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Resumen

La reduccién catalitica del 6xido nitrico (NO) es de particular interés
debido a sus efectos nocivos sobre el medio ambiente. Entre las principales
fuentes de emisién del NO se encuentran: el transporte, las plantas de energia
y los hornos [1, 2, 3]. Una de las vias con mayor interés para la eliminacién
de este gas es la reduccion catalitica con H, en catalizadores ambientales.
Esta reaccion presenta ventajas sobre otras reacciones cataliticas debido a
una menor temperatura de operacién y mayor selectividad en diferentes ca-
talizadores [4]. Por otro lado la reacciéon NO + H, bajo ciertas condiciones
experimentales exhibe comportamientos no lineales en su cinética. Por ejem-
plo, en la superficie de Pt(100) exhibe las llamadas explosiones en superficie,
biestabilidad y fendmenos de histéresis asociados (Figura 1), patrones espacio
temporales, oscilaciones regulares en las velocidades de reaccion y oscilacio-
nes aperiédicas identificadas como caos determinista [5, 6]. La autocatélisis
en la descomposicion de NO por sitios vacantes ha mostrado ser una de las
caracteristicas que le confieren a esta reaccion las principales propiedades no
lineales ya mencionadas.

Los estudios realizados sobre la reduccion catalitica del NO abarcan el
ambito experimental y tedrico. En lo experimental van desde condiciones de
ultra alto vacio (UAV) hasta condiciones de presién atmosférica y de mono-
cristales a cimulos multicomponentes soportados en materiales ceramicos. A
un nivel nanoscépico se emplean diferentes técnicas de microscopia y espec-
troscopias que aportan gran informacion sobre la estructura y especies en
la superficies cataliticas. En lo tedrico se han empleado diferentes metodo-
logias que pretenden elucidar y comprender los fenémenos cataliticos, estas
aproximaciones incluyen calculos cuanticos como la Teoria de Funcionales de
la Densidad (DFT), el uso de las ecuaciones cinéticas y su resolucién por
Campo Medio (CM) y estadisticos como los métodos Monte Carlo (MC). El
trabajo conjunto de estos estudios ha permitido un avance continuo entre las
aproximaciones fenomenolégicas a la investigacién mecanistica y estructural
a nivel molecular [1].

En general, las reacciones de catdlisis heterogénea representan sistemas
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Figura 1: Fenémeno de histéresis en la reaccién de NO+H, en Pt(100). Ima-
gen tomada de la referencia [30].

lejos del equilibrio, y bajo ciertas condiciones uno puede observar cinéticas
que presentan comportamientos muy variados, como inestabilidades, multi-
plicidad de estados estacionarios, transiciones de fase cinéticas, oscilaciones,
caos, patrones espacio-temporales de los adsorbatos, formacion de estructuras
fractales, etc. Este grupo de fenémenos ha sido denotado como estructuras
disipativas por Prigogine [7]. Tales caracteristicas son mantenidas debido al
flujo tanto en materia y/o energia a través del sistema, asegurando la méxima
velocidad de produccién en entropia [8].

Entre las herramientas més utilizadas para estudiar estos comportamien-
tos estan los modelos deterministas como CM, donde el conjunto de ecuacio-
nes de velocidad que describen la variacion de reactivos y productosen en el
tiempo se resuelve como un conjunto de ecuaciones diferenciales. Este modelo
de reaccién-difusion en CM asume una distribucién homogénea de los reac-
tivos en la superficie catalitica [9]. Otras aproximaciones para el estudio de
estas reacciones y los comportamientos que presentan son los modelos de gas
reticular y las simulaciones por MC. Estos permiten tomar en cuenta detalles
que por CM no son posibles, por ejemplo, interacciones adsorbato-adsorbato
o adsorbato-superficie. Por otro lado las simulaciones por MC han mostrado
que a una escala nanométrica la cinética de estas reacciones es, hasta cierto
punto, independiente de la velocidad de difusién [10]. Ademads el algoritmo
permite observar con detalle los movimientos de los adsorbatos en superficie
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dando una descripcién del sistema en ”tiempo real”.

La conjuncion de informacién experimental y la aplicacién de modelos
tedricos en el estudio de estas reacciones proporcionan valiosa informacion
acerca de los factores que influencian el desempeno catalitico, ademas:

= Proporcionan informacién sobre los peligros potenciales asi como be-
neficios relacionados con la operacién de reactores en régimen inestable.

= Permiten estimar los parametros para un sistema complicado. Por ejem-
plo, es posible determinar constantes de velocidad para un mecanismo
propuesto, variando las constantes desconocidas hasta que el modelo
reproduzca satisfactoriamente lo observado experimentalmente.

= Permiten explorar condiciones de operacién inaccesibles debido a la
fisica del proceso.

= Los resultados numéricos pueden servir como guia para muchos expe-
rimentos. Un modelo puede direccionar el experimento dentro de una
regiéon del espacio de parametros, ahorrando tiempo y dinero. La razon
real para el desarrollo de modelos no es interpolar entre las observacio-
nes experimentales sino extrapolar en un campo desconocido.

= Y finalmente pueden conducir al diseno de catalizadores con desempeno
especifico.

El propésito de esta tesis es simular la reaccion NO+H, en un catalizador
monocristalino de Pt(100) por Monte Carlo Dindmico (MCD), y extender
el modelo a la descomposicién de NO en un catalizador policristalino de Pt
soportado en SiO,. Para lograr estos objetivos el desarrollo de la investigacién
se llevd de la siguiente manera:

1. Adecuacién del algoritmo MCD para la superficie de Pt(100).

2. Estudio de la descomposicion de NO como funcién de la temperatura:
simulacién del experimento de desorcién termoprogramada (DTP).

3. Estudio de la reaccién NO+H, y del fenémeno de explosion en super-
ficie, simulacién de la reaccién termoprogramada (RTP).

4. Sintesis y caracterizacién del catalizador Pt/SiO,.

5. Realizacion del experimento DTP de NO en el catalizador Pt/SiO,.

6. Adecuacién del algoritmo MCD para el catalizador Pt/SiO,.

7. Simulacion del experimento DTP de NO en Pt/SiO,.






Abstract

Catalytic reduction of nitric oxide (NO) has a particular interest because of its environmental
effects. The main emissions sources of NO are automobiles, power plant stations and industrial
processes [1, 2, 3]. One of the pathways for NO elimination is the catalytic reduction with H,. This
reaction has advantages over other catalytic reactions because of its lower temperature conditions
and better selectivity [4]. Besides this reaction, NO + H2, shows non linear kinetics under certain
experimental conditions. For example, on Pt(100) surface display surface explosions, bistability
hysteresis (Figure 1), oscillations and deterministic chaos [5, 6]. The NO decomposition reaction is
autocatalytic with respect to the free sites, this is one of the reasons of its non linear behavior.

PLA00)/ NO +H,
Pro=11x10"6mbar , pH.fi x10"Smbar

®

w o
i

rate [10%cmi%s)
[ =]
\
)
y/
2 )
&
y,
g
a9 |

C\I\eun surface

7 S

= 2 T

H,0 7 (25,0)-beam
2
4 hex
- -
—
0f 4 e 0

LEED-
intensity laul

1 Il 1 !

L ho & 1 1 1
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
TIKI

Figure 1. Hysteresis phenomenon in NO+ H2 reaction on Pt(100) catalyst [30].

The researches over the NO catalytic reduction are both, experimental and theoretical. The
experimental conditions go from ultra high vacuum to atmospheric pressures and from
monocrystals to multicomponent clusters. On nanoscopic scale, microscopy and spectroscopy give
information about the structure and adsorbed species on the catalytic surface. From a theoretical
point of view, different methods have been used like: Density functional theory (DFT), Kinetics
equations resolved by Mean Field (MF) and statistical methods like Monte Carlo simulations.

The join between experimental and theoretical models for studying catalytic heterogeneous
reaction provides valuable information about catalyst behavior.

The purpose of the thesis is to simulate the NO+H, reaction over Pt(100) catalyst by
Dynamic Monte Carlo (MCD). And secondly, to extend this model to the Pt/SiO2 catalyst. For the
achievement of these goals the research were taken under the next guidance:



No o k~wbdE

Develop the MCD algorithm for Pt(100) surface.

Study of the NO decomposition as a function of the temperature (TPD).
Study of the NO+H, reaction and the surface explosions phenomena (RTP).
Synthesis and characterization of the Pt/SiO; catalyst.

Experiment TPD on the Pt/SiO..

Develop the MCD algorithm for the Pt/SiOs,.

Simulation of the experiment TPD on the Pt/SiO..
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Capitulo 1

Antecedentes

1.1. Reduccion catalitica de NO

Las emisiones de éxidos de nitrégeno (NOx=NO + NO,) a la atmdsfera
se deben a procesos de combustion. Estas emisiones son dificiles de controlar
debido a que la mayoria resultan de la oxidacion del nitrégeno y oxigeno
atmosférico a altas temperaturas. Estos NOx tienen un impacto nocivo en
la salud de los seres vivos, entre los impactos ambientales, destacan la for-
macion de lluvia acida y la sobrefertilizacién de suelos y aguas provocando
eutrofizacién. En el aire, estos NOx contribuyen al cambio climético y par-
ticipan en la formacién de ozono a niveles bajos de la atmdsfera [11, 12]. La
Figura 1.1 resume la interaccion y efectos del NO en el medio ambiente.

Las principales fuentes de emisién (Figura 1.2), de estos 6xidos son de
origen antropogénico, entre las que destacan actividades de transporte, in-
dustria y produccién de energia [13]. Se ha observado que las emisiones de
NOx son méas altas en ciudades y zonas industriales. Desde la decada de
los 70, paises como Estados Unidos, Alemania y Japén comenzaron a tomar
medidas para regular las emisiones de éstos y otros gases. En 1999 paises
miembros de la Unién Europea (UE), Estados Unidos y Canadd firmaron el
protocolo de Gothenburg donde se comprometieron a tomar medidas para
disminuir emisiones de NOx, oxidos de azufre (SOx), compuestos voldtiles
organicos (VOC’s) y NH; que provocan la acidificacién, eutrofizacion y efec-
tos del ozono sobre la salud humana y vegetacién. Lo anterior ha resultado
en diversas medidas por parte de los gobiernos sobre las principales fuentes
de emisién, normas de calidad del aire en las grandes ciudades y monitoreo
de los desechos industriales. Esto a su vez, ha motivado la implementaciéon de
distintas tecnologias para el tratamiento de los NOx. En los automéviles de
gasolina se han aplicado catalizadores de tres vias que transforman los gases
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Figura 1.2: Principales fuentes de emisién de NOx [1]

expulsados durante la combustion interna. En motores para transporte de uso
pesado también se han modificado las condiciones del proceso de combustion
y la eliminacion de gases. En la industria se han incorporado catalizadores de



1.1. Reduccion catalitica de NO 3

reduccién catalitica selectiva (SCR) con amoniaco o urea [14]. Otra medida
es modificar los procesos que conllevan a la formaciéon de NOx, reducien-
do temperaturas de operacién o bien modificando las concentraciones de los
gases alimentados incluyendo el aire.

1.1.1. Termodinamica del 6xido nitrico

El NO es un producto indeseable en procesos de combustién, la formacién
de éste ocurre a temperaturas alrededor de 1300 K [15]. La formacién del NO
puede verse en términos de su equilibrio con los reactivos Ny y Oy:

N, (g) + O,(g) = 2NO(g) AH® =180.6 KJ/mol ~ (1.1)

En condiciones ambientales el equilibrio estd desplazado hacia los reac-
tivos, pero cuando la temperatura se incrementa la concentracion de NO se
eleva de manera exponencial.

Aunque que la descomposicion del NO es exotérmica,ecuacion 1.2, éste
no se descompone debido a la alta energia de activacién requerida (~364
kJ/mol). Por esta energia requerida es necesario un catalizador que minimice
la barrera energética y facilite la descomposicién. En este sentido se han
desarrollado y siguen desarrollandose métodos para descomponer el NO tanto
en fuentes méviles como estacionarias [14, 15].

Entre las vias cataliticas de descomposiciéon del NO mas comunes se en-
cuentran:

= Descomposicion directa del NO:

NO — iN, + 10, AH® = —90 kJ /mol (1.2)

» Reduccién de NO por CO. Esta una reacciéon que ha sido ampliamente
estudiada [29] que ademds estd presente en los catalizadores de tres
vias:

NO + CO — 3N, + CO, AH® = —328 kJ/mol  (1.3)

» Reduccion en presencia de Hy:

NO + H, — LN, + H,0 AH® = —287 kkJ/mol ~ (1.4)
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» Reduccidn catalitica selectiva (RCS) de NO:

4NO +4NH; + 0, — 4N, + 6 H,0 AH°® = —1627 kJ/mol (1.5)
NO + CH, + 20, — 1N, + CO, + 2H,0 AH° = —847kJ/mol(1.6)

En la reduccién selectiva ademas del amoniaco la reaccién ocurre en pre-
sencia de oxigeno y metano.

1.1.2. Adsorcion y reaccion de NO en metales

La adsorcion y reactividad de la molécula de NO depende tanto de su con-
figuracién electronica como de la superficie metélica con que interactia. De-
bido a su arreglo electrénico (o7)(02) (02, 7,) (m,) el NO presenta un electrén
desapareado en el orbital 7, de antiunién, Figura 1.3. Este tltimo electrén-
orbital es el responsable de la interaccion con las superficie catalitica ya que

puede donar densidad electrénica o bien puede aceptarla.

Figura 1.3: Orbitales moleculares (07)(07) (07, 7,) (7,) de la molécula de NO.

La adsorcién del NO puede ser disociativa o molecular dependiendo de la
superficie catalitica donde lo haga. En metales nobles la molécula de NO se
adsorbe molecularmente a temperatura ambiente. Sin embargo, dependiendo
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de la temperatura y el plano o defectos que exponga la superficie el metal
puede adsorberse de forma disociativa.

Diferentes estudios han llegado a concluir que el NO se puede adsorber
con diferentes geometrias como la lineal, angular o puente como se muestra
en la Figura 1.4. Dependiendo de la geometria de adsorcién la energia in-
volucrada en la disociacién se modifica. Por ejemplo la energia de vibracion
que presenta el enlace N—O lineal es mayor con respecto a la angular, asi la
disociacion angular se facilita méas que la lineal. El NO tiene un electrén sin
enlazar en su orbital 270, asi que en una unién NO-metal se forma un enlace
50 — d dando lugar a una retrodonaciéon del orbital d del metal al orbital
2m* del NO. De esta manera el enlace N-metal se fortalece mientras que el
enlace N—O se debilita. Si el NO obtiene un electrén extra en su orbital de
antienlace se convierte en NO ™~ que es isoelectrénico con el O,. La adsorcién
del O5 es de geometria angular y se disocia para formar M=0. De la misma
forma cuando la molécula de NO se adsorbe de manera lineal formando NO~
cambia su geometria a angular y disocia. Uno de los problemas con el oxigeno
disociado sobre monocristales metalicos es que este puede oxidar al metal o
bien formar una capa que inhibe el proceso de disociacion. Este inconveniente
en la descomposicion del NO genera la necesidad de utilizar un agente re-
ductor que facilite la remocién del oxigeno superficial en el catalizador [15].

a)
HOUNN O ‘O 0:
[l / i
P ;
MM v v M
Lineal (-sp) Angular (-sp2)  Puente (-sp2)
b)
yo X
//? ”l N=0 N 0O
e il 8 47 N TEE R
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Figura 1.4: a) Modos de adsorcién del NO en un metal M. b) Descomposicién
de NO en un metal M.

La adsorcién y descomposicién del NO en diferentes metales (Pd, Pt, Cu,
Ag, Au, Ru, Rh, Ni entre otros) depende de la temperatura del sistema,
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del grado de cubrimiento superficial, de los planos cristalograficos y de los
defectos en superficie. En los catalizadores de tres vias se utilizan Pd, Pt y
Rh o aleaciones de éstos, siendo el de mayor actividad el Rh, pero también
el de mayor costo. A continuacion se presentan estudios realizados en cata-
lizadores monocristalinos de diferentes metales nobles y algunos de ellos en
catalizadores soportados. Los estudios sobre monocristales hacen referencia
a la interaccién del NO con diferentes planos cristalograficos (hkl).

