimero de particulas en la monod@ps,la constante de adsor-
cion y Ce la constante de equilibrio dada por

(4.1)

N
Coq=g =fuxta (4.2)

conS como la cantidad total de sitios de adsorcion.
Este ajuste proporciona los datos necesarios para calcular el vlgrplesteriormente
del incremento en la energia libre de Gibh&] como sigue

AG = -RT InK, (4.3)

donde R es la constante universal de los gases y T la temperatura en Kelvin.

El valor deAG puede ser utilizado para obtener una prueba de consistencia interna del
modelo comparandaG/RT con el valor E/KT) que se implementd en el modelo para la
energia de interaccion adsorbato—adsorbente y que cae alrededor de 0.57 (en unidades de
KT) paraT = 30 Ky de 1.70 pard& = 10 K. Al realizar los calculos correspondientes
se encontrd un valor d&G/RT ~ 3.7 paraT = 10 Ky AG/RT =~ 6.37 paral = 30 K;
teniendo en cuenta que cada atomo adsorbido puede interaccionar con varios atomos de
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adsorbente a su alrededor y que la teoria de Langmuir es @elnasmple y debido a la
imprecision involucrada en el proceso de determinaciol geque afecta directamente el
valor del cocient\G/RT, puede decirse que la concordancia entre los 6rdenes de magni-
tud de ambas cantidades es bastante razonable.

Los valores de la constante de adsordidipara dos temperaturas se pueden utilizar
facilmente para determinar los cambios en la entalpia y la entropia del sistema usando la
relacion termodinamica

AG = AH - TAS, (4.4)

4.6. Formacibn de microestructuras

El enfoque utilizado en este trabajo permite también obtener una imagen pictorica de
la evolucion temporal de la microestructura que se obtiene durante el proceso de absorcion
ya que pueden determinarse directamente las posiciones de ocupacion de las particulas
adsorbidas. Asi, es posible estudiar el efecto que tanto flujo como temperatura tienen sobre
dicha evolucion. Las figuras que siguen ilustran esta evoluciobn para unos ciertos valores de
Ty fn. (ver figuras 4.11).
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Figura 4.11: Evolucion de una microestructura sometida adadiciones de 30 K con un

flujo de 1% a tres tiempos diferenteg:,15t* y 10t* respectivamente. Los circulos rojos
representan las particulas que son adsorbidas en el sitio B y los circulos verdes las particulas
ocupando un sitio C. Las regiones en blanco incluyen tanto los atomos de calcio como los

sitios B y C no ocupados.



Capitulo 5

Conclusiones y posibles trabajos
posteriores

En este trabajo se desarrolldo un modelo para el estudio de la fisisorcion de atomos de
Ar sobre una superficie cristalina de Ca, apoyado con un programa de simulaciébn compu-
tacional usando autbmatas celulares.

El modelo se baso en el estudio realizado por Zaetadk[15] al que se le hicieron las
siguientes modificaciones:

1. La adsorcion en cada paso de tiempo puede ocurrir indistintamente en cualquiera de
los dos tipos de sitio B y C aplicando a la vez las reglas de aceptacion para cada
particula lanzada.

2. La cobertura en este trabajo es calculada con respecto a la cantidad de sitios totales
de adsorcion mientras que en el estudio original la cobertura es calculada por canti-
dad de sitos disponibles de adsorcion.

Con estas ligeras modificaciones se obtuvieron resultados Utiles para el estudio cuali-
tativo de la dependencia de la cobertura y la cobertura convergente con el flujo y con la
temperatura. De los mismos se desprenden las siguientes observaciones:

1. La cobertura tiene un comportamiento en el que su magnitud aumenta al disminuir
la temperatura cuando el sistema es mantenido a un flujo constante.

43
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2. Con las condiciones de una temperatura de 200 K a un flujo%i¢d Gcorrespondien-

tes a la maxima temperatura implementada y al minimo flujo, el sistema presentd una
minima cobertura de particulas incidentes mucho menor al 5 %.

. Al estudiar el comportamiento de la cobertura convergente (figura 4.7) se encontrd que

ésta puede llegar a ser de alrededor del 46 % de los sitios totales de adsorcion. Este
valor se presenta para todos los flujos a una temperatura de 10 K, lo cual muestra la
independencia de la cobertura con respecto al flujo a dicha temperatura.

. Ennuestro caso, las curvas de cobertura convergente siempre disminuyen al aumentar

la temperatura y, para un flujo fijo, el valor méas alto de la cobertura se presenta a la
temperatura mas baja considerada.

