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RESUMEN

En este trabajo estudiamos diversos aspectos de la oxidacién de CO sobre una superficie
de platino y de la adsorcion disociativa de hidrdégeno sobre niquel, por medio de un
autdmata celular y un modelo cinético. Fl tipo de fenémenos que estamos interesados en
investigar se describe en los antecedentes, capitulo 2. Los detalles del autémata
desarrollado aparecen en la metodologia, capitulo 3.

En el capitulo 4 estudiamos la adsorcidon disociativa de un dimero, usando la
nomenclatura del sistema Ni(110)-H. Debido a la menor complejidad de este sistema es
posible aproximar de manera analftica algunos resultados concernientes a la
concentraciéon de saturacién en conexién con la tcoria de los procesos de adsorcion
aleatoria secuencial (RSA). Estudiamos el efecto de inciuir interacciones laterales entre
las especies adsorbidas y de qué manera éstas producen multiestabilidad en las isotermas
de adsorcién, alejandolas det comportamiento tipo Langmuir.

Usando el automata propuesto, construimos los diagramas de fases tipo Ziff-Guiari-
Barshad para la oxidacién catalitica de CO y estudiamos los efectos de los diferentes
pardmetros involucrados. Asimismo, construimos el diagrama de bifurcaciones, tanto
para la superficie Pt(100) como para Pt(110), usando el acoplamiento entre la
transformacién de fase superficial y la adsorcién de CO como mecanismo generador de
las oscilaciones cinéticas. En esta parte se persigue entender el efecto de las impurezas en
las oscilaciones y los resuitados se discuten en el capitulo 5. Este diagrama también se
puede construir a partir de un modelo de ecuaciones diferenciales acopladas propuesto,
del cual es posible extraer informacion de manera analitica y que se discute en ¢l capitulo
6.

En el capitnlo 7 estudiamos la propagacion de frentes de reaccién en la oxidacidn
catalitica de CO, usando un autémata celular y comparando con ecuaciones extraidas de
ia teorfa de crecimiento de interfases. La propagacion del frente se estudia en un medio
con impurezas inertes que bloguean su avance. Estudiamos dos casos. En el escenario
simple, se desprecia la difusion superficial de las moléculas de CO y el célculo de los
exponentes dindmicos permite clasificar el fendmeno dentro de una clase de
universalidad conocida como Kardar-Parisi-Zhang (KPZ). En este caso se propone
ademis una descripcién en términos de un proceso estocdstico. En el segundo caso se
toma en cuenta la difusién superficial de CO. En este caso los resultados numéricos
indican una dependencia continua de los exponentes dindmicos con la constante de
adsorcién. En este mismo capitulo estudiamos el efecto de las impurezas en la velocidad
de propagacién de los frentes y en particular corroboramos algunos resultados
experimentales concernientes a la validez de la ley de Smell en sistemas quimicos.
Nuestro trabajo es uno de los primeros en simular con éxito estos resultados.

Finalmente, en el capitulo 8 presentamos nuestras conclusiones de cardcter general y
discutimos algunas posibles direcciones para continuar la investigacién de los temas




desarrollados en este trabajo. En particular presentamos algunas observaciones
preliminares sobre las condiciones necesarias para la formacién de trenes de onda y
espirales.

El apéndice A es una breve descripcion de la técnica de analisis de estabilidad lineal
usadas en el estudio del modelo cinético y el apéndice B presenta una breve introduccién
a la teoria del crecimiento de superficies autoafines.




ABSTRACT

We study several aspects of the oxidation of CO on Pt surfaces and of the dissociative
adsorption of hydrogen on Ni(110), by means of a cellular automaton simulation and a
kinetic model. Chapter 2 presents the kind of the phenomena we are interested in. Details
of our cellular automaton are described on chapter 3.

Chapter 4 is devoted to the study of dissociative adsorption of a diatomic molecule using
the language of the Ni(110)-H system. The relative simplicity of this model allows for
some analytical calculations of the jamming coverage within the framework of random
sequential adsorption theory (RSA). Comparisons with simulation results are possible.
We also study the effect of lateral interactions among the adsorbed particles and how
these naturally lead to the onset of multiple stability.