En experimentos de adsorcién-desorcion realizados en Rh(100), Rh(110)
y Rh(111) se observa adsorcién molecular a bajas temperaturas y disociacion
al elevar la temperatura. El cubrimiento maximo de NO que se alcanza en
Rh(100) es de 0.65 ML a partir de una exposicién de 1.7 L !, 2. En estos
experimentos se observa desorcién de NO que aumenta con la exposicion
inicial. La desorcién de Ny se da a dos temperaturas, 446 K y 736 K [19, 20].
El primer méximo se atribuye a la reaccion de desproporcién con el interme-

diario NO—N:
NO* + N* — N-NO* — O* + N,

En la reaccién el asterisco (*) denota especies adsorbidas en la superficie
catalitica.

Estudios mas recientes hacen notar que el mecanismo de disociacion
estd fuertemente influenciado por los defectos en superficie y los sitos es-
calonados, asi como por el grado de cubrimiento de NO en la superficie de
Rh [21]. Estas influencias son consistentes con estudios DFT, MC y CM
22, 23, 24]. En simulaciones por Monte Carlo también se ha demostrado que
el intermediario N—NO es importante, asi como la incorporacién del paso
NOg + N* — N, + O* en la superficie de Rh. Otro aspecto importante de
esta reaccién es que bajo ciertas condiciones de temperatura y presién se
observa comportamiento oscilatorio en la cinética de la reaccion, al igual que
la reduccién con Hy y NH;3 en Ru y otras superficies [19, 23].

En general la disociacién de NO es mas dificil en Pt que en superficies
de Rh. En el trabajo de Gorte y Schmid [16] se estudié la descomposicién
de NO en Pt(111), Pt(110) y Pt(100) mediante experimentos de desorcién a
termoprogramada DTP. Tras adsorber NO en Pt(111) y elevar la temperatura
se observé la desorcién de NO y menos del 2% de la monocapa se descompone
en Ny. Sobre esta misma superficie se observaron tres maximos de desorcion a
400, 340 y 200 K, mismos que indican diferentes estados de adsorcién. Sobre
la superficie de Pt(100) se observa la desorciéon de NO, N, y una pequena
cantidad de N,O que representa apenas el 2% del total de Ny formado.

11 ML: Una monocapa de Langmuir es igual a 3.8x10'* moléculas/cm? a 273 K [16].
21L: Un Langmuir es igual a 10~ %torr/s [17]
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La desorcién de NO se da a 500 K y cuando el cubrimiento aumenta los
maximos observados son a 300 K y 150 K. ElI Ny desorbe principalmente
con un maximo de 510 K y un hombro a 390 K para cubrimientos grandes,
este nitrégeno representa alrededor del 50 % de NO disociado. En Pt(110) la
desorcién de NO se da en un pico muy agudo a 450 K, el Ny desorbe a 490 K
y representa un 15 % del NO disociado. Entre los tres planos expuestos del
Pt se concluyé que el Pt(100) es el més activo en la descomposiciéon del NO.
En el trabajo de Zemlyanov y colaboradores [18] en experimentos de DTP
se observé la desorcion de NO entre 350 y 520 K por encima de 0.5 L, con
un maximo en 485 K. El Ny desorbe en un solo pico asimétrico con maximo
en 440 K que se recorre a 460 K cuando la exposicién de NO aumenta. La
desorcién de Oy se da a un maximo de 690 K. En otros trabajos también
se ha observado que los sitios que corresponden a planos Pt(210), Pt(310)
y Pt(410) descomponen al NO con diferentes energfas. En Pt(112) el NO
desorbe a 303, 378 y 488 K, los dos primeros picos son semejantes a los que
aparecen en Pt(111) y el tercero es semejante a la desorcién de Pt(100). El
N, se desorbe con un solo maximo a 483 K y se atribuye a sitios en terrazas,
Figura 1.5, mientras que la desorcién del Oy comienza a los 860 K [25].

Terraza Escalon

Atomo
adsorbido

Esquina

Figura 1.5: Diferentes sitios cataliticos en una superficie metalica.

En el caso de Pd se ha observado que la disociacion de NO es altamen-
te sensible a la estructura. Se adsorbe molecularmente y disocia tanto en
Pd(100) como en Pd(110). El grado de disociacién es mucho mayor en sitios
escalén en Pd(111), Pd(112), Pd(331) y Pd(320). Los productos de descom-
posicién son Ny y NoO y ambos se desorben alrededor de 500 K [26].

En las siguientes secciones se muestran de manera resumida algunos de los
estudios que se refieren a la reduccién del NO mediante un agente reductor.
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1.1.3. Descomposicion catalitica de NO con CO

Una de las reacciones cataliticas de reducciéon de NO mas estudiadas es
con el reductor CO. Nakao y colaboradores utilizaron espectroscopia IR y
quimioluminiscencia para comparar la actividad de la reaccion NO+CO en
las superficies de Pd(110) y Pd(111) en un intervalo de presiones de 10~2-
107! torr. En estos experimentos encontraron que la superficie de Pd(111)
disocia en menor grado al NO que la superfice de Pd(110) [27]. Por otro lado,
Goodman y colaboradores [28] estudiaron esta misma reacciéon en Pd(111)
a una presion mayor a 240 mbar, temperaturas mayores de 500 K y una
relacién de presiones parciales Poo/Pno > 1.5. Bajo estas condiciones obser-
varon la formacién de isocianato (NCO™) y por encima de los 550 K hay un
aumento sustancial de la actividad. Entre 590 K y 650 K hay una preferencia
en la formaciéon NoO como resultado de los cambios en la relacién [NO]/[CO]
28]. El mismo grupo de Goodman también ha trabajado con catalizado-
res soportados como Pd/y Al,O3, Pd/SiO2/Mo(110), Pd/SiO2/Mo(112) y
Pd/Al,O3/Ti(110). En estos trabajos ellos enfatizan el efecto del tamano,
morfologia y las interacciones particula-soporte sobre la reaccion.

Para la reaccion de NO+CO sobre Pd/MgO(100) se encontr6 que el paso
limitante es la disociacién de las especies adsorbidas NO* y que el O* puede
reaccionar con el CO* o bien difundir hacia la red del Pd. De igual manera, en
este estudio se concluyé que la velocidad de reaccién depende de la morfologia
y tamano de particula de Pd asi como de las interacciones de este con el
soporte. En otro trabajo reportado para esta reaccién sobre Rh/CeQO,, donde
la ceria estaba altamente reducida se observé que los unicos productos de
desorcion eran Ny y CO. También se observd que a temperaturas menores
a 400 K no existen interacciones entre NO* y CO*. Por encima de 400 K
el CO* reacciona con el N* para formar OCN*, estas especies se desorben
por arriba de 600 K como CO y especies C,N,. Sobre Pt(100)/Ti/TiO, en
condiciones de 1075 — 10~5mbar de los reactivos se observa que la reaccién
NO+CO se propaga en circulos o anillos y en las zonas de Pt(100) rodeadas
por Ti/TiOs. La propagacién de estos anillos depende de la geometria de las
zonas Pt(100). En catalizadores bimetdlicos Pt-Rh se observé una sinergia,
es decir su actividad en la rea-ccion CO+NO aumenta comparada con los
metales de forma individual. Este aumento en la actividad se debe a que el
Pt favorece la adsorcién de CO, mientras que el Rh favorece la adsorcion del
NO [15, 29].

En las superficies de Rh(111) y Rh(100) las energias de activacién para
la reaccién NO+CO son de 29 y 24 kcal /mol respectivamente. Por otro lado
la velocidad de reaccién en Rh(110) es de 1.3 a 6.3 veces mas réapida que
en Rh(111). Esto evidencia la sensibilidad de la reaccién al tipo de sitio
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catalitico. Con respecto a la concentracion de reactivos se observd que el
comportamiento catalitico depende en mayor medida de la presién parcial
de NO. La dependencia en NO se refleja en la formacién de N,O a tempera-
turas por debajo de 635 K, cuando la superficie se encuentra principalmente
cubierta por NO*.

En la superficie de Pd(111) se observé que los productos de desorcion
del NO son Ny y una pequena fraccion de N,O asi como el mismo NO. La
temperatura de desorcion es casi la misma para las tres especies, alrededor
de 500 K.

En superficies de platino se han encontrado oscilaciones para esta rea-
ccidén, tanto en catalizadores soportados como en Pt(100). En condiciones de
UAV se ha observado que existe una reconstruccién de la superficie, de (1x1)
a (hex), lo cual se asocia con estas oscilaciones [19, 32].

1.1.4. Reduccién catalitica selectiva con NHj

La reduccién selectiva de NO con amoniaco en presencia de oxigeno forma
agua y nitréogeno molecular. En general la reaccién requiere de temperatu-
ras entre 525 K y 725 K. La caracteristica de selectividad se debe a que el
amoniaco reacciona especificamente con el NO. Algunos de los productos in-
deseables son el N,O o bien la reaccion entre el amoniaco y el oxigeno para
formar nuevamente NO.

Uno de los catalizadores mas utilizados en esta reacciéon es el 6xido de
vanadio dispersado en 6xido de titanio (V205/TiO;). Otros catalizadores
utilizados en la SCR son los metales nobles soportados, en especial el platino
[19].

En las ultimas décadas la reaccién de NO con NHj ha enfatizado su
importancia debido al comportamiento dindmico que presenta[29]. En una
serie de trabajos de Imbihl y colaboradores [30], en condiciones de ultra
alto vacio y en un reactor de flujo se encontré que esta reaccién presenta
multiples estados estacionarios, oscilaciones cinéticas y transiciones de fase
en la superficie.

1.2. Reaccién NO + H,

La reduccion de NO con H,, ecuacion 1.4, es la reacciéon de interés pa-
ra este trabajo. Una de las ventajas que presenta esta reaccién frente a las
reacciones 1.3, 1.5 y 1.6 es que en ausencia de O, usualmente ocurre a tem-
peraturas mucho mas bajas.
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Como ya se ha mencionado el Rh es mas activo hacia la disociacién de
NO que el Pt, sin embargo en presencia de Hy la tendencia en actividad
es la siguiente: Pt/Al,O3 (T=85° C) > Pd/Al,O3 (T=100° C) > Rh/Al,0O3
(T=190° C). Al igual que en la reacciéon de NO+CO el paso que determina la
velocidad de reaccion es la disociacion del NO. Esta diferencia en actividades
puede deberse a la fuerte adsorciéon del NO en Rh. A bajas temperaturas esta
reaccion también puede conducir a la formacién de NoO o bien en un exceso
de Hy conduce a NHs. En Rh se inhibe la formaciéon de NH3 y esto ocurre
debido a la baja adsorcién de Hy [31].

En la superficie de Pt la reaccion NO+Hs procede con algunas particula-
ridades. Se ha observado que la reaccién presenta oscilaciones tanto en Pt(100)
como en Pt policristalino, sin embargo en Pt(110) y Pt(111) no se observan.
En Pt(100) se ha observado que el mecanismo autocatalitico basado en el
modelo de vacancias juega un papel importante en la selectividad hacia N,O
o Ny [19, 32].

El trabajo de Wolf y Nieuwenhuys [26] mostr6 que en Pd(111) la reaccién
NO-+H, conduce a los productos: Ny a 600 K, H,O a 525 K, NH3 a 525 K
y en pequenas cantidades a N,O, existiendo una competencia en la forma-
cién de Ny y NHj en el intervalo de temperatura de 500-700 K. Lo anterior
ocurre para relaciones mayores de Hy/NO. Para una relacién Hy/NO=2.8 la
formacion de Ny es mas favorable. Un aspecto importante es que presenta el
fenémeno de histéresis en la velocidad de formacién de H,O y NHj.

El trabajo de Lesley y Schmidt [33] mostré que en una superficie de
Pt(100) bajo condiciones de presién entre 1075 y 10 5mbar es posible obser-
var para esta reaccién lo que se conoce como explosiones en superficie. Estas
explosiones en superficie son la formacién y desorcion de Ny y HoO en picos
bien definidos con un ancho entre 10 y 15 K, que ademaés ocurren casi de
manera simultanea. La desorcién de HyO ocurre a 390 K y de Ny a 400 K,
de 15-20 K menos que los productos Ny y CO5 en la reaccion NO+CO. En
estas condiciones de trabajo no hubo formacién de NoO ni NH3. También
hubo desorcién de NO y Hy a 500 y 380 K respectivamente.

Sobre la superficie Pt(100) la reaccién NO+H, bajo ciertas condiciones
experimentales de temperatura y presién parcial de los reactivos da lugar
a otros fenémenos no lineales como oscilaciones, histéresis o formacién de
patrones en superficies [34, 35, 36].

1.3. Estudios termoprogramados

Moléculas y atomos pueden ser anclados sobre una superficie de dos ma-
neras: por fisisorcién (adsorcion fisica) o quimisorcién (adsorcién quimica).
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En la primera hay una atraccién débil del tipo van der Waals del adsorbato
con la superficie, la interaccion es débil pero de largo alcance y la energia
liberada en el desalojo de la superficie es del mismo orden de magnitud que
la entalpia de condensacién del adsorbato, alrededor de 50 kJ/mol. Durante
el proceso de fisisorcién la identidad quimica del adsorbato permanece in-
tacta, es decir los enlaces de la molécula adsorbida no son modificados de
manera considerada. En la quimisorcién (adsorcién quimica), el adsorbato se
ancla al sélido por la formacion de un enlace quimico en la superficie. Esta
interaccién es mucho mas fuerte que en la fisisorcion y en general tiene mas
requerimientos para la compatibilidad del adsorbato y el sitio de la superficie
que en la fisisorcién. La quimisorcion puede ser més fuerte que los enlaces
internos del adsorbato, lo que puede resultar en su disociacién sobre la super-
ficie (adsorcién disociativa). En algunos casos no muy comunes la adsorcién
es endotérmica. Conocer las energias del enlace adsorbato-superficie es de
crucial importancia para el entendimiento de la cinética de los procesos en
la superficie.

Béasicamente los procesos para conocer la magnitud de estas fuerzas invo-
lucran medir su dependencia con la temperatura y, en general, la velocidad
de desorcion térmica es un proceso con una dependencia exponencial con
la energia. Idealmente las medidas cinéticas de desorcién conducen a infor-
macion sobre la energia de activacion, el orden cinético de la reaccién de
desorcién y el factor preexponencial en la expresién cinética [37].

Generalmente las técnicas de medicién de desorcién térmica pueden ser
agrupadas en dos clases:

1) Medidas de la velocidad de la desorcién de una superficie cuando su
temperatura es aumentada de un modo programado, esto es, a través de una
rampa de calentamiento caracterizada por una velocidad de calentamiento
constante 3 (desorcién termoprogramada DTP).

2) Medidas de la velocidad de desorcién de una superficie a temperatura
constante, ya sea por la deteccién directa de las especies desorbidas o por
deteccion del recubrimiento restante, medidas isotérmicas.

Otros métodos que complementan el estudio cinético involucran la me-
dida del recubrimiento en estado estacionario a una temperatura y presion
dados. El calor isostérico, referido a una monocapa de Langmuir, puede ser
determinado de tales datos con valores cinéticos determinados de energias de
activacion.

El experimento DTP como lo muestra la Figura 1.6 esta principalmente
dividido en dos partes:

- La adsorcion de una o més especies sobre la superficie de la muestra a
cierta temperatura.
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Figura 1.6: Experimento de desorcién termoprogramada DTP. a) Los reac-
tivos son adsorbidos sobre la superficie a una temperatura inicial 7. b)
Las especies adsorbidas reaccionan mientras la temperatura se incrementa
T =T, + ft. ¢) Una vez alcanzada una temperatura final T} el experimento
termina.

- Calentamiento de la muestra de una manera controlada (preferente-
mente con una rampa de calentamiento lineal) mientras se monitorea
la evolucién de las especies de la superficie regresando a la fase gaseosa.
El monitoreo se sigue con un cromatégrafo de gases y/o un espectréme-
tro de masas.