. Paralos flujos mas pequeos se observan cambios drasticos en los valores de la cober-

tura convergente para variaciones pequeas de temperatura (figura 4.7)

. Paratemperaturas altas, hay un acercamiento asintotico entre las diferentes curvas de

cobertura convergente (ver figura 4.7).

Por otra parte, en este trabajo también se obtuvieron isotermas de adsorcion y se cal-

cularon las constantes correspondientes usando el modelo de monocapa de Langmuir. Con
estos valores es facil determinar las cantidades termodinamicas involucradas en el proceso
(cambios en la energia libre de Gibbs, entalpia y entropia).

Si se comparan las observaciones precedentes con las reportadas en la Ref. [15], como

ya se indicb en el capitulo anterior se encuentran algunas diferencias notables. Dado que
las modificaciones realizadas al modelo original no son muy sofisticadas, cabria razonable-
mente preguntarse el por qué de estas diferencias. La respuesta a esta pregunta, que no es
trivial dado que no se cuenta con el cédigo utilizado en el trabajo de Zetctedeberia

provenir del experimento. Sin embargo, hasta donde sabemos (una busqueda bibliogréafica
arrojo resultados negativos) esto no es posible debido a que el calcio es un metal que reac-
ciona facilmente con las sustancias presentes en la atmosfera formando gases y compuestos
peligrosos ademas de ser altamente flamable. la falta de datos experimentales imposibi-
litd la validacion y confrontacion de ambos modelos. No obstante, se realizé una prueba de
consistencia interna del modelo que arroj6 una concordancia razonable entre los 6rdenes
de magnitud de las energias involucradas en la interaccion adsorbato-adsorbente y las que
se obtienen de las isotermas de adsorcion
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La versatilidad del programa de simulacion, permite la dien directa de la evolu-
cion de las microestructuras formadas conforme se adsorben las particulas. Con esto, se
pueden en principio determinar las condiciones de las variables involucradas para la crea-
cion de determinada estructura.

Por otra parte, el codigo de simulacion de adsorcion de argbn sobre una superficie de
calcio usando automatas celulares esta escrito de forma que, con modificaciones menores,
se pueda usar para otro tipo de material adsorbente y otro gas adsorbido. En particular, si
se desea estudiar por ejemplo la adsorcion de particulas monoatdbmicas o poliatbmicas so-
bre una superficie metalica Gnicamente se tendria que modificar el valor de las constantes
utilizadas como lo son los radios atbmicos, el tipo de potencial de interaccion entre los
compuestos o los parametros del mismo, etc.

Por ltimo, en cuanto a las perspectivas se puede puntualizar que el marco teorico de-
sarrollado y el programa de simulacion de adsorcion de gases sobre una superficie ofrecen
una alternativa para abordar el estudio de la adsorcion de diversos gases, corposetCO
bre diversas superficies. El secuestro de este gas, ademas de ser una opcion para el control
de la contaminacion, puede representar una fuente inagotable de combustible mediante su
conversion a productos de valor agregado. Lo anterior implica encontrar un material que
pueda adsorber tanto dioxido de carbono como hidrébgeno de manera eficiente y el robus-
tecimiento del modelo presentado en este trabajo permitiria hasta cierto grado, determinar
las condiciones necesarias de concentracion y de temperatura para crear esa estructura su-
perficial 6ptima.
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Presentacon del programa

En esta seccion se dara una explicacion detallada de las variables, funciones y manera
de operar el cédigo escrito.

El cbdigo de simulacion fué escrito enlednguaje de programacionantes de correr-
lo por primera vez, es necesario crear una carpeta con el nalabrea que es alli a donde
se mandaran los datos de salida.

El codigo consta de dos partes (dos archivos): una es el programa primcpatcion.&
y la otra es el archivofuinciones.tque es donde se encuentran todas las funciones que
manda llamar el programa principal. Para realizar una corrida es necesario especificar los
siguientes valores en el archifianciones.clos cuales se encuentran en la parte superior
del mismo:

1. T, temperatura de simulacion en Kelvin.
2. Tiempo, tiempo que se dejara correr el programa en unidades tempargles (

3. Porcentaje flujo de particulas que chocan con la superficie (en enteros, el programa
lo convierte a decimal)

Una vez que se modificaron los valores anteriores, debe compilarse de la siguiente
manera:

gcc adsorcon.c -Im

1Colocar un porcentaje de 8( %), corresponde a un flujo de 0.08x400x400 particulas chocando contra la
superficie

a7
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y para ejecutarlo dar la instruccion:
Ja.out

Mientras el programa corre, aparecen 3 columnas de datos en la pantalla que corres-
ponden al tiempo, numero de particulas y cobertura (en porcentaje).