We apply our automaton to the construction of the Ziff-Gulari-Barshad phase diagrams
and study how this diagram is modified by some of the several parameters involved. We
also construct bifurcation diagrams for both Pt(100) and Pt(110), showing the region of
existence of oscillations and compare our results to previous reports. The novel ingredient
in our work is understanding the effect of inert sites or impurities on the kinetic
oscillations. These results are fully discussed on chapter 5. A set of coupled non-linear
differential equations is proposed in chapter 6 as a model of the kinetic oscillations in the
systems under consideration. This model provides means for the purely analytical
construction of the bifurcation diagrams.

Propagation of chemical reaction fronts in the oxidation of CO is discussed on chapter 7.
Two cases are considered. In the first one, no diffusion of the adsorbed CO is allowed and
in this case it is found that the fluctuations of the interface foilow the Kardar-Parisi-
Zhang equation. A description in terms of a stochastic process is proposed. In the second
situation diffusion is allowed and in this case our numerical results indicate a continuous
dependence of the dynamical exponents on the diffusion constant. The refracting
properties of chemical waves moving on media with different inett sites density are also
investigated and resuits are compared to experimental reports.

Finally in chapter 8 we present general conclusions and discuss several possibic
directions for future work on this field. Particularly, we present some preliminary
observations concerning the conditions necessary for the formation of wave trains and
spiral spatial patterns.

A brief review of the techniques of local stability can be found on appendix A and
appendix B contains an introduction to the theory of self-affine surface growth.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

La idea de que un sistema sujeto a condiciones externas bien definidas sigue una
evolucién tnica y que una pequefia variacién en estas condiciones producird una
variacién pequefia en la respuesta del sistema, ha dominado por mucho tiempo el
desarrollo cientifico ¥ ha conducido lentamente a la imagen de un mundo lineal. En esta
imagen, los efectos observados estan ligados a las causas subyacentes por un conjunto de
leyes que para todo fin préctico se reducen a proporcionalidades simples. Con todo lo
atractivo que resulta esta representacidén, muestra solamente una vision parcial del
mundo. De hecho, la mayoria de los fendmenos fisicos exhibe desviaciones cualitativas
importantes del régimen de proporcionalidad.

Una diferencia fundamental entre las leyes lineales y no lineales es que estas dltimas no
cumplen la propiedad de superposicién. En un sistema lineal, el efecto resultante de la
accién combinada de dos cawvsas diferentes es simplemente la superposicién de los
efectos de cada causa tomadas individualmente. En un sistema no lineal, la adicién de
dos acciones elementales puede inducir efectos completamente nuevos que reflejan la
cooperacidn entre los elementos que los constituyen. Pueden producirse transiciones
abruptas, multiplicidad de estados, formacién de estructuras o a una marcada
impredictibilidad temporal y espacial conocida como caos deterministico.

Los sistemas dindmicos irreversibles muestran un comportamiento muy complicado, que
incluye estructuras disipativas, oscilaciones temporales y espaciales, transiciones
cinéticas de fase, etc. y debido a que estos sistemas estdn fuera de la descripcion de la
mecinica estadistica cldsica, no hay una teoria general que los describa. Por ello es
importante examinar modelos dinamicos especificos.

Las no linealidades surgen en una amplia coleccién de fendmenos naturales, desde la
mecanica cldsica hasta la biologia. En particular en este trabajo estamos interesados en
su aparicion en sistemas quimicos. Las primeras oscilaciones sostenidas en sistemas
cataliticos homogéneos se observaron en una reaccién redox conocida como la reaccidn
de Belousov-Zhabotinski (BZ), [1-3]. Se puede seguir visnalmente la composicién del
sistema a través de cambios de color 0 mds cuantitativamente colocando electrodos
especificos en la solucién, Cuando la reaccién se efectia en un reactor abierto se
observan oscilaciones no amortiguadas en la concentracién de los intermediarios que
pueden ser sostenidas por largos periodos de tiempo. Gran cantidad de trabajo tedrico y
experimental s¢ ha realizado en torno a esta reaccién.