Los experimentos de desorcién térmica regularmente son realizados en
condiciones de UAV, con presiones del orden de 107!° mbar donde la super-
ficie solo se ve contaminada por gas residual. El incremento en la presion
de gas es frecuentemente identificado como la velocidad de desorcién. En un
sistema cerrado, el proceso de adsorcién-desorcion continuara hasta que un
equilibrio en la concentracion de las particulas adsorbidas es alcanzado. Si la
superficie sélida en consideracién es colocada en una camara de volumen (1),
la cual estd bajo una velocidad de evacuacién constante (5), y el gas se fuga
a una velocidad constante (L), el estado estacionario (EE) puede ser descrito
en términos de una presién (pgg) dentro de la cdmara (ecuacién 1.7),

L = KSpe, (1.7)
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donde K representa la constante de proporcionalidad (K = 3,22 x x10%
/molé-cula, p = 1 torr y T = 295 K). Si la superficie de la muestra es
calentada a una velocidad constante, la presion del gas dentro de la camara
incrementa debido al flujo de particulas desorbiéndose. Asumiendo que no
existe una readsorcion de las particulas desorbidas, el balance de masa de
la particulas entrando y saliendo de la camara estd dado por el proceso de
desorcion y adsorcién:

Add—];[—l—LzKSp—i-KVciZ—‘; (1.8)
donde A es el drea superficial del adsorbente, dN/dt es la velocidad del flujo
neto (velocidad de desorcién) y p es la presién instantanea dentro de la cdma-
ra. Notese que la adsorcién en las paredes se desprecia. Usando la ecuaciéon
1.7, y sustituyendo Ap por p — pe,, la ecuacién de balance de masa puede ser

simplificada como:

dAp  Ap dN

4+ = =qg—

dt T dt

aqui @ = A/KV y 7 = V/S es el tiempo de bombeo caracteristico. De-

pendiendo de la magnitud de 7 existen dos casos limite: para valores grandes

(T — o0)la velocidad de desorcién es proporcional a la primera derivada de la

presién con respecto al tiempo (dN/dt o< dp/dt), alternativamente (7 — 0),

la velocidad de desorcién es proporcional a la presiéon (Ap = ardN/dt). Du-

rante la desorcién la temperatura es controlada de manera lineal, esto es,
T =Ty + pt.

Los primeros calculos tedricos que estudian la cinética de desorcion apare-
cen en 1930 en articulos de Lennard-Jones y colaboradores, ademas de otros
como Eyring, algunos de estos trabajos toman en cuenta problemas mecénico
cudnticos o bien aproximaciones termoestadisticas [38]. Las medidas directas
de la cinética de desorcion datan de la década de los 50, con Erlich quien
empleaba velocidades altas de calentamiento, 10°K/s. Redhead realizé su
trabajo basado en la experiencia de Erlich, excepto por la velocidad de ca-
lentamiento que era mucho més lenta. Esta simple modificacién aumenta la
resolucion en la observacion de multiples estados de unién del adsorbato.
En general usando DTP se ha observado que los procesos de desorcion ocu-
rren mediante cinéticas de orden cero, primero o segundo [39]. Si tratamos
el proceso de desorcion como un fenémeno cinético;

(1.9)

[A]s = [Al,

donde [A]s y [A], son las concentraciones en la superficie y en la fase gas del
adsorbato. La velocidad de desorcion de las moléculas queda expresada de la
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siguiente manera;

d[A]
Cdt

donde n es el orden de desorcion y k es la constante de velocidad de desorcién
y tiene una dependencia de la temperatura (T) dada por la ecuacién de

Arrhenius,
E
k =vexp (_K;T) (1.11)

donde v es el factor de frecuencia pre-exponencial, Ey es la energia de ac-
tivacion de la desorcién y Kjp es la constante de Boltzman. Llamaremos a

0 la concentracién de moléculas en la superficie expresada en unidades de
monocapas (ML), y entonces la ecuacién 1.10 se escribe,

= k[A]" (1.10)

do Eq
e 1.12
at " eXp( K5T> (1.12)

Usando el método del pico maximo basado en una solucién aproxima-
da de la ecuacion de Arrhenius, la cual relaciona linealmente la energia de
activacion de desorcién y la temperatura maxima 7,,,,. Para desorciones
de primer orden (n = 1) Redhead [40] ha demostrado que la ecuacién de
Arrhenius puede ser resuelta de la siguiente manera:

Eud = K TaalIn[ (VT e/ B) — 3.64] (1.13)

Esta es la ecuacion de Redhead, vélida para cinéticas de primer orden
y también usada con buenos resultados en cinéticas de diferente orden, si
la T4 usada es obtenida de una monocapa completamente saturada. Otro
método popular ha sido desarrollado por Chan, Aris y Weinberg [41]. Estas
expresiones para desorciones de primer orden son:

Eg = RTpaa(—1+ /(= 1+ 5,832(Tpaa/W)?)) (1.14)

V= (EdB/RTglax) eXp(Ed/RTmam> (115>



Capitulo 2

Metodologia

2.1. Monte Carlo Dinamico en simulaciones
de reacciones cataliticas

Cuando se simulan los movimientos de &tomos y moléculas, el costo
computacional estd determinado por las vibraciones de los enlaces quimi-
cos. Debido a que las energias de activacion de las reacciones quimicas son
generalmente mucho més grandes que la energfa térmica !, las reacciones
quimicas tienen lugar en una escala de tiempo que es varios ordenes de mag-
nitud mayor que la vibracion de los atomos. Si se desea estudiar la cinética
sobre una superficie, es necesario utilizar un método que permita no consi-
derar estos movimientos rapidos.

El método que se emplea en este trabajo permite obviar los diferentes mo-
vimientos de atomos y moléculas, considerando el cambio neto de su posicion
dentro de una red o malla con sitios fijos.

Los atomos o moléculas que se adsorben sobre una superficie cataliti-
ca mantienen posiciones bien definidas debido a las fuerzas que interactian
sobre ellos. Estas posiciones son llamadas sitios y corresponden a minimos
en la superficie de energia potencial del adsorbato. Por ello, los adsorbatos
permanecen en promedio la mayor parte del tiempo en estos minimos. So-
lamente cuando el adsorbato difunde de un sitio a otro o cuando reacciona
se aleja del minimo de potencial en un periodo de tiempo muy corto. Por
lo tanto, en el método aqui utilizado, en lugar de especificar la posiciones
precisas, la orientaciones y configuraciones de todos los adsorbatos, se es-
pecifica para cada sitio su ocupacion. En este contexto, cualquier proceso
elemental puede ser modelado como un cambio repentino en la ocupacion de

ko = 13.81 x 107#4[J/K] = 86.20 x 10~6[eV/K]: Si T = 300 K, entonces, la energfa
térmica es del orden de kT = 4.143 x 102! J = 0.02586 eV
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los sitios involucrados. Debido a que ahora los procesos elementales son las
reacciones y la difusion, el tiempo en el que un sistema se debe simular ya
no estd determinado por el movimiento rapido de los adsorbatos. Si la su-
perficie del catalizador tiene algin elemento de simetria translacional en dos
dimensiones, o cuando puede ser modelada como tal, los sitios forman una
malla regular o red reticular. El modelo aqui utilizado es entonces llamado
modelo de gas reticular.

Aunque la cinética juega un importante papel en la catélisis, la teoria se ha
restringido principalmente a las ecuaciones de velocidad macroscépicas. Estas
ecuaciones asumen implicitamente una distribucion aleatoria y homogénea de
los adsorbatos en la superficie del catalizador. Sin embargo, efectos como las
interacciones laterales, segregacion de reactivos, bloqueo de sitios y defectos
se describen segin convenga. En este sentido el uso de simulaciones MC ha
permitido seguir al sistema de reaccién a una escala atémica y asi estudiar
efectos como los mencionados y otros mas.

De manera general el método de Monte Carlo consisten en generar o si-
mular variables o precesos aleatorios. En el caso de la Quimica se emplea a
sistemas moleculares. Generalmente se utiliza para calcular valores promedio
de las propiedades de estructuras en medios térmicos; distribucién de cargas
en moléculas; constantes cinéticas de reaccién, energias libres, capacidades
calorificas; etc. Entre los métodos Monte Carlo mas comunes en la quimica se
encuentran: 1) el Método Clasico, empleado para obtener propiedades termo-
dindmicas; 2) Método Cudntico, para calcular funciones de onda y energias
de sistemas cudnticos; 3) Método de la integral a lo largo de la Trayectoria,
utilizado para obtener propiedades termodindmicas y constantes cinéticas; 4)
Método volumétrico usado para generar volumenes moleculares y muestras
del espacio de fase molecular; y finalmente los Métodos de Simulacién como
el Monte Carlo Cinético que se utiliza para simular la dinamica de un proceso
[70].

El Monte Carlo Dindmico (MCD) y Monte Carlo Cinético (MCC) [10,
42] tienen como corazoén la seleccién al azar de un sitio en la red seguido
por la seleccion de una reaccion. La reaccién seleccionada es alguna de las
semirreacciones o pasos elementales que ocurren en el sistema de reaccién.
Las distintas constantes de velocidad de estas semirreacciones son incluidas
dentro de la probabilidad para su seleccién. Lo anterior deriva en que algunas
veces la semireaccién seleccionada puede o no llevarse a cabo. La unidad de
tiempo es el paso de Monte Carlo y va como 1/R, donde R es la suma
de las constantes de velocidad o también llamada la velocidad maxima de
reaccion. Cuando estas constantes de velocidad son dadas a partir de datos
experimentales o célculos, es posible relacionar los resultados directamente
con experimentos. La forma mas simple de estas constantes de velocidad es
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del tipo Arrhenius, ecuacién 1.11.
En el método de MCD pueden distinguirse tres partes en la simulacion:

1. El modelo que representa al catalizador y a los adsorbatos.

2. La ecuacién maestra EM que describe la evoluciéon del sistema en el
tiempo.

3. El algoritmo MC que resuelve la ecuaciéon maestra.

La EM es el vinculo con teorias cinéticas, por ejemplo las ecuaciones
de velocidad que son macroscépicas y las ecuaciones de reaccién-difusién. A
continuacion se describird el modelo con el que representamos al catalizador
y sus consideraciones utilizadas para la simulaciones por MCD.

2.1.1. Modelo del catalizador

Como se menciond, en el modelo de gas reticular se especifican sitios
o coordenadas en una red. Estos sitios representan atomos de la superficie
catalitica. En el caso de una superficie Pt(100) los atomos tienen un arreglo
cuadrado periédico y en el Pt(111) sus dtomos presentan un arreglo hexagonal
periédico, como se muestra en las Figuras 2.1 y 2.2 respectivamente. Estos
dos arreglos pueden ser tratadas con el modelo de gas reticular. En un arreglo
cuadrado periédico, como el mostrado, podemos fijar un atomo y alrededor de
él encontraremos 4 primeros atomos vecinos, en le caso del arreglo hexagonal

SRR PRI
B
XXX

Figura 2.1: Arreglo de una malla cuadrada con cuatro vecinos alrededor de
un atomo central
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Figura 2.2: Arreglo de una malla hexagonal con 6 vecinos alrededor de un
atomo central

Las interacciones con un atomo adyacente pueden ser atractivas, dando
lugar a nuevas especies quimicas en la superficie, o bien promover la difusion
de una especie sobre la superficie o malla.

El modelo de gas reticular se utiliza ampliamente en las simulaciones por
MCD. Como se menciond anteriormente los atomos o moléculas permanecen
fijos en una red de coordenadas (7, j). Cada una de las coordenadas es etique-
tada de manera aleatoria con las especies reactantes. El etiquetado de todos
los sitios da como resultado una configuracion C,, o estado del sistema, como
se indica en la Figura 2.3 (izquieda). A partir de una configuracién dada las
interacciones entre las especies pueden dar lugar a nuevas configuraciones en
la malla. Una configuracion distinta de C., seria por ejemplo la configuracion
Cj, Figura 2.3 (derecha), donde los circulos contiguos en el recuadro han in-
teractuado y dicha interaccién da lugar al nuevo etiquetado o configuracion.
Estas interacciones obedecen a la cinética de la reaccién y se van modificando
a lo largo de la simulacion.

[ elese [oe

Figura 2.3: Configuracién C, (izquierda) y Cjs (derecha) en una red de arreglo
cuadrado periddico

El cambio en el etiquetado lleva a un conteo discreto de principio a fin de
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lo ocurrido sobre la superficie durante la simulacion. Las reglas de seleccion
para un sitio en la red y una reaccién-proceso a efectuarse en la misma se
describen en las secciones siguientes.

2.1.2. Ecuacién Maestra

A continuacion se describe de manera breve el fundamento teérico de la
Ecuacién Maestra (EM) la cual es simulada a través del Monte Carlo Dindmi-
co. Para un mayor entendimiento se sugiere ir al Apendice I. La evolucion de
los sustratos sobre la capa es descrita por la EM [10, 42]:

dP,
= > WapPs — WaaPa (2.1)
B

donde o y 8 son las configuraciones de la capa adsorbida, P, y Ps son la
probabilidad de dichas configuraciones y W,5 y W, representan las proba-
bilidades de transiciéon por unidad de tiempo y especifican la velocidad a la
cual cambian las configuraciones de los adsorbatos durante la reaccién. Es-
tas velocidades de transicion tienen formas muy parecida a la constante de
velocidad de Arrhenius.

La derivaciéon muestra que la velocidad de transicién puede ser escrita
como:

kﬁT Qi Ebm‘

Wag = == &P [ k;BT]
donde ks es la constante de Boltzmann, h la constante de Planck, 7' la tem-
peratura, y Fp. la energia de barrera de la reaccion que transforma la confi-
guracién 3 en la configuracién «. Las funciones de particién Q* y @) pueden
ser interpretadas como la funcién de particién del estado de transicion y de
los reactivos, respectivamente. La derivacion de la EM a partir de primeros
principios hace posible la aproximacion ab — initio a la cinética.

(2.2)

Como se mencion6 la EM forma un lazo con otras teorias cinéticas.
Supongase que tenemos una propiedad X del sistema que tiene el valor X,
cuando el sistema esta en una configuraciéon «, entonces el promedio estadisti-
co, de X esta dado por:

(X)=> P.X, (2.3)

La velocidad de cambio de X estéa dado por:
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d(X) dp,
a2 qp e Xﬁ: Was Fp[Xa = Xl 24

[0}

El lado derecho de esta expresion es el promedio estadistico del cambio en
X en la reaccion f — « veces la constante de velocidad de esta reaccion. Las
ecuaciones de velocidad para los cubrimientos pueden ser derivadas tomando
a X como el numero de atomos o moléculas de un tipo determinado. Por
ejemplo, supéngase que se tiene una desorcién simple: A* — * 4+ A,, donde
A es la particula que desorbe y (*) es un sitio vacante, si A, es el nimero de
particulas de A en la configuracién « tenemos:

1 1
04 = §<A> =3 ;Pa/la, (2.5)

con S como el numero de sitios en el sistema. Ahora la ecuacion de velocidad
queda:

Ao, 1 1
2= 2 WosPs[Aq — Ag] = — 5 Waes > AgPs = —Waebla,  (2.6)
af B

a S

La expresion en paréntesis cuadrados es 0 si la transiciéon de f§ — « no
corresponde a la desorcién, por lo tanto W,5 = 0, y es de -1 en el sentido
contrario. El factor Ag resulta del hecho de que existen muchos términos en
la suma sobre « para  — a que corresponde a una desorcién.

La derivacién anterior es exacta. En general las ecuaciones de velocidad
estdn basadas en la llamada aproximacién de campo medio (CM). Cuando
tenemos la reaccion: A* + B* — x + AB* entonces la expresion exacta es:

df 4

—— = —Wyes N 2.
p WiaesNap (2.7)

que contiene el factor N4p que parmanece para el promedio estadistico del
nimero de pares A-B. La ecuacién de velocidad se obtiene usando Nyp =
Z040p, donde Z es el nimero de coordinacién de la malla (Z = 4 para
una malla cuadrada o Z = 6 para una malla hexagonal). Esta aproximacién
asume que las especies A y B estan distribuidas de manera aleatoria sobre el
sustrato.

La probabilidad total se conserva, puesto que:

d dP,
dt PEDY at D [WapPs = W Pa] = 0 (2.8)
(0% o a,B
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La ecuacién maestra puede derivarse a partir de primeros principios y por
lo tanto forma una base sélida para todo el trabajo subsecuente.
Existen también otras ventajas:

= La deduccion de la ecuacion maestra provee expresiones para las pro-
babilidades de transicion que pueden ser calculadas con métodos de la
quimica cuantica, esto hace posible la realizacion de calculos ab-initio
de la cinética de procesos cataliticos.

» Existen diferentes algoritmos para realizar las simulaciones Monte Car-
lo, todos aquellos que se derivan de la ecuaciéon maestra dan resultados
que son estadisticamente idénticos.

= El método Monte Carlo permite resolver la Ecuaciéon Maestra, sin ser
el tnico.