Los datos que aparecen en la pantalla también son escritos en 1 archivo con los 3 tipos
de datos anteriores:

1. columna 1: tiempo (ut)
2. columna 2: cantidad de particulas adsorbidas al tiempo ut

3. columna 3: cobertura al tiempo ut

Las constantes que utiliza el programa aparte de las ya sefialadas con anterioridad son:
Ix, cantidad de celdas sobre el eje x.

ly, cantidad de celdas sobre el eje y£y debido a que el arreglo es cuadrado).
tot_sit, cantidad total de sitios de adsorcion (400 x 400 celdas).

rAr , radio del Argon.

rCa, radio del Calcio

porc, cambia el porcentaje a decimal.

n_vecesdetermina la cantidad de particulas que chocaran contra la superficie

kt, constante de Boltzmann &.

© © N o o0 B~ W DdPRE

aArCa, bArCa, constantes del potencial para la interacciobn Argbn-Calcio.

[EY
o

. aAr, bAr, constantes del potencial para la interaccion Argdon-Argon.

El programa adsorcion.¢ utiliza 4 arreglos bidimensionaleBg[i][i], C4[i][ ], B[i][ ],
CI[il[ j], que corresponden a los sitios de adsor@bdw C; la letra "a” denota la configura-
cibn nueva una vez que ya concluyeron los procesos de adsorcion y desorcion; mientras que
los otros arreglos son los sitios donde alin no se ha concluido con esos procesos. En adelante
L[i][ j] denotard@B[i][i] 6 C[i][ j] indistintamente \L_,[i][ j] denotardB,[i][i] 6 C[i][ j].
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A.1l. Descripcbn de las funciones

Inicialmente no se cuenta con una configuracion base, se inicia directamente con el
proceso de adsorcion y después con el de desorcion para todas y cada una de las unidades
temporales. En cada etapa temporal cuando finaliza la desorcion, se cuenta la cantidad total
de particulas que se han adsorbido, ese dato es mandado al archivo junto con la cobertura
y el tiempo.

En orden de aparicion en el programa, para Qty hasta ut tiempo total se realiza lo
siguiente:

= cuenta cuenta la cantidad total de particulas después del proceso de adsorcion y
desorcion.

= eligesit: elige aleatoriamente los sitios posibles de adsort[ojfj]; si el sitio ele-
gido corresponde a un sitio no ocupado, es dégfi][ j] = 0 (donde 0 y 1 denotan
sitio desocupado y sitio ocupado respectivamente), se le aslgngjhel valor de 1
momentaneamente; en caso contrario (eleccion de un sitio ocupado) se le da el valor
del[i][j] = 0.

= nearest verifica que no haya primeros vecinos; si encuentra alguno entbfit{g40,
de lo contrario continta con el valor de 1.

= contiguos si en el proceso de eleccion de sitios se tomaron dos 0 mas sitios que son
factibles para adsorcion y que son primeros veciads@rcion simultanéaambos
sitios son descartados.

= EArCa y EAr: se obtienen los valores de las energias necesarias para calcular el
valor de la probabilidad de adsorcion.

= Pdesy Pads calculo de la probabilidad de desorcion y de la probabilidad de adsor-
cion respectivamente.

= azar: genera un niumero pseudoaleatorio que es utilizado para definir el valor de
ocupacion de los sitios.

= nnl: calcula la cantidad de segundos vecinos.

= proc_ads se realiza todo el proceso de adsorcion, tomando valores de otras funcio-
nes. Se definen los sitios en donde las particulas son adsorbidas.
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= proc_des proceso de desorcion, se obtienen los sitios donde se desorben las particu-
las.

= pasa genera un solo arreglo. Pasa los valores L[i][j] al arreglo La[i][j].

A.2. Archivos de salida

Se generan dos archivdiSOBERTURA.daty DIN_PARTS.dat

El primer archivo guarda la unidad temporal, la cantidad de particulas adsorbidas y la
cobertura, ambas como funcion del tiempo.

El segundo escribe la unidad temporal, particulas con que inicia el calculo, particulas
adsorbidas y particulas desorbidas en la unidad de tiempo.

Quitando el simbolo de comentarig) en la funcion &scribé pueden generarse otros
dos archivos de datos donde se guardan las coordenadas de los sitios ocupados a un tiempo
ut para observar la estructura que se forma en ese tiempo.
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