En la década de los setenta, se encontré en la oxidacion de hidrégeno sobre niquel y de
monéxido de carbono sobre catalizadores de platino, la primera evidencia experimental
de oscilaciones sostenidas en sistemas quimicos heterogéneos [4].
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Desde entonces se ha multiplicado el nimero de reacciones heterogéneas oscilantes
encontradas y se ha intensificado su investigacién. La referencia [4] es una buena
revision de las reacciones que se agrupan dentro de esta categoria. Estos sistemas son un
campo natural y fértil de comportamiento no-lineal y el estudio de reacciones gquimicas
con catalizadores ideales ha dado una concepcién fundamental de como interaccionan
las moléculas con los catalizadores para formar los diferentes productos. Mis
recientemente, las técnicas de andlisis de superficies han descubierto la rica variedad de
patrones espaciales que acompaiian a las oscilaciones temporales.

La aparicién de oscilaciones no carece de interés desde el punto de vista practico. La
informacion respecto a los mecanismos de estas reacciones puede ser relevante para
procesos de control y disefio de reactores. Ademads, algonos resultados demuestran que
bajo ciertas condiciones se puede obtener una mayor velocidad global de reaccidn si ésta
procede a través de oscilaciones que si lo hace a través de un estado estable estactonario.

En este trabajo estudiamos diversos aspectos de las reacciones quimicas cataliticas
superficiales, concentrdndonos en dos sistemas: la adsorcién disociativa de hidrégeno
sobre niquel y la oxidacion de mondxido de carbono (CO) sobre superficies de platino.
En particular, {a dindmica de la oxidacién de CO sobre la superficie de diversos metales
de transicion es de gran interés tanto desde el punto de vista fundamental como préctico.
Esta reaccién ha sido estudiada en diversas condiciones que varian desde presiones de
ultra vacio (10 3 Torr) hasta presién atmosférica, sobre platino soportado en aluminio,
[5], [6] o zeolitas [7] o simplemente sobre alambres de platino [8]. El interés que este
sistema ba despertado puede explicarse considerando dos caracteristicas del mismo:
desde el punto de vista cinético es relativamente simple porque existen pocos estados
adsorbidos intermedios y solamente una reaccién global; desde el punto de vista
tecnolégico la reaccidén es importante debido a su extendido uso en los convertidores
cataliticos para el tratamiento de los gases de combustién y en algunos sistemas de
deteccidn de gases.

Los pasos fundamentales en la catalisis heterogénea y que definen el mecanismo de
Langmuir-Hinshelwood son (1) la adsorcién de las especies reactivas sobre una
superficie, (2) su reaccién quimica, y (3) la desorcién de los productos. A través de
numerosos estudios se ha establecido firmemente que éste es el mecanismo dominante
en la oxidacién catalitica de CO. La descripcién més simple del proceso debe incluir los
siguientes pasos: ‘

CO+ 8« COy, (1)
Oy +28—20, (2)

COus + Ous —> CO2(g) + 2 S 3)
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donde S representa un sitio desocupado en la superficie. Bajo las condiciones
experimentales de interés es posible despreciar la desorcién de las moléculas de oxigeno,
por lo cual, generalmente el tinico proceso que se considera reversible es la adsorcion de
CO.

Recientemente, la observacién y andlisis de oscilaciones sostenmidas ha despertado
mucho interés y las reacciones cataliticas heterogéneas son un campo propicio para su
surgimiento. La aplicacién de modernas técnicas de andlisis de superficies ha
contribuido en gran medida a entender los mecanismos subyacentes. Estas oscilaciones
representan excelentes ejemplos de auto-organizacién y en nuestros dias cohstituyen un
activo campo de investigacion.