2.1.3. Algoritmo Monte Carlo

La simulacion por MCD es un poderoso método numérico para resolver
la EM de manera exacta. Dentro de estas simulaciones existen diferentes
variantes en el algoritmo, dando lugar a diferentes MCD. El MCD parte de
una configuracién con caracteristicas seleccionadas, como se describié en la
seccién anterior. A partir de esta configuracion, una lista de posibles cambios
son efectuados, donde dichos cambios corresponden con el mecanismo de
reaccion [10, 42].

Uno de los métodos mas simples es el Método de Primera Reaccién
(MPR). Este consiste en generar una lista de posibles reacciones para ca-
da configuracion asi con un tiempo de ocurrencia para cada reaccién. Si la
constante de velocidad es independiente del tiempo y el tiempo actual es t,
entonces la reaccién  — « ocurrira al tiempo t+At con At = —(1/Wag) Inr,
donde r es una desviacién aleatoria del intervalo unitario. La lista de todas
las reacciones es ordenada de acuerdo al tiempo de ocurrencia, y la confi-
guracién es modificada de acuerdo con la primera reaccién en la lista. Esto
conduce a una nueva configuracion y a un nuevo tiempo y nuevamente todo
el proceso se repite. El método MPR puede ser aplicado a cualquier sistema
sin embargo no es muy eficiente.

Un método alternativo a MPR es en lugar de generar un tiempo para cada
reaccion solo se genera para la primera reaccion. Si Wy, es la constante de ve-
locidad de la reaccion k y existen N, reacciones posibles de este tipo, entonces
la primera reaccién ocurre al tiempo t + At con At = —(1/> ", NpyMj)Inr.
El tipo de reaccion es seleccionada de manera aleatoria con una probabili-
dad proporcional a N,W;. Otra alternativa es buscar sobre la superficie de
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manera aleatoria una reaccién de este tipo. Una vez que se realiza esto, una
nueva configuracion aparece y un nuevo tiempo se obtiene. Este método se
conoce como Método del Paso de Tiempo Variable (MPTV). En este modelo
el maximo de reacciones tipo k es igual al nimero de sitios S.

Otra manera de proceder es considerar la seleccion al azar de la reaccion
con probabilidad proporcional a Wy, y la seleccién también al azar de un
sitio S para la reaccién. Si la reacciéon es posible en el sitio entonces la con-
figuracién se modifica, de lo contrario permanece sin cambio y en cualquier
caso el tiempo se actualiza como t + At. El calculo de At se genera como
—(1/8 >, Wy). Este método es conocido como Método de Seleccién al Azar
(MSA).

El método MSA es utilizado en este trabajo para resolver la ecuacién
maestra y simular los experimentos DTP y reaccién termoprogramada (RTP).
A continuacion se detalla la metodologia empleada paso por paso:

A. Parametros como la temperatura inicial T;, la velocidad de calenta-
miento 3, tamano de la red [ y nimero de adsorbatos iniciales, #;,;cial,
son fijados.

B. Una matriz de tamano (Ix/) con elementos (7, j) es creada y cada uno
de sus elementos es numerado desde 1 hasta S. Por ejemplo la matriz

Aconl=3yS=09:

A:

~ &~ =

2 3
5 6
8 9

Una vez creado y numerado el arreglo matricial el primer paso dentro
del esquema de reaccién es la adsorcién de reactivos que dentro del
algoritmo se ejecuta como: 1) un niimero entero® y entre 1 y S es
seleccionado al azar, 2) el sitio x es etiquetado con alguna molécula o
atomo, NO o H, si es el caso RTP, en el caso DTP sélo NO, 3) los incisos
anteriores se repiten hasta que el nimero de atomos en la superficie
corresponde a una fraccién inicial 6;,;.. deseada para la simulacion.
Los sitios no ocupados se etiquetan como vacios (V). Para la matriz A
si x = 2 entonces:

2:NO

b
OOCI!Z

O O W

2y es una variable aleatoria con distribucién de probabilidad uniforme.
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y si la fraccion ;i €s 1/3 la configuracién inicial de la matriz puede
quedar de la siguiente manera:

1:V 2:NO 3:V
4: NO 5:V 6:V
7V 8:V 9:NO

La adsorcién de los reactivos es el primer paso en la reaccién que se
lleva a cabo en la superficie catalitica.

C. Un sitio y de la red es seleccionado.

D. Una reaccién ¢ es seleccionada de un conjunto de reacciones con pro-
babilidad W;/R;, donde R, = ). W,. Este conjunto de reacciones co-
rresponde a cada uno de los pasos elementales que ocurren sobre la
superficie catalitica, donde las W; tienen la forma:

W; = ye B/ET (2.9)

siendo v; vy F; el factor de frecuencia y la energia de activacién que
corresponden a cada uno de los pasos elementales. Si la reaccion ocurre,
un nuevo etiquetado se realiza en los sitios correspondientes y una nueva
configuracion del sistema es obtenida.

E. El tiempo t se incrementa un At de acuerdo a la ecuacion:

Ing

At = —
SR

(2.10)

en donde ¢ es un numero seleccionado al azar de acuerdo a una pro-
babilidad uniforme en el intervalo (0,1).

F. Los pasos C, D y E se repiten hasta que At es igual a 1, en este momento
la temperatura T' se incrementa como:

T =Ty + BAt (2.11)

G. Se calcula el cambio en nimero de especies (AX) en la superficie:

AX =X, — X1 (2.12)

H. Se recalculan las W; y R.
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I. Los pasos C, D, E, F, G y Hse repiten de manera ciclica hasta que
T=Taz-

En la Figura 2.4 se muestra el diagrama de flujo que condensa los pasos
ya mencionados.
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Figura 2.4: Diagrama de flujo del algoritmo MCD utilizado en este trabajo.
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Resultados y discusion

A continuacién se presentan los resultados de las simulaciones por MCD.
Las primeras corresponden a la desorcién termoprogramada de NO (DTP) y
a la reacccion termoprogramada de NO + Hy (RTP). Ambas simulaciones se
realizaron considerando como superficie catalitica la cara (100) del Pt.

El estudio DTP se realizé a través de una simulacién de cinco pasos
elementales, reacciones 3.1 - 3.5:

NO, + (¥) — NO* (3.1)
NO* — NO,, + (¥) (3.2)
NO* + (¥) — N* + O (3.3)
2N — 2 (%) + Ny (3.4)
N* 4+ O* — NO* + () (3.5)

Estos pasos engloban la descomposiciéon de NO* en la superficie y como
unico producto se considera N,. Se estudié el efecto de la difusién de los
reactivos en los perfiles DTP, la influencia de la concentracion inicial de NO
en la superficie, y la influencia de las interacciones laterales sobre la energia
de activacién (F;) para cada paso elemental y en la cinética global de la
reaccion.

La segunda seccion corresponde a la reaccién de NO + Hy en Pt(100),
R,TP. Esta simulacion se realizé a través de un mecanismo de diez pasos
elementales. Los primeros cinco son los mismos que en el DTP y los cinco
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restantes involucran las reacciones con H,:

H, +2(*) — 2H"
2H" — 2( %) +Hy
O* 4+ H" — OH" + (%)
OH* + H* — H,0" + (%)
H,0" — H,0(g) + (*)

W~ —~ —~
© o J O
~— N N N N

(3.10

En especifico se estudié la explosion en superficie asociada a esta rea-
cciéon. Los pasos elementales utilizados en estas simulaciones son un mecanis-
mo de reaccion simplificado tomado de las simulaciones por CM de Makeev
[6]. Ambas simulaciones fueron realizadas en mallas de 700 por 700 y los
resultados son comparados con aquellos reportados en la literatura.

La tercera seccién corresponde al estudio DTP en el catalizador Pt/SiOs.
El trabajo abarca la parte experimental, sintesis y caracterizacion del catali-
zador, asi como la obtencion de los perfiles DTP. Las simulaciones por MCD
para esta seccién consideran la naturaleza policristalina de la fase activa, Pt.
Se considera que el Pt expone principalmente dos caras, la (100) y la (111).
De esta manera se estudié la contribucion de los diferentes sitios activos que
forman la superficie de este catalizador.

3.1. Desorciéon termoprogramada DTP

Una manera de estudiar la adsorcion, descomposicién y las reacciones de
las diferentes especies en superficie es a través del andlisis de la cinética de
desorcion. De la misma forma, analisis sistematicos de este tipo bajo dife-
rentes condiciones experimentales permiten estimar parametros cinéticos. El
estudio puede llevarse a temperatura constante o modificarla a través de una
rampa de calentamiento lineal T'(t) = T'(0)+ St donde 5 es la velocidad de ca-
lentamiento. Estos estudios son conocidos como desorcion termoprogramada,
DTP [43, 44].

En el caso del NO se han realizado numerosos estudios experimentales
DTP, tanto en monocristales como en catalizadores soportados, todos ellos
bajo condiciones experimentales diferentes. Algunos de estos estudios son los
realizados por Gorte y Schmit [16] para una superficie de Pt(100) y una ve-
locidad de calentamiento de 15 K/s. En este trabajo la desorcién de Ny se
observa entre 350 y 550 K, este intervalo de temperatura depende princi-
palmente de la exposicién inicial a NO(g). Conforme la esposicién aumenta
los maximos en desorcion de Ny se desplazan a temperaturas mayores. Estos
mismos autores reportan para una superficie de Pt(110) y una velocidad de
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calentamiento de 9 K/s, una desorcién de N, entre 450 y 550 K. En estas
condiciones conforme aumenta la exposicion inicial de NO el maximo se des-
plaza a temperaturas menores. Sagisawa y colaboradores [25] muestran que
para una superficie de Pt(112), calentamiento de 5 K/s y diferentes tiempos
de exposicion a NO, la desorcién de Ny va de 400 a 580 K y el maximo se
mantiene a la temperatura de 483 K. Otros ejemplos son los reportados por
Zemlyanov [18] y Lesley [33], mismos que se discutirdn més adelante. Ademads
del platino otros metales como el Rh son utilizados en la descomposicion de
NO, por ejemplo Root y colaboradores [45] reportan que en una superficie
de Rh(111) la desorcién de Ny se observa desde 400 y hasta 800 K con un
maximo alrededor de 650 K. Conforme la exposicion inicial de NO aumenta
aparece un hombro a temperaturas menores del maximo.

En esta seccion se estudia la evolucién en funcion de la temperatura de
una monocapa de NO adsorbida en una superficie de Pt(100). El mecanismo
tipo Langmuir-Hinshelwood [46, 47| corresponde a las reacciones 3.1-3.5. Es-
te esquema representa la adsorcién de NO,,,, reaccién 3.1, en la superficie de
Pt(100). Los sitios cataliticos (x) equivalen en la simulacién a una coordenada
dentro de una malla de tamano [xl que representa toda la superficie catalitica.
Esta adsorcién ocurre de manera aleatoria sobre las coordenadas de la malla
a una temperatura por debajo de los 350K . La adsorcién de NO es molecular
[2, 48] por lo que requiere de un sélo sitio libre en la superficie. La adsorcién
ocurre hasta que un nimero determinado de moléculas es alcanzado, Oyo
inicial. Una vez formada la capa de NO* la temperatura se incrementa a una
velocidad [ y las reacciones 3.2 a 3.5 ocurren con una probabilidad W; que es
funcién de los pardmetros cinéticos E; y v; (2.9) de cada paso elemental que
se muestra en la cuadro 3.1. Ademads de estos pasos elementales la difusion
de las especies adsorbidas NO* y N* se considera dentro de los posibles pro-
cesos en superficie. La difusién ocurrird cuando un sitio contiguo en la malla
se encuentre libre. En experimentos DTP se ha observado que la desorcion
de O, de la superficie catalitica, Pt o Pd, es alrededor de 700-900 K, lo que
indica que el enlace Pt-O es muy estable a bajas temperaturas [2, 33], por
este motivo la difusiéon de O* no se considera al igual que la formacion Os.
La formacion de NoO no se ha considerado debido a que experimentalmente
se observa en pequenas cantidades y bajas temperaturas [2, 48]. El principal
producto de este experimento DTP es el Ny, que como ya se mencioné en
péarrafos anteriores [16, 18, 25, 33, 48] tiene como caracteristicas principal la
desorcién entre 350 y 550 K, un méaximo alrededor de los 500 K y cuanto
mayor sea la exposicion inicial de NO* la temperatura del maximo se modi-
fica ligeramente. Estas caracteristicas pueden modificarse o aparecer algunas
otras debido a las condiciones experimentales. La formacion de Ny evidencia
la selectividad del catalizador hacia la descomposicion del NO.
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Los pardametros utilizados en la simulacién se presentan en el cuadro 3.1,
con estos valores se calculan las W; por medio de la ecuacién 2.9 dentro del
programa. Tanto las energias de activacién F; como los factores de frecuencia
v; han sido tomados de la literatura [16, 33, 48]. En algunos casos los valores
de la literatura estdn modificados en no més de 5 KJ/mol, con el objetivo de
modificar los méximos de desorcién.

Cuadro 3.1: Parametros cinéticos para las velocidades de transicién W;

| Reaccién | Ea (kJ/mol) | v (s-1) |

R 3.2 154.9 1.7el5
R 3.3 119.1 2.0el6
R 34 100.5 1.3ell
R 3.5 120.25 2.0el5

Una vez fijados estos parametros para las W;, cuadro 3.1, se modifica la
cantidad inicial de moléculas de NO* en la superficie de Pt(100), Oy0o. Esto
llevé a una serie de simulaciones cuyas 0o iniciales fueron 0.25, 0.38, 0.5,
0.65, 0,7,0.75 y 0.8. De la misma forma se evalud la difusion y las interacciones
laterales.

3.1.1. Difusion

La Difusion juega un papel muy importante en los fenémenos cataliticos,
pues permite que dos o mas especies se encuentren para reaccionar. Se ha
observado que cuando la presion en la fase gas se incrementa la difusion
disminuye debido a la modificacién del empaquetamiento de las especies en
la superficie, en el caso contrario se observa una importante contribucion
de la difusion sobre la superficie catalitica [49]. De manera experimental la
difusion puede ser controlada ya sea por las presion de los gases, tamano del
cristal y, si el material es poroso, por el tamano de poro [43]. En campo medio
la cinética se estudia por medio de un modelo de reaccién-difusion, donde la
difusion sigue la ley de Fick, dicho modelo se resuelve a través de un sistema
de ecuaciones diferenciales parciales FDP’s. En muchos de los casos puede
asumirse la homogeneidad del sistema, entonces el término que corresponde
a la difusién se elimina y se tiene un sistema de ecuaciones diferenciales
ordinarias EDO's [49], que es més ficil de resolver. En general se observa
que la relacién entre las velocidades de los pasos elementales en una reaccién
y la difusion de los adsorbatos varia en un intervalo muy amplio. En algunos
casos se puede decir que la difusion no requiere una energia de activacién
debido a que sélo requiere una pequena fraccién de energia, del 10 al 30 %
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comparado por ejemplo con la energia de desorcién. En términos de tiempo
un paso elemental requiere 10~%s mientras que el tiempo requerido para la
difusién es mucho menor. Por las razones anteriores no se considera a la
difusién como un paso limitante en la velocidad de reaccién. En el caso de las
simulaciones por MC la relacién entre las velocidades de transicion de difusién
y las de cualquier otro paso elemental llega a ser de 10%, en estos términos
las simulaciones por MC pasarian la mayor parte del tiempo simulando la
difusion de las especies. Sin embargo no es un paso que deba despreciarse
y si debe encontrarse valores apropiados para las Wp que permita llegar a
resultados congruentes con los datos experimentales.
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Figura 3.1: Desorcién de Ny en simulacién DTP de NO en Pt(100) bajo
diferentes velocidades de transicion Wy para la difusién.

En la Figura 3.1 se muestran perfiles DTP para un valor inicial de mono-
capa Oyo = 0,25 y diferentes valores de las Wp. Como ya se menciond, las
especies que difunden son el N* y el NO*. Los valores para las velocidades de
transicion son las mismas para ambas especies.

Para analizar el efecto de la difusion de las especies en el espectro DTP
consideramos tres casos, cuando Wp es igual a 0, 10 y 30s~!. La primera
Wp = 0s~! se representa con tridngulos negros en la grafica, la curva de
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desorcién de Ny va desde 400 K y se extiende hasta mas alla de 520 K con un
méaximo en 458 K. El segundo caso Wp = 105! se representa con circulos
abiertos, bajo esta velocidad de transicion la desorcion de Ny va desde 390 K
hasta nuevamente 490 K y un maximo en 450 K. El tercer valor probado con
Wp = 305! en circulos negros muestra un cambio significativo en el perfil de
desorcion, pues este va de 360 K a 500 K y su maximo en 445 K. Comparando
los tres perfiles de desorcion se observa primero que el maximo de desorcion se
recorre a temperaturas menores cuando la difusién aumenta, al mismo tiempo
que la altura de los picos disminuye. Con difusién la formacién de Ny se da
desde menores temperaturas con respecto al caso sin difusién. Sin difusién
las curvas son simétricas con respecto al maximo, con difusién se alarga
hacia temperaturas menores. Lo anterior puede explicarse en términos de los
encuentros entre N*; sin difusién los N* deben estar adyacentes y esto ocurre
cuando la fraccion 0y es grande, por el lado contrario si hay difusién de la
especies, los atomos que se encuentran lejanos pueden moverse y encontrarse
aun a pequenas fracciones. Por lo anterior, la formacién de Ny cuando hay
difusién se favorece desde menores temperaturas.

Las simulaciones mostradas en la Figura 3.1 demuestran que la difusién
juega un papel importante en las simulaciones por MCD. Debido el detalle
con que esta técnica pretende reproducir el fenémeno catalitico la difusién
no puede ser omitida.

Ademds de estos tres valores para Wp (0, 10 y 30s™!) se realizaron si-
mulaciones para valores mayores de la misma. En estas simulaciones se en-
contré que el efecto sobre la formacion de Ny no se modifica y el tiempo
computacional si. Por este motivo las simulaciones que se presentan en ade-
lante consideran la difusién de las especies N* y NO* con los valores de
W, = 30s~ .

3.1.2. Interacciones laterales

Cuando un adsorbato tiene vecinos su enlace a la superficie y su reac-
tividad suelen ser modificados. Los parametros v o E, se modifican y la
expresion de velocidad de un paso elemental empiezan a verse modificados
de manera marcada por estas interacciones adsorbato-adsorbato. General-
mente las interacciones entre adsorbatos, I,q, son del tipo repulsivas y el
efecto serd mayor cuanto mayor sea el nimero de vecinos a una especie dada.
Se observa que para sistemas cataliticos a presiones altas (recordemos que
para monocristales las presiones de trabajo son menores a 10~ %mbar) las
1,4 son mayores, esto se relaciona directamente con el nimero de especies en
superficie.

Determinar los valores o la dependencia de v y E, debido a estas I,4
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Figura 3.2: DTP de NO en Pt(100). Desorcién de Ny para cubrimientos

pequenos, 0.25, 0.38 y 0.5.
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Figura 3.3: DTP de NO en Pt(100). Desorcién de Ny para cubrimientos

mayores, 0.65, 0.7, 0.75 y 0.8.

o bien a la concentracion de reactivos en la superficie, llega a ser dificil de
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Figura 3.4: Fracciones de las especies en superficie para la DTP de NO en
Pt(100). Oxo inicial de 0.8. I,4 =0

manera experimental. Una alternativa de célculo para estos parametros son
los métodos computacionales. Calculos cuanticos podrian estimar los valores
de estos pardmetros o bien ajustes sobre los perfiles DTP de las ecuaciones
que describen la cinética de la reaccién, como aquellas utilizadas en campo
medio [44]. Las simulaciones por MC permiten evaluar estas interacciones
laterales de manera local permitiendo dar cuenta de su influencia a lo largo
de un experimento DTP. Las siguientes simulaciones comprenden el estudio
del efecto de las interacciones laterales entre los adsorbatos y su efecto tanto
en la cinética de la reacciéon como en las simulaciones mismas. El efecto de
las interacciones solo se considera sobre la F, como un ajuste que depende
del ntimero de vecinos.

En las Figuras 3.2 y 3.3 se muestran las simulaciones realizadas a di-
ferentes Oyo iniciales donde no se han considerado interacciones entre los
adsorbatos, 1,4 = 0. La Figura 3.2 muestra los perfiles DTP para cubrimien-
tos de 0.25, 0.38 y 0.5, conforme Oy0 se incrementa la desorcién del Ny y el
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maximo se desplaza hacia temperaturas menores, va de 446 K para 0o =0.25
hasta 428 K para 6yo =0.5. En 050 =0.65, Figura 3.3, la temperatura del
maximo también baja y ademds para este cubrimiento se observa un segundo
pico con un maximo alrededor de 500 K. En estos cubrimientos mencionados
las curvas DTP muestran asimetria positiva. En la literatura se describe que
para experimentos en Rh(100) la desorcién de Ny se observa de esta manera
[50]. En los experimentos de Zemlyanov [18] de NO sobre Pt(100) el maximo
de los perfiles se desplaza ligeramente a temperaturas mayores con respecto
a Rh(100).

En la Figura 3.3 se muestran los perfiles para cubrimientos iniciales 0.65,
0.7, 0.75 y 0.8. En estos perfiles DTP se puede ver que conforme el cubri-
miento inicial aumenta un segundo pico de desorcion crece alrededor de 490
K. Sobre el primer pico de desorcion para estos mismo perfiles es posible
ver que el maximo ahora se recorre hacia temperaturas mayores cuando el
cubrimiento inicial aumenta. Una vez que se empiezan a apreciar dos curvas
de desorcién para cubrimientos que van por encima de 0.6, el primer pico
de desorcion disminuye en altura cuando 6y incrementa y el segundo pico
incrementa su altura y area bajo la curva. En general de estas dos gréficas
es posible ver dos etapas de formacion y desorcion de N», la primera etapa
es favorecida por los sitios libres en la superficie catalitica y la segunda a
la difusién de los N* que se encuentran lejanos sin reaccionar. Sin embargo
como ya se menciond experimentalmente en [18] y [50], la desorcién de Ny
ocurre en un solo pico. Lo anterior subraya la necesidad de un elemento mas

para un mejor ajuste con los experimentos y una completa descripcién de los
perfiles DTP.

Para concluir este analisis, la Figura 3.4 muestra las especies en superfi-
cie para un cubrimiento incial fyo =0.8, en ella se observan dos etapas de
descomposicion del NO* la primera entre 350 y 375 K, la segunda que se
prolonga mas y va desde 415 hasta 500 K, ésta misma etapa presenta dos
puntos de inflexion. La descomposicién de NO* da lugar a N* y O*. El N*
alcanza una fraccién maxima de 0.2 y lentamente se consume en la formacion
de Ny, al igual que el NO* el consumo se da en dos etapas mientras que el
O* permanece en la superficie.

Una vez considerado el caso mas simple donde la cinética de la reaccién
no depende de las interacciones entre adsorbatos, y cuyos resultados no se
ajustan a los resultados experimentales, lo siguiente sera considerar la in-
fluencia de las I,4. El caso estudiado sera el efecto sobre las E,, de los pasos
elementales involucrados. La manera en que FE, se modifica para cada paso
elemental i es de la siguiente forma:
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E,=E} = I (3.11)

donde EY es la energia de activacion inicial del paso elemental, cuadro 3.1, y
> 1,4 es la suma de las interacciones que se muestran en el cuadro 3.1.2 para
cada paso elemental. La energia de interaccién afecta sumando o restando 1
kJ ala E,; por vecino que interactia segin el tipo de reaccién que se trate [6]

En la Figura 3.5 se muestra la desorcién de Ny para un cubrimiento inicial

Cuadro 3.2: Interacciones laterales en cada uno de los paso elementales para
la simulacién DTP

H Reaccién \ NO* \ N* \ O* H

3.2 -1 |- -1
3.3 +1 - +1
3.4 - —1]-
3.5 - - -

de 0.8, en la parte inferior se muestra el caso sin interacciones y sobre este
perfil se muestran la contribucién de las interacciones laterales por separado
sobre cada uno de los pasos elementales, y finalmente en la parte superior de
la Figura se muestra una simulacién que considera la contribuciéon de todas
las interacciones anteriores. En esta misma Figura es facil observar que la
cinética depende de manera global de las interacciones en todos los pasos
elementales.

En la Figura 3.6 se contraponen las fracciones en superficie para un cubri-
miento inicial 8o =0.8 para simulaciones con y sin interacciones. En circulos
negros se muestran las fracciones en superficie cuando no existen interaccio-
nes que son iguales a las presentadas en la Figura 3.4. En lineas continuas se
presentan las fracciones cuando se consideran interacciones. En ambos casos
la descomposicion de NO* ocurre en dos etapas, sin embargo cuando se con-
sideran interacciones la primera etapa comienza unos grados mas arriba y la
segunda etapa se da de manera continua, lo que no ocurria para esta misma
etapa sin interacciones. Esto logra concordar bien con el perfil de desorcion
de Ny con interacciones, la desorciéon ocurre en un solo pico con un ligero
hombro a temperaturas menores.



3.1. Desorcién termoprogramada DTP 37

Con Interacciones " :

-
»
.'-l'. o o m,
» o
T — L ©

*+ *—> o o* . Oo
N*+N N2(g) .

=)
)00000000000006000090089 U
NO*->NO oL

'l

o® 0,

e0e® .
Jesssccosssssessst? ¥ 0 % *0ee0secenss

Decorcion N, (u.a)

NO* -> N*+O* o o -

Sin interacciones = .

=]

d
ooo8
e e e 8

T
350 400

|
450
Temperatura (K)

T
500 550

Figura 3.5: Contribucién de las interacciones en cada unos de los pasos ele-
mentales.

3.1.3. Las simulaciones por MCD frente a datos expe-
rimentales

Una vez estudiado el modelo de reaccién por MCD es preciso evaluarlo
con otros datos experimentales. Para ello se realizaron diferentes simulacio-
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nes con diferentes pardametros para comparar directamente con otros DTPs
experimentales. A continuacién se muestran estas simulaciones.

En la Figura 3.7 se muestran en circulos negros los datos experimentales
de Zemlyanov [18] correspondientes a un DTP de NO en Pt(100). En este
experimento el NO se adsorbié a 300 K y tiene una exposicion de 0.5 L, la
velocidad de calentamiento fue de 12.5 K/s. Las simulciones por MCD se
realizaron con una velocidad de calentamiento de 12.5 K/s y un Oy¢o ini-
cial=0.2. Como puede apreciarse, la concordancia entre los datos experimen-
tales y nuestra simulacion MC es muy buena. Ademads, Zemlyanov reporta
que su cubrimiento de saturaciéon se da a 3.5L. Conforme va de 0.5 a 3.5L
observa que la temperatura maxima de desorcion va aumentando ligeramente
hacia temperaturas mayores, va de 440K hasta 460 K y de igual manera se
observa una asimetria en los picos de desorcion de No.

Fink et al [48] realizaron experimentos DTP muy precisos. En la Figura
3.8 se muestran en circulos negros los datos experimentales de su DTP de
NO en Pt(100) con un =2 K/s. El NO se adsorbié inicialmente a 300 K
con una exposicion de 2L. La simulacién por MCD se presenta con circulos
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Figura 3.7: Simulacién MCD del DTP de NO con $=12.5 K/s y un fyo
inicial =0.2 contra los datos experimentales de Zemlyanov [18].

abiertos, se parte de una ¢ inicial = 0.25 y una velocidad de calentamiento
f=2 K/s. La Figura 3.9 muestra las especies en superficie para esta simula-
cion. Los parametros cinéticos utilizados en esta simulacion en particular son
los mismos que en la simulacién por campo medio que presentan Makeev y
Nieuwenhuys [6] de acuerdo a los pardmetros de las cuadros 3.3 y 3.4. Estos
parametros se incorporan a las ecuaciones 3.12 y 3.13 por CM. Tanto las
simulaciones como el experimento tienen un maximo 7' ~450 K y un hombro
a T ~390 K.

En las simulaciones por CM, en especifico estas con las que se compara la
simulacién por MCD [6], la forma en que se modifica la velocidad de reaccién
R; por efecto de las interacciones laterales es de la siguiente manera:

R; = k0o, (3.12)
donde
6
I = [0+ 6, expley/(RT)]]™ (3.13)
p=1

aqui I es el factor que determina la influencia de la interaccién lateral para
cada paso elemental 7. Es una funcion que depende del cubrimiento de las
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diferentes especies adsorbidas p y sitios libres (*) sobre la especie de interés
a. El nimero m de vecinos puede ser 4 o 6 segtin el paso elemental. El
nimero de parametros que presentan estas ecuaciones puede en algunos casos
permitir su manipulacién para el mejor ajuste de las simulaciones con los
datos experimentales, esto puede provocar que la esencia del fenémeno de
estudio se pierda. Sin embargo la simulacién por MCD permitié al igual que
CM reproducir el perfil DTP.

Cuadro 3.3: Pardmetros cinéticos tomados de simulaciones por CM [6] para
simular el DTP de Fink [48].

| Reaccién | Ea (kJ/mol) [ v (s-1) |

3.2 154.6 1.7el5
3.3 117.0 2.0el5
3.4 100.3 1.0el3
3.5 96.1 2.0elb

Cuadro 3.4: Interacciones laterales tomadas de simulaciones por CM [6] para
simular el DTP de Fink [48].

H Reaccién \ NO* \ N* \ o* H
3.3 1.8 0 0.8
3.4 1.5 0 0
3.5 1.5 0 0.3

Una de las grandes ventajas que presentan las simulaciones por MCD es
poder observar lo que ocurre en la superficie catalitica, es decir, puede visua-
lizarse la malla LxL que representa la superficie catalitica y de igual manera
la ocupacién de los adsorbatos en esta misma a lo largo de la simulacion. En
la Figura 3.10 se muestran una serie de imagenes que representan la superficie
catalitica en una simulacién DTP. Las imégenes corresponden a diferentes
temperaturas (a) T = 332 K, (b) T =350, (¢) T =360 K, (d) T =368 K, (e)
T =380 Ky (f) T =390 K. La velocidad de calentamiento para esta simu-
lacién es de § = 2K/s. Los puntos negros son NO* y los sitios vacios estén
en blanco. En estas imédgenes es posible ver que la reaccién ocurre alrededor
de las zonas de sitios libres y se propagan a su alrededor.
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Figura 3.10: Imégenes de la superficie a diferentes temperaturas en la si-
mulacién DTP
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3.2. Reduccién termoprogramada RTP

Como se menciond en secciones anteriores, la reduccion catalitica de NO
es de gran importancia ambiental y tedrica. La reduccion del NO puede
llevarse con diferentes agentes reductores como NHs, CO, Hy o NH3 + Os.
Como se vio en las secciones anteriores la reacciéon con cada uno de estos
reductores lleva a diferentes productos con un impacto ecolégico menor [11,
31]. En esta seccion se presentan los resultados de la simulacién por MCD de
la reaccién NO+H,. El mecanismo comprende las reacciones expuestas en la
secci6én anterior para el DTP (3.1 - 3.5) y las correspondientes a la presencia
de H, (3.6-3.10). El mecanismo completo es del tipo Langmuir-Hinshelwood
(32, 46, 47]:

NO, + (x) — NO* (3.1)
NO* — NO, + (*) (3.2)
NO* + (¥) — N* + O* (3.3)
2N* — 2(*) + Ny (3.4)

N* 4 O* — NO* + (*) (3.5)
Hy ) +2(*) — 2H" (3.6)
2H* — 2 (%) + H,y (3.7)

O* + H* — OH* + (%) (3.8)
OH* + H* — H,0* + (%) (3.9)
Hy,O" — HyO(, + (%) (3.10)

La reaccion 3.6 corresponde a la adsorcion disociativa del Hs, la reaccion
3.7 es la recombinacion de esta molécula y su desorcién de la superficie,
la reaccion 3.8 es la formacién del intermediario OH*, las reacciones 3.9 y
3.10 son la formacion de H,O y su respectiva desorcion de la superficie. Las
reacciones 3.8 a la 3.10, favorecen la remocién de O* y la liberacién de sitios
cataliticos, esto a su vez favorece nuevamente la disociacion de NO* y asi la
formacién de Ny v HyO ocurre de manera rapida y simultanea como se ha
observado en experimentos nombrandosele explosiones en superficie.

En los trabajos expuestos por Lesley y col. [33] los perfiles RTP de NO+H,
muestran la desorcion de Hy, NO, Ny y HyO. La desorcién de Hy ocurre antes
de los 400 K y de NO alrededor de 500K. Si la exposiciéon a Hy del catalizador
aumenta no se observa desorcion de NO. El H,O y Ny desorben casi de manera
simultanea, el primero alrededor de 390K y el segundo a 400K. Finalmente
después de los 450 K el NO de la recombinacién o bien sin descomponer se
desorbe, a menores exposiciones de Hy, mayor desorcion de NO.

Esta parte del trabajo se enfocd en obtener el perfil RTP de la reaccién
NO+Hs,. A continuacién se presenta nuevamente la influencia de las intera-
cciones en la simulacién por MCD seguido de la simulacion de las explosiones
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en superficie.

3.2.1. Interacciones laterales

En la Figura 3.11 se muestra la simulacién de un RTP con los parame-
tros cinéticos mostrados en las cuadros 3.1 y 3.5, una malla con L=200 y
Oiniciar =0.8 con una relacion o = 20g. En esta simulacién se ha estudiado
el efecto de las interacciones laterales en la cinética de la reaccion. Nuevamen-
te se abordan de forma separada, observando si sobre algiin paso elemental
pesan mas estas interacciones. El efecto neto de las interacciones es la modi-
ficacion en la temperatura de los maximos de desorcion para el Ny y el HyO.
El alto y ancho de los picos permanece con las mismas caracteristicas.

Cuadro 3.5: Parametros cinéticos tomados para la simulacién por MCD en
la RTP [30].

| Reaccion | Ea (kJ/mol) [ v (s-1) |

3.8 84.5 2.0el2
3.9 85.0 1.0el3
3.10 85.0 2.0el3

En la Figura 3.12 se muestra un RTP donde se han considerado, para cada
uno de los pasos elementales, las interacciones laterales. De las Figuras 3.11
y 3.12 es posible observar que las interacciones solo modofican el maximo en
el perfil RTP, sin embargo considerarlas dentro del algoritmo computacional
requiere mayor tiempo de computo.

3.2.2. Explosion en superficie

En esta parte se busca simular las explosiones en superficie que se mues-
tran en el trabajo de Lesley y Schmidt [33] y que se ha descrito al comienzo
de este capitulo. La formacién de H,O y Ny de manera simultdnea con picos
de desorcion bien definidos en el perfil RTP son las principales caracteristi-
cas de estos experimentos. Como se ha mostrado en las secciones pasadas,
la descomposiciéon de NO es dependiente del niimero de sitios libres sobre
la superficie. Asf la formacién de sitios libres determina en buena medida la
velocidad de formacién de Ns. Por otro lado la recombinacién N*+0O* — NO*
puede competir con la formacién de N,. En estas condiciones es de apreciar-
se el papel que juega la reaccién con Hs en donde la remocién de O* de la
superficie descarta la posibilidad de recombinacion de N*+O* y libera sitios
libres sobre la misma. Nuevamente hacemos la comparaciéon basados en el



3.2. Reduccién termoprogramada RTP 45

- HO
N, N*+N*-> N, NO*-> N*+O* NO*>NO
1000 410 1000 - . 1000
412 .
‘e .408
800 . 800 - . 800 -

5 .t
3 600 600 * 600
c . b .
)
[$] Y
= 386
8 390 . 392 . .
O 4004 . 400 . . 400 4 .
[|) . e -

.I. - " -

" = . L ‘

. -

200 4 LI 200 - > 200 - L
I -
. ] - ° u - n" N ...
0 ﬁ. . ! a 0 !; :‘ . E 0 ﬁ =J = 'Iq
350 400 450 350 . 450 350 400 450

Temperatura [K]

Figura 3.11: Efecto de las interacciones sobre los pasos elementales de la
reaccion NO+Hjy. Derecha: sobre el paso NO* — N*4+0O*. Centro: sobre el
paso NO*—NO, y en Izquierda: sobre N*+N* —N,

trabajo experimental de Lesley y Schmidt [33] donde abordan la reduccién
de NO con Hs.

En las siguientes simulaciones puede apreciarse la cinética de esta reaccion
donde la formacion de los productos ocurre de manera simultanea y rapida.

Consideramos una superficie inicialmente cubierta con o =0.67 y 6y =0.33,
la proporcion de absorbatos es Oyo = 20y, tal como se hicieron los experi-
mentos de Lesley y Schmidt [33]. Los parametros cinéticos utilizados son los
mismos mostrados en CM utilizados por Makeev, cuadro 3.6, sin interaccio-
nes laterales debido al efecto poco significativo sobre las simulaciones.

Las Figuras 3.13a, 3.13b y 3.13c¢ presentan la desorcién de H,O, Ny y H,.
Puede observarse nuevamente que la desorcién de Ny y HyO en picos bien
definidos y de manera simultdnea, donde el maximo esta situado alrededor
de T" ~ 400K, mientras que el Hy desorbe a T' ~ 375K . Esta simulacion
estd en buen acuerdo con los datos experimentales del trabajo de Lesley y
Schmidt [33] para la reduccién de NO con Hy. Estos experimentos muestran la
explosion en la formacion de Ny a T' ~400 K y ancho medio de pico cercanos
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Cuadro 3.6: Parametros cinéticos tomados para la simulacién por MCD en

la RTP [6].

| Reaccién | Ea (kJ/mol) | v (s-1) |
NO* — * + NO, 154.6 1.7.0eld
2H* — 2% + H,, 1045 1.0e12
IN® = 2% 1 N, 103.3 1.0c13
NO* + (*) — N* + OF 117.0 2.0el5
N* + 0% — NO* + (%) 96.0 2.0e15
H* + O* — OH* + (*) 54.3 1.0e13

a 15 K. En el caso de la simulacién

estos anchos medios son de alrededor de

30 K si no se consideran interacciones entre los adsorbatos. Para el H,O se
muestra un maximo a 7' ~400 K y el H, a una temperatura menor de 400 K.
El efecto neto de las interacciones es adelgazar las curvas, manteniéndose las
principales caracteristicas. Para confirmar la influencia de las interacciones
entre los adsorbatos realizamos simulaciones para redes con L = 100 y en

este caso el ancho medio del pico

es alrededor de 26 K. En este caso se

observo dispersiéon en los valores de Ny debido al tamano de la malla. Con
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célculos de campo medio realizados usando el modelo de Makeev [6], con

interacciones entre adsorbatos, se obtienen anchos medios de pico alrededor
de 20 K.

Entre las Figuras 3.13 a-c y la Figura 3.13d se observa la correlacién
entre los productos y la variaciéon de los cubrimientos en superficie de las
diferentes especies. Cuando la temperatura se incrementa el NO* empieza a
desorber y los sitios libres se incrementan y es aqui donde la descomposicién
autocatalitica del NO ocurre. Alrededor de T' ~ 370K se observa que 0yo
y 0y decrecen al tiempo que 0y crece. Alrededor de T' ~ 400K existe un
maximo en #y que corresponde con el maximo en N,. En esta misma Figura
alrededor de T" ~ 405K casi todo el hidrégeno es consumido y el NO restante

desorbe de una manera lenta. En esta region la pendiente de Oyo decrece
lentamente.

T
600
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Figura 3.14: Desorcion de Ny con diferentes condiciones 6;,;.. de H*

En la Figura 3.14 se muestran las simulaciones para diferentes relaciones
iniciales de Oyo/0y. En esta Figura la curva con nimero 1 corresponde a la
simulacion de la seccion anterior, donde no existe H* en superficie, la curva
2 tiene una fraccién de 0y =0.1 y la curva 3 de 6y =0.15. En esta Figura
es facil visualizar el efecto del Hy en la cinética de formacién del Ny, sin
H* la formacién de Ny es el resultado de la descomposicién de NO* y se da
a temperaturas mayores, conforme se adiciona H* el N, se forma a menores
temperaturas, lo cual se observa en un pico que aparece a T' ~ 400K . Cuando
la fracciéon de H* aumenta el area del pico a 400 K y el que se encuentra a
T ~ 525K disminuyen. De esta Figura se concluye que la presencia de H*
favorece la reduccion de NO* disminuyendo la temperatura de produccién de
Ny hasta en 150 K, el Ny que se forma por encima de 450 K es producto de
la descomposicion directa NO.

3.3. Desorcion termoprogramada en Pt/SiO,

En las secciones anteriores se mostraron los resultados para una super-
ficie de Pt. Este caso corresponde a un catalizador ideal donde una de las
caras(100) fue seleccionada para el estudio cinético. En la siguiente seccién
se mostrard el trabajo realizado sobre un catalizador soportado Pt/SiO,,.

Esta seccion es relevante debido a que los catalizadores soportados son
ampliamente utilizados a nivel industrial [64]. Estos catalizadores metélicos
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debido a su interaccién con una matriz ceramica, modifican su actividad a
causa de cambios en su tamano de particula, area superficial, porosidad, esta-
bilidad quimica y térmica. Un efecto claro de como el tamano de cristal mo-
difica el desempeno del catalizador puede verse para el mismo platino, el cual
es un excelente catalizador para la oxidacién: en Pt el O, se adsorbe répida-
mente sobre las particulas, disociandose en dos dtomos de oxigeno adsorbido
(O*). Una vez que el O* esta anclado sobre la superficie, este rea-cciona con
una gran variedad de sustratos. Sin embargo cuando las particulas de Pt son
pequenas (< 10nm) el O* reacciona para formar 6xido de platino sobre la
superficie del catalizador. El enlace Pt-O resultante disminuye la actividad
catalitica a pesar de la gran area superficial que el Pt puede presentar [51].
La matriz permitira dispersar pequenas particulas metéalicas aumentando el
area expuesta para el proceso catalitico y en algunas ocasiones, dependien-
do de la interaccién metal-soporte, puede conducir a la modificacion de la
actividad catalitica [52].

Distintas matrices ceramicas se han probado buscando modificar las pro-
piedades, sean térmicas, texturales o quimicas, de la fase activa. Entre los
soportes mas utilizados se pueden mencionar SiO,, CeO,, Al,O3, ZrO5 o C.
Materiales como la silice, titania, alimina y carbén poroso son ejemplos tipi-
cos de soportes sin reactividad quimica y altos puntos de fusiéon. De hecho,
dependiendo del tipo de reaccion en la que participen estos catalizadores
pueden o no interactuar fisica o quimicamente con los reactivos de la fase ga-
seosa [53]. Masahiro et. al. [53] observaron que el desempeno del catalizador
Pt/CeO, sobre la reducciéon de NOx se ve influenciado de mayor manera por
la naturaleza de las particulas de metal que por el soporte.

En el caso de metales nobles soportados, la silica (SiO,) demanda consi-
derable atencion debido a sus aplicaciones tanto cataliticas como en acceso-
rios electrénicos. La silice muestra estabilidad en la interface metal-soporte
en condiciones drasticas de temperatura y presién. En el caso de Pd/SiO,
después de un tratamiento a 873 K no se observaron interacciones metal-
soporte significativas. Para una serie de estos catalizadores de Pd se ob-
servo que estas interacciones metal-soporte aumentan de la siguiente manera
Pd/Si0Oy <PdAl,O3 < Pd/TiO,. Para Ni/SiO, a altas temperaturas se ob-
serva la sinterizacion de la fase activa. En otros metales como Ti, Zr, Hf
o V se ha observado la formacién de silicatos. En general las interaccione
metal-soporte en el caso SiO, dependen del tipo de metal y varfan desde
interacciones débiles hasta fuertes [54].

En nuestro estudio se supone que la cinética global en la descomposicion
de NO en Pt/SiO, es debida al Pt y los diferentes sitios activos que este
expone. Como se muestra en la literatura [52, 55| y en pruebas realizadas
por nuestro equipo, el SiOy es un soporte ideal debido a que no presenta



50 Capitulo 3. Resultados y discusién

(111)
6000

5000 |

Gl
3 4000 -
é (200)
2 3000
E ] (220) (311)

2000 4 ‘\J (331) (420)

. (400)
1000
04
T T T ! T T T T T T T
20 40 60 80 100 120

20

Figura 3.15: Patrén de difraccién de rayos X del catalizador Pt/SiO,. Lineas
de difraccién correspondientes al Pt.

interacciones fuertes con las particulas de Pt en las condiciones de trabajo,
asi mismo no adsorbe ni interacciona de manera fisica ni quimica con el
monoxido de nitrégeno, NO. Por otro lado existen trabajos experimentales
que abordan la descomposicién de NO o bien la reduccion catalitica con
Hy, o CO [16, 33, 10]. Estos estudios se han realizado para monocristales
en donde especificamente se estudia el comportamiento de las caras (100) o
(111). De la misma forma estudios teéricos tanto de campo medio como los
de Makeev [36] y Monte Carlo [55] han abordado el estudio de esta reaccién
donde nuevamente se enfocan en una superficie ideal refiriéndose a alguna de
las caras que presentan los monocristales. Hasta ahora la simulacion para el
estudio de esta reaccion se limita a estos dos aspectos.

En esta parte del trabajo, se estudié la reaccién de descomposiciéon de NO
en un catalizador de Pt/SiO,, se sugiere que la cinética global es el resultado
de las reacciones tanto en sitios (100) y (111).

3.3.1. Sintesis y caracterizacion del catalizador Pt/SiO,

Para la preparacion del catalizador se utilizé como soporte SiO, comercial
Aerosil 200 Degussa, con un area superficial de 200 m?/g. Como precursor
del Pt al acetilacetonato de Pt(II), (Pt(CH3COCHCOCH;3)2) marca Aldrich
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Figura 3.17: (a) Imagen de alta resolucién mostrado particulas de Pt coales-
ciendo. (b) Transformada de Fourier (FFT) de la zona mostrada en la imagen
de alta resolucion.
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97 % pureza y tolueno grado PRA ! como disolvente. Se disolvié una masa
de 0.208 g de la sal de Pt en tolueno para obtener un gramo de catalizador
con una carga nominal del 10 % en peso de Pt. El método de preparacién fue
por impregnacién [56], donde el soporte se pone en contacto con la disolucién
del Pt y el disolvente es evaporado en una camara de vacio. La activacién del
catalizador se lleva a través de una calcinacion a 350°C en flujo de aire por 5
horas seguido de una reduccién a 600°C en un flujo de Hy/He por 2 horas 2.

La caracterizacion del catalizador se llevé a cabo por difraccion de rayos
X (DRX) de polvos y microscopia electrénica de transmision 3.

En la Figura 3.15 se muestra el patrén de difraccién de rayos X donde
se aprecian claramente los picos de difraccion correspondientes a familias de
planos cristalinos caracteristicos del Pt. Los planos que se observan segin
sus indices de Miller (hkl) y de mayor a menor intensidad son (111), (200),
(220), (311), (400), (331) y (420). La asignacién de planos se lleva a cabo
comparando con el patrén de difraccién experimental de la base de datos?
del International Centre for Diffraction Data (ICDD) [71]. La comparacién
se realizé con el software WinPLOTR, que es una herramienta grafica que
permite analizar difractogramas de RX por la técnica de polvos [63].

A través del difractograma de rayos X del catalizador fue posible estimar
el tamano de cristal d usando la ecuacion de Scherrer 3.14. Esta ecuacién
relaciona el ancho medio B de los picos de difraccién y el angulo 6 de dis-
persion con el didmetro de la particula. Para este caso se utiliza el pico de
difraccién correspondiente al plano (111):

kA
"~ Bcost
donde A es la longitud de onda de la radiacion, k es la constante de Scherrer.
k=0.9
A = 1.540598 A/1.544426 A
B= 1.96 theta = 0.034 radianes
20=39.64; §=19.82
cos) = cos 19.82 = 0.94

(3.14)

El valor obtenido para el tamano de cristal d utilizando esta aproximacion
es d=43.3A

'Reactivos de grado analitico.

2La sintesis y experimento DTP se realizaron en los laboratorios de Catalisis Iy IT del
Instituto de Fisica de la UNAM.

3Estas caracterizaciones se realizaron en los laboratorios de Refinamiento de Estructu-
ras Cristalinas y Laboratorio Central de Microscopia, ambos ubicados en el Instituto de
Fisica de la UNAM.

4La ficha PDF (Powder Diffraction File) se anexa en el Apéndice C.
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Las imdgenes 3.16 a) y b) fueron obtenidas utilizando un microscopio
JEM-2010F FASTEM en la modalidad de contraste Z, la diferencia entre
estas imagenes es la amplificacion. Dado que la técnica de contraste Z es
sensible a la composicion quimica, es posible observar a las particulas de Pt
como puntos brillantes. A partir de imdgenes como las de la Figura 3.16 a) y
b) se midi6 tamano de particula para poder obtener un promedio estadistico,
resultando d= 4.13 nm o 41.3 A, valor que estd en buen acuerdo con el
obtenido por DRX.

En la Figura 3.17 a) se presenta una imagen en alta resolucion del catali-
zador. En esta imagen se muestra la coalescencia de particulas de la Pt, por
lo que las redes cristalinas observadas pueden ser el resultado de superposi-
cién de planos entre diferentes particulas. La transformada de Fourier (FFT)
de esta zona se muestra en la Figura 3.17 b), donde se indica la presencia de
planos (110), (200) con un eje de zona [001].

3.3.2. Experimento de desorcion termoprogramada
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Figura 3.18: Esquema del sistema experimental donde se realiz6 la desorcion
termoprogramada de NO.

El experimento DTP se realiz6 en un reactor de lecho fijo como se ilustra
en la Figura 3.18. El reactor estda acoplado a un espectrometro de masas.
Para la obtencién de los perfiles DTP de NO en Pt/SiOs se utiliz6 una masa
de 0.200 g de catalizador. El catalizador fue sometido a reduccién por 1 hora
a 300 °C con una mezcla de 5 %Hs/He, con una purga de 15 minutos en helio
a 300 °C. La adsorcién de NO se realizé bajo un flujo de 2 %NO/Helio a
300 °C por 1 hora. Una vez adsorbida la monocapa de NO el catalizador se
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llevé a temperatura ambiente manteniendo el flujo de NO/He. Finalmente se
purgd con helio durante 5 minutos y se inicié la rampa de calentamiento a 20
°C/min desde temperatura ambiente hasta 600 °C. La Figura 3.19 muestra
el perfil DTP experimental.
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Figura 3.19: Perfil de desorcién de NO en un catalizador Pt/SiOs

En experimentos previos realizados en el laboratorio no se observé adsor-
cién de NO en el soporte SiOy y por tanto podemos asegurar que el soporte
no interviene en la reaccién y los diferentes procesos se llevan a cabo en las
particulas de Pt. El experimento de DTP de NO en Pt/SiO,, Figura 3.19, da
lugar a la desorcion de NO sin reaccionar, a la formacién de NoO y Ny. No se
observé la formacién-desorcién de Oy. Para el NO se observa una desorcién
abundante entre 350 y 600 K, teniendo su maximo alrededor de 433 K. El
N5O desorbe entre 475 y 540 K con un maximo alrededor de 512 K y Ny entre
480 y 575 K con maximo alrededor de 527 K. La formacién de N,O se da a
menor temperatura y en menor proporciéon con respecto al No. Dado que no
ocurre desorciéon de O, se puede afirmar que éste queda sobre la superficie
adsorbido atémicamente O*, probablemente formando un éxido de PtO. Si
bien el oxigeno queda fuertemente anclado al Pt, el mecanismo de reaccion
para la formacién de NoO debe ser entonces a través de la reaccién NO*+N*,
En otros catalizadores como Rh/SiO, y Pd/MgO también se ha observado
la formacion de NoO en el mismo orden de desorciéon y magnitud con res-
pecto al Ny [57, 58]. De hecho para estos catalizadores puede observarse la
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formacion de Ny entre 300 y 600 K, con méaximos y perfiles de desorcién que
varian en este intervalo segtn el catalizador. En el laboratorio se realizo este
mismo experimento DTP en otros catalizadores con una carga nominal del
5% en peso de Pt, asi como sobre un catalizador al 10 % en peso de Pt sobre
un SiOy con un drea de 50 m?/g. En estos DTP se mantienen las mismas
caracteristicas principales en la desorcion de NO, Ny v N,O. En la simulacién
de este perfil DTP se contemplan la desorcién de NO, Ny, N,O.

3.4. Simulacion MCD del experimento DTP
en Pt/SiO,

Como se observé por microscopia electronica de transmision(MET), los
catalizadores de metales soportados son policristalinos. En nuestro caso con-
sideramos que la superficie de las particulas o sitios activos se compone de
al menos dos tipos; unos que corresponden a Pt(100) y otros a Pt(111), los
cuales nombramos sitios SQ y HX respectivamente [19, 59]. La eleccién de
estos sitios fue hecha con base en la literatura y en los resultados experimen-
tales de DRX y MET. Por DRX fue posible observar que los planos (111) y
(200) son los de mayor abundancia, ya que es posible asociar la intensidad
de los picos de difraccién con la densidad de dichos planos. En el cuadro 3.7
se muestran para distintos catalizadores el tipo de planos que presenta el Pt
[53, 60, 61]. A partir de la intensidad de los picos de difraccién por DRX
los planos més abundantes resultaron ser (111) y (200), siendo este tltimo
paralelo al plano (100).

Una de las diferencias entre los sitios cataliticos considerados y que toma-
mos en cuenta en la simulacién es la interaccion con los vecinos. Los sitios SQ
consideran cuatro vecinos préximos con que puede interactuar una especie
dada (Figura 2.1). En el caso HX( Figura 2.2), que corresponde a un em-
paquetamiento compacto hexagonal, se considera una especie que interactia
con seis vecinos proximos. De esta manera la malla es dividida en dos tipos
de sitios, unos correspondientes a los sitios SQ y otros a los sitios HX. Cada
una de estas partes de la malla considera sus propios parametros cinéticos
para cada uno de los pasos elementales de forma independiente, siendo ésta
la segunda diferencia entre los sitios SQ y HX. En los resultados se muestran
dos simulaciones, en la primera se considera que una fracciéon 0.2 de los si-
tios son SQ y 0.8 son HX, esta simulacién es llamada SQO02. En la segunda
simulacion se consideran relaciones inversas, 0.8 son SQ y 0.2 HX, esta simu-
lacién es llamada SQO8. Los parametros cinéticos para cada una de las fases
se muestran el cuadro 3.8 y fueron tomados de las referencias [6, 16, 30] .
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Cuadro 3.7: Planos exhibidos para diferentes catalizadores soportados de Pt

H Catalizador \ Tamano de Cristal (nm) \ Planos Exhibidos H
Pt/C fibras [60] 2.5-4.6 (100) (200)
Pt/CeOq [53] 1.5-6.9 (111) (200) (220)
Pt/MgO-CeO, [61] 1.5-2.5 -

Cuadro 3.8: Pardametros cinéticos para las velocidades de transiciéon W; en
los sitios SQ y HX

Plano (100) SQ Plano (111) HX
Paso de reaccién v E, v E,
(s') | (kJ/mol) | (s') | (kJ/mol)
NO*+N* — N,y,O, 1.3x1010 120.5 1.3x10' 81.5

NO* = NOy, 17x10™ | 1000 | L7x10™ | 80.0
NO* = N* + OF | 2.0x10"® | 119.1 | 2.0x10° | 53.0
ON* = Ny 1.3x10™ | 1205 | 1.3x10'" | 111.0

N* + 0¥ — NO* | 2.0x10%® | 12025 | 2.0x10% | 120.25

Las simulaciones consideran la adsorcion de NO en la superficie, que en
el caso de los sitios SQ se considera una adsorcién molecular dando lugar a
NO*, mientras que en los sitios HX la adsorcién es disociativa y da lugar a
las especies N* y O* [62].

En la Figura 3.20 se muestra la simulaciéon SQO02 y en la Figura 3.21 la
simulacion SQO8.

En las simulaciones el intervalo de temperatura de desorcion del NO es
desde 375 K a 575K para SQ08 y de 375K a 525 K para SQ02. En la simula-
cion SQO8 el intervalo de desorcion es de 200 K y en SQ02 de 150 K. Cuando
comparamos con el experimento donde la desorcién se da entre 350 K y 550
K, vemos que la simulacion SQOS8 es la que mejor se ajusta con esta ventana
de desorcion. En SQO08 el maximo para la desorcion de NO se observa a 436
Ky en SQ02 a 432 K. La gran diferencia en estas desorciones es la altura de
los perfiles para el NO. En SQO02 la desorcién tiene una altura de 225 u. a,
y en SQO8 es de 850 u.a mostrando que la desorcién de NO se da principal-
mente de los sitios (100). Otra caracteristica importante de estos dos perfiles
es el hombro a 482 K para SQ02 y a 492 K para SQO08. En el caso de SQ02
el hombro tiene una altura de 0.5 con respecto al primer maximo, mientras
que en el caso de SQO08 el hombro tiene una altura de 0.4 con respecto al
primer maximo. Esta segunda especie de NO que desorbe a 480-490 K se
debe a la recombinacion N*+O%*. La desorcién de Ny tiene un maximo a 472
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Figura 3.20: Simulacién DTP del NO en Pt con un a fracciéon de 0.2 sitios
SQ v 0.8 sitios HX

K para SQ02 y 492 K para SQ08. En ambas simulaciones la desorcion de Ny
coincide con el hombro o segundo méaximo de desorciéon del NO. Es posible
observar que en entre 475 K y 550 K hay competencia entre las reacciones
de recombinacién N*+O* y N*4+N* y la desorcién de NO* se ve favorecida
debido a la baja FE, de la desorcién de NO*  cuadro 3.8. La formacién y
desorcion de NoO ocurre a 450 K en SQO8 y para SQ02 no se observa N,O,
en las condiciones experimentales se observé N,O a 512 K. Una explicacién
a la poca formacion de NoO en SQ02 es debido a que en esta simulacién los
sitios predominantes son los (111) y el NO se adsorbe disociativamente, de
tal manera que no hay NO* disponible para la formacion de N5O, ademas
la recombinacién de NO* requiere de una alta F, con respecto a las demads
reacciones. Otro aspecto importante que puede observarse en las Figuras 3.22
y 3.23 es la disponibilidad de sitios libres. En la simulacién SQ02 los sitios
libres aumentan después de 450 K y llegan hasta una fracciéon de 0.15, en el
caso SQO8 el aumento de sitios libres llega hasta 0.65. En el caso de la simu-
lacion SQO02 la superficie es dominada principlamente por NO*, Oyo = 0,45
y O* y N* en fracciones cercanas a 0.2. En SQOS los sitios libres son la mayor
fraccién al final de la simulacién.

En las Figuras 3.22 y 3.23 es posible apreciar la evolucién de las especies
adsorbidas en la superficie de Pt. Una de las caracteristicas que mas resalta
es la baja actividad en la simulacion SQ02 que emula un catalizador con un
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Figura 3.21: Simulacién DTP del NO en Pt con una fraccion de 0.8 sitios SQ
y 0.2 sitios HX

mayor numero de sitios (111), Figura 3.22. En SQ02 el NO* queda en mayor
cantidad sobre la superficie, junto con N* y O*, por lo que la disponibilidad
de sitios libres es poca. En la simulacion SQO08, cuyas fracciones en superficie
se muestran en la Figura 3.23 se observa una mayor actividad del catalizador
emulado con un mayor nimero de sitios (100). El incremento progresivo de
sitios libres en la superficie da lugar a la descomposicién de NO* y formacién

de N2 y NQO
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Figura 3.22: Especies en superficie durante la simulacion DTP del caso SQ02.
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Figura 3.23: Especies en superficie durante la simulacion DTP del caso SQOS.
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Conclusiones

En el trabajo doctoral se estudié por MCD la descomposicién de una
monocapa de NO en Pt(100) y la reaccién NO +Hy en la misma super-
ficie. Los resultados de estas simulaciones estuvieron en buen acuerdo por
los trabajos experimentales de la literatura. De manera experimental se es-
tudié la descomposicion de NO en el catalizador Pt/SiOy y se realizd las
simulacion MCD. A través de un adecuado mecanismo de reaccion y valores
de los parametros cinéticos experimentales fue posible obtener resultados en
las simulaciones en buen acuerdo tanto con los experimentos.

A continuacién las conclusiones mas importantes para cada apartado del
trabajo:

1) La descomposicion de una monocapa de NO en Pt(100). Se estudié ini-
cialmente la influencia del tamano de la malla y de la difusién. Para tamanos
de redes pequenas hay mucha dispersién en los resultados y es necesario rea-
lizar muchas corridas (del orden de 50) para obtener promedios que tengan
poca dispersion. Para tamanos de redes medianas (L = 512) como las que
trabajamos, s6lo es necesario realizar del orden de 5 corridas para obtener
promedios con poca dispersion. Asimismo se realizaron simulaciones con dife-
rentes valores de difusién y se observé que el efecto neto es recorrer el pico de
los maximos con respecto a la temperatura. Se concluye que factores como la
difusion y las interacciones laterales son importantes consideraciones en este
tipo de estudios para poder obtener todos los detalles de las curvas DTP. Las
simulaciones dejaron ver que el proceso de autocatélisis en la descomposicién
del NO* es importante pues permite el aumento de sitios libres en la superfi-
cie catalitica. Para este mismo estudio fue posible obtener imagenes de lo que
sucede en la superficie catalitica, donde se observa que la reaccion se propaga
alrededor de las pequenas islas de sitios libres. Los resultados obtenidos estan
de acuerdo con dos datos experimentales reportados en la literatura. De igual
forma las simulaciones son comparables a los resultados obtenidos por CM,
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sin la necesidad de considerar parametros ajenos a la cinética de la reaccion.

2) Reaccion termoprogramada, NO + Hy en Pt(100). Se logré estudiar por
MCD la reaccion de NO + H, termoprogramada, RTP. Para esto sélo fue
necesaria la descripcién de la reaccion a través de sus pasos elementales y
sus correspondientes parametros cinéticos. De igual manera se logré estudiar
el fenémeno de explosiones en superficie. Se observé que las explosiones en
superficie son provocadas por la presencia de H*, que por un lado reacciona
con el O* para formar HyO de manera rapida debido a la baja energia de
activacion requerida. Por otro lado la reaccién H* + O* impide la recombina-
ciéon N* + O*, favoreciendo la formacién de Ny, de esta manera también son
liberados sitios libres en la superficie. En el caso de una superficie cubierta
completamente por H* y NO* se observa que algunas islas de sitios libres son
formadas por desorcion de Hy y NO hasta una temperatura T~370 K en don-
de las reacciones ocurren de manera acelerada, explosiones. Esto se observa
hasta los T~400 K que es el maximo en el N adsorbido en la superficie y el
Ny desorbido. Esta explosion no ocurre de manera homogénea a lo largo de la
superficie, ocurre alrededor de las islas de sitios libres. En estas simulaciones
se determiné que el papel de las interacciones laterales entre adsorbatos fue
bésicamente el hacer mas agudos los picos de desorcion correspondiente, pues
las principales caracteristicas de los perfiles RTP se mantienen. Las imédgenes
obtenidas por MCD hicieron posible observar la propagacion de la reaccion
en la superficie catalitica. Estos resultados estan de acuerdo con el trabajo
experimental de Lesley y Schmidt [33].

3) Descomposicion de una monocapa de NO en Pt/SiOs. Finalmente, uno
de los objetivos mas novedosos de este trabajo fue ampliar las simulacio-
nes por MCD del catalizador Pt(100) a un catalizador Pt/SiOy. Un punto
importante a resaltar es que los catalizadores preparados son policristalinos
y se opera en condiciones normales de temperatura y presién. Esto es muy
importante pues estan mas cercanos a las condiciones en las que se trabaja
industrialmente. Las simulaciones realizadas pueden compararse con el ex-
perimento de manera cualitativa. Sin embargo ain no es posible, como en
el caso de simulaciones para monocristales, obtener una concordancia cuali-
tativa y cuantitativa. Se observd que las simulaciones que en mejor acuerdo
estaban con el experimento fueron aquellas en que el catalizador presenta un
mayor nimero de sitios (100).

Finalmente, aunque existen ya varios estudios de reacciones cataliticas
por simulaciones MC y de CM, estas simulaciones en gran medida se limitan
a condiciones ideales, superficies bien definidas como lo son monocristales,
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condiciones de UAV que permiten minimizar el nimero de fenémenos en
superficie asi como reacciones con un nimero de pasos elementales pequenos.
En este trabajo se mostro que e sposible aproximarse mediante simulaciénes
por MCD a reacciones en condiciones no ideales. Cabe mencionar que por
CM es posible simular reacciones en reactores cataliticos sin embargo las
simplificaciones de la cinética y la misma manipulacién de parametros dejan
perder detalles finos del fenémeno.

Las simulaciones mostradas para Pt/SiO, fueron comparadas con un ex-
perimento realizado en condiciones de presién atmosférica. Bajo estas condi-
ciones las interacciones con la fase gas llegan a ser significativas modificando
la energia de activacion para una reaccién dada o bien facilitar la desorcién.
Adin con las simplificaciones realizadas en las simulaciones (tipo de sitios ac-
tivos y ausencia de interaccion con la fase gas), el método de MCD muestra
ser una poderosa herramienta para el estudio de estos sistemas complejos.

Por otro lado el avance en este tipos de simulaciones aun depende en gran
medida de informacién experimental sobre la superficie catalitica. Afortuna-
damente nuevos equipos existen y estan siendo desarrollados para el estudio
de reacciones en condiciones de altas presiones.

Perspectivas

En un trabajo posterior, el algoritmo MCD para el catalizador Pt/SiO,
puede ampliarse y ser optimizado para una mayor diversidad de sitios activos
y, si se conoce la proporcién de estos sitios, el modelo se torna més realista.
De igual manera puede ser probado con otras reacciones modelo que invo-
lucren un nimero de pasos elementales semejantes a la descomposicion de
NO. Finalmente la disposicion de equipo de cémputo de iltima generacion
facilitara el manejo de redes mas grandes que puedan emular tantos sitios
activos como los que hay en un catalizador nanoscopico.






Apéndice A

Derivacion de la Ecuacion
Maestra

A.1. Derivacion de la ecuaciéon maestra

A.1.1. Definicién

La simulacién por Monte Carlo estd fundamentada en la derivacién del
algoritmo y en la interpretacion de los resultados de la simulacion. Los resul-
tados estdn basados en la Ecuacién Maestra (EM):

dP,
= > WapPs — WaaPa (A1)
B

En esta ecuacién t es tiempo, v y § son configuraciones de una capa de
atomos adsorbidos. P, y Ps son sus probabilidades, y W,5 y Wps, son las
asi llamadas probabilidades de transicién por unidad de tiempo. Las proba-
bilidades de transicion especifican la velocidad con la cual la capa cambia
debido a una reaccién. La ecuacién maestra es una ecuacién de perdida y
ganancia; expresa el balance entre el flujo de probabilidades hacia el estado
a (ganancia) y el flujo desde « hacia otros estados 3 (perdida)[69] .

A.1.2. Derivacion

La EM puede ser derivada considerando a la superficie y sus adsorbatos
en el espacio de fases. En el espacio de fases se especifican de manera precisa
las posiciones y momentos de todos los atomos en el sistema. Sin embargo a
nosotros nos interesa saber cémo los diferentes adsorbatos estan distribuidos
sobre los sitios de la superficie, es decir sus posiciones. Asi que el modelo



66 Apéndice A. Derivacién de la Ecuacion Maestra

fisico es una red, donde las coordenadas corresponden a un sitio y tienen una
etiqueta que especifica qué adsorbato estd adsorbido. A una distribucién en
particular de los adsorbatos, o lo que es lo mismo, a un particular etiqueta-
do le llamamos configuracion. Como en el espacio de fases para cada punto
especifica las posiciones de cada atomo, y nosotros sabemos qué absorbato
esta en cada sitio de la red, entonces conocemos la correspondiente configu-
racién. Una reaccién en la superfice modifica la disposicién de los atomos en
la superficie por lo que las reacciones son el movimiento del sistema en el
espacio de fases de una region a otra.

Debido a que no existen experimentos que permitan reproducir configura-
ciones o conocer de manera precisa las posiciones de los atomos, entonces nos
interesamos en configuraciones representativas. De esta forma no nos intere-
samos en trayectorias individuales sino promediamos sobre todas las posibles
trayectorias. Esto significa que trabajamos sobre un espacio de fases de den-
sidades p y una probabilidad P, de encontrar al sistema en una configuracion
a. Esto se relaciona de la siguiente manera:

P = [ P oap), (A2

donde q permanece para todas las coordenadas y p para todos los momen-
tos. h es la constante de Plank, D es el nimero de grados de libertad y la
integracion es sobre la region R, en el espacio de fases que corresponde a
la configuracién «. El denominador h” no es necesario para una descripcién
puramente clasica de la cinética. Sin embargo hace la transicién entre la des-
cripcion clasica y la cuantica de una manera mas facil. La EM nos dice como
estas probabilidades P, cambian con el tiempo. Diferenciando la ecuacion
A2

(A.3)

dPa_/ dqdp5p< )
it ), w0 o LR

Usando la ecuacién de Liouville [65] la ecuacién anterior se transforma en

0p = |0pdH 0psH
A [5—% 0. oy o =

dentro de la ecuacién A.3

a hP | opi 0¢i 04, O

D
dPa /dqdp [5_p5H 5p5H] (A5)
R,
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donde H es el Hamiltoniano cldsico del sistema [66] . Para simplificar las
matematicas, podemos asumir que las coordenadas son cartesianas y el Ha-
miltoniano tiene la forma usual de:

+ V(q), (A.6)
i=1
donde m; es la masa correspondiente a la coordenada i. Asumimos que R,
esta definido por coordenadas y que los limites de integracion para el mo-
mento son +oo. Lo anterior nos permite ir del espacio de fases al espacio de
configuraciones. Asi el primer término de la ecuacién A.5 se convierte en:

dadp <= 6p 6H & / 5V /°° dp &p
/Ra Z Op; 6 Z dq5_q7; oo WP 8p;
Z/ /oo dp1 N dpi—ldpi—i—l N dPD
N 5q, . hP

[0 = 50) = plpi = —<)] =0, (AT)

porque p tiene que ir a cero para cualquiera de sus variables que van de 00
para ser integrable. El segundo término se convierte en:

dqdp op 0H dqdp
/Ra Z 8q; Op; _/Ra Z 6%( m; > (A-8)

Esta forma en particular sugiere usar el teorema de divergencia para la
integracién sobre las coordendas [67]. El resultado final es

D

dP, > dp yZi

— = dS — i— P, A9
dt /Sa /oo hP — " mip (A-9)

donde la primera integracion es una integral de superficie sobre la superficie
R., v n; son los componentes normales al punto de salida de la superficie.
Tanto el area R, como la superficie S, ahora se consideran como parte del
espacio de configuracién del sistema. Como p;/m; = ¢;, la sumatoria en la
ultima expresién es el flujo a través de S, en la direccién normal al punto de
salida.

El dltimo paso es descomponer este flujo de dos formas. Primero partimos
la superficie S, en secciones S, = UgSgs,, donde Sg, es la superficie que sepa-
ra R, de Rg. Segundo, distinguimos entre un flujo de salida, ) . n;p;/m; > 0,
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y un flujo de entrada, ), n;p;/m; < 0. La ecuaciéon A.9 puede ser escrita co-
mo:

dPa—Z/ ds/“’d_P inp_ o inp_

dt N 3 SaB — oo hD — Zmi i lmi P

—2/ ds/md—p ZD:n-& o ZD:n-& (A.10)
Sga —00 hP - Zmi ; Zmi P ‘

=1

donde el primer término S,z (=S, se considera como parte de la superficie
de Rg. La funcién © es la funcién escalén de Heaviside [67] . La ecuacién
A.10 puede ser resuelta en la forma de la EM:

dP,
dt

= [WasPs — WaPul (A.11)
B

si definimos las probabilidades de transicion PT como:

oL (e o i)

La expresion para la probabilidad de transicion puede ser resuelta en una
forma mas familiar asumiendo algunas consideraciones mas. Asumimos que
p puede aproximarse localmente a la distribucion de Boltzmann:

H
— A.13
i (A1)
donde T es la temperatura, kg es la constante de Boltzmann, y N es una
constante de normalizacién. Asumimos que podemos definir S,z en las coor-
denadas de tal manera que n; = 1. La integral de momento que corresponde

a la coordenada de reaccion puede realizarse y el resultado es:

p:NeXp[—

k:gT QT
Weag = A.14
ST (A.14)
donde
ee dpl ce dpifldplqu ce dpD H
T = _
Q' = /a@ /Oo o1 e:vp[ B T]’ (A.15)

Q= /dq / hDeXp kZ[T} (A.16)
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Vemos que esta es una expresion que es formalmente idéntica a la ex-
presiéon de las constantes de velocidad de la Teoria del Estado de Transicion
(TET) [68]. Existen algunas diferencias en la definicién de las funciones de
particién Q v QF, pero estas pueden ser tratadas de tal manera que en la
practica se pueden utilizar las expresiones de TET para calcular las proba-
bilidades de transicién de la EM.

A.2. Probabilidades de Transicion

Al relacionar Q y QF con la TET y algunas consideraciones, que no ha-
cemos explicitas aqui, podemos escribir la aproximacién harménica para Q
[68]:

Q = exp~V /45T T g, (w:) (A.17)
(2
con el minimo en la energia potencial V,,;, en R,. La funcion de particiéon g,
esta dada por:

q(w) = — (A.18)
en mecanica clasica, o

e%hw/kBT

(W) = 1 _ chw/ksT (A.19)

en mecéanica cudntica [65]. Las frecuencias w; son modos de frecuencia nor-
males. De modo semejante podemos escribir Q4

Q= e Vmn/FT T qu(w)) (A.20)
J
donde V,,;, es el minimo de energfa potencial sobre Rg, y w} el modo de fre-
cuencia normal en el estado de transicién. Combinando estos dos resultados
obtenemos )
Wﬁa _ kBT Hj Qv (wj) e*Ebar/kBT
h 11, av(wi)
con la energia de barrera Ep = V... — Vinin.

Debido a que trabajar con un espacio de fases para muchos atomos es
incoveniente, nos restringimos a un solo atomo sobre la superficie y calcula-
mos el estado de transcién para ese solo atomo. Esta es una aproximacién
usual, tratar de minimizar el nimero de particulas. El salto a varios atomos

es asumir que las PT no dependen del niimero de dtomos. Esto es correcto
si no existen interacciones laterales.

(A.21)
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La forma usual de escribir una constante de velocidad es vexp|— E,./kgT].
Como se vera la constante de velocidad y las PT son muy similares. El factor
preexponencial v y la energia de activacion FE,. se asumen como indepen-
dientes de la temperatura. Usando esta forma para la constante de velocidad
uno puede definir la energia de activacién como:

dlnW din W
~d(1/kgT) dr
donde W es la probabilidad de transicién y el factor preexponencial v pode-
mos definirlo como:

Eact = = kBTZ

(A.22)

E‘“t] (A.23)

kgT
A continuacién se presenta la derivacién de las probabilidades de transi-
cién a partir datos experimentales.

VEWeXp[

A.2.1. Probabilidades de transiciéon a partir de datos
experimentales

Las expresiones analiticas mencionadas arriba deben ser relacionadas con
alguna propiedad medible para calcular las PT. Estas relaciones pueden ha-
cerse a través de simplificaciones o aproximaciones.

Si el sistema esta en una configuracion bien definida entonces una propie-
dad macroscopica puede calcularse de manera facil. Por ejemplo, el niimero
de moleculas de un tipo en particular en una capa adsorbida puede ser obte-
nida simplemente ”contando”. Si la propiedad de interés la denotamos como
X y el valor cuando el sistema esta en una configuracion « estda dado por
X, la cual esta dada por:

(X) =) P.X, (A.24)

Los experimentos cinéticos miden cambios, asi que buscamos d(X)/dt.
De tal manera que llegamos a la siguiente expresion:

d(X) dP,
82l N~ Tay A.25
dt —dt (4.25)

debido a que X, es un propiedad de una configuracién dada. Podemos ahora
remover la derivada de la probabilidad de la EM A.11:

d(X
0 > [WaaPs = Waa P2 Xo (A.26)

= WapPs[Xao — Xg] (A.27)
af
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El segundo paso se obtiene intercambiando los indices en la sumatoria.
El resultado final puede considerarse como el valor esperado del cambio en
X en la reaccién f — « veces la constante de velocidad de esa reaccion. Esta
ecuacion general es la base para derivar las reacciones entre propiedades
macroscopicas y las probabilidades de transicion.

Desorcion Unimolecular

Supongase que tenemos atomos o moléculas que se adsorben en un tipo
particular de sitio. Asumimos que tenemos una superficie de area A con S
sitios de adsorcion. Si N, es el nimero de atomos/moléculas en la configura-
cion a entonces

d(N
% = WapPs[Na — Ng). (A.28)
af

La difusion no cambia el niimero de especies N. El tinico proceso relevante
en que nos fijamos es la desorcion. Para la suma sobre o tenemos que distin-
guir entre dos tipos de términos: aquellos donde « puede originarse de S por
una desorcién, y aquellos donde no. Los ultimos términos tienen W,z = 0
y asi estos no contribuyen a la suma. Los primeros contribuyen y tenemos
Wap = Waes, donde W5 es la probabilidad de transiciéon para la desorcién,
y No — Ng = —1. Asi que todos los términos diferentes de cero contribuyen
de igual manera a la suma para una configuracion dada . Sin embargo el
nimero de estos términos es idéntico al niimero de especies en 3 que pueden
desorber, porque cada especie desorbida conduce a una diferente a.. Asi

UN)

o= W > PsNg = —Waeo(N). (A.29)

B

Esta es una expresién exacta. Dividiendo el nimero de sitios S da la
ecuacién de velocidad para el cubrimiento § = (N)/S.

ﬁ = —Wyest (A.30)
dt

Si comparamos esta expresion con la ecuacion de velocidad macroscépica
df/dt = —kges con kges como la constante de velocidad macroscopica, en-
tonces vemos que kg.s = Wyes. Para la desorcion isotérmica kg no depende
del tiempo y la solucién a la ecuacion de velocidad es:

0(t) = 0(0) exp|—Egest] (A.31)
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donde #(0) es el cubrimiento a ¢ = 0. Los experimentos cinéticos casi siempre
miden velocidades, y para la velocidad de desorcién tenemos:

do

E(t) = —k’dese(o) exp[_kdest]‘ (A32>

Ahora podemos obtener la constante de velocidad midiendo, por ejem-
plo, la velocidad de desorcién como funcion del tiempo y calcular el menos
logaritmo de la velocidad como una funcién del tiempo, debido a que:

do
In [_ a(t)] = ln[kdese(o)] - kdest; (A33>

podemos obtener la constante de velocidad que es igual a la menos pendiente
de la linea recta. Los mismo se puede hacer si se grafica el logaritmo del
cubrimiento como una funcién del tiempo. Debido a la igualdad esto nos
conduce de inmediato a la probabilidad de transicion que puede ser usada en
la simulacion.



Apéndice B

Lista de acronimos

CM
DFT
DTP
EM
MC
MCC
MCD
MPR
MSA
MTPV
RTP
SCR
TET
UAV

Campo Medio

Teoria de Funcionales de la Densidad
Desorcion Termoprogramada
Ecuacién Maestra

Monte Carlo

Monte Carlo Cinético

Monte Carlo Dindamico

Método de Primera Reaccién
Método de Seleccién al Azar

Método del Paso de Tiempo Variable
Reaccién Termoprogramada
Reduccién Catalitica Selectiva
Teoria del Estado de Transicién

Ultra Alto Vacio






Apéndice C

Ficha PDF del Pt

04-0802 Wavelength= 1.54056

Pt 26 Imt h k 1

Platinum Jo76é3 100 1 1 1
46.243 53 2 0 0
67.454 31 2 2 0

Platinum, syn 81.286 3 3 1 1

Rad.: CuKal #: 1.54056 Filter: Ni  Beta d—sp: oz 12 2 2 2

Cut off: Int.: Diffract. I/Tcor.: 117.711 22 3 3 1

. 122.807 20 4 2 0

Ref: Swanson, Tatge, Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, I, 31

(1953) 148.262 29 4 2 2

Sys.: Cubic S.G.: Fm3m (225)

a: 3.9231 b: c: A: C:

o B ¥ Z: 4 mp:

Ref: Ibid.

Dx: 21.461 Dm: 21.3%0 SS/FOM: F g = 143(.0070 ., 9)

Color: Light gray metallic

Pattern taken at 26 C. CAS #  7440-06-4. Sample prepared at
NBS, Gaithersburg, Maryland, USA, and estimated to be more than
99.99% pure. Opaque mineral optical data on specimen from
unspecified locality: RR2Re=70.3, Disp.=16, VHN50=122-129, Color
values=.318, .324, 70.7, Ref.: IMA Commission on Ore Microscopy QDF.
Cu type. Gold SuperGroup, 1C—disordered Group. PSC: cF4.

Mwt: 195.09. Volume[CD]: 60.38.

I‘Z\:LIC?L ® 2003 JCPDS—International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN +v. 24
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