CAPITULO 2

ANTECEDENTES

En los dltimos afios las técnicas de andlisis de superficies han descubierto la gran
variedad y riqueza de comportamiento de la reaccién de oxidacién de CO sobre platino,
revelando paulatinamente toda su complejidad. Los estudios mas completos, realizados
en condiciones de ultra alto vacio, fueron realizados por Ertl y su grupo {9], usando
planos cristalogrificos bien definidos de platino. Elios han medido concentraciones de
reactivos y productos en fase gaseosa, especies superficiales y cambios en el estado de la
superficie. Se ha encontrado, que las interacciones locales favorecen la formacién de
cimulos o “islas” de 4tomos de oxigeno adsorbidos. Otro fendmeno interesante presente
en este sistema es la existencia de una transicion de primer orden entre un estado
reaccionante y un estado inactivo, en el que la superficie se encuentra saturada de
moléculas de CO que bloquean la adsorcion del oxigeno y que por lo tanto inhiben la
reaccion (envenenamiento del catalizador). Un diagrama experimental en el que se
aprecia este comportamiento se muestra en la figura 2.1, [10].
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Fig. 2.1. La velocidad de la reaccién de oxidacién de CO como funcién de la presion
parcial de CO en la fase gaseosa, Pgo, a temperatura y presién parcial de oxigeno, Pg,,
constantes. Tomado de 1a referencia {10].
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De acuerdo a la velocidad de reaccidn existen dos ramas: una rama de reactividad alta,
en la cual la velocidad de reaccién se incrementa con Py v una rama de reactividad
préacticamente nula. A bajas presiones de CO la concentracion superficial de oxigeno 6ox
es alta y cada molécula de CO que se adsorbe reacciona rapidamente. Al aumentar P, la
concentracién de CO adsorbidos, 8.0, se incrementa y comienza a inhibir la adsorcién de
oxigeno; la velocidad de produccién de CO, pasa por un mdximo y decrece.

En 1986, Ziff et al. propusieron un esquema de simulacién que tuvo éxito en reproducir
algunas de las caracteristicas del sistema, especialmente la transicién de primer orden
hacia el estado envenenado [11]. Sin embargo, muchas preguntas quedaban adin por
responderse y se abrié el camino a una serie de trabajos que fueron profundizando en el
tema proponiendo simulaciones y modelos de creciente complejidad. Algunos
investigadores estudiaron los efectos producidos por la formacién de cimulos de O,
[12,13].

Uno de los puntos controversiales del modelo de Ziff es que ademas de la transicion de
primer orden, presenta una transicion de segundo orden entre un estado envenenado con
oxigeno y el estado reactivo. Esta transicién nunca ha sido observada
experimentalmente; la velocidad de reaccién comienza a incrementarse en cuanto la
presidn de CO es diferente de cero. Se ha demostrado que si el mecanismo de Eley-
Rideal

CO(g) + Oy, = CO2(g) + S

es afladido al modelo, desaparece la transicién de segundo orden [14].

Asimismo, se ha estudiado el efecto de incluir los procesos de desorcién y difusién
superficial de las especies involucradas sobre el diagrama de fases [15]. Se ha
encontrado que la desorcion de CO conduce a la destruccidn de la transicién de primer
orden (se suaviza; se convierte en un acercamiento gradual hacia el estado inerte),
debido principalmente a una disminucién de la velocidad de crecimiento de los climulos
de CO. En cuanto a la difusién, tipicamente sélo se considera la movilidad superficial de
las moléculas de CO. Este proceso solamente puede ocurrir en las fronteras de las “islas”
de CO y también se opone a su crecimiento. Como consecuencia la transicién de primer
orden se desplaza hacia valores mayores de Peq.

Otros investigadores se han concentrado en el estudio de los efectos de las interacciones
laterales entre las especies adsorbidas [16]. Estas interacciones resultan en cambios
cualitativos en el diagrama de fases original, especialmente en la desaparicién de la
transicién de segundo orden.

Bajo determinadas condiciones se presentan oscilaciones temporales de la velocidad de
reaccidn asociadas con la formacién de patrones espaciales. Una exhaustiva revision de
los avances en cinética oscilatoria en sistemas heterogéneos se puede
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encontrar en la referencia [17]. Estas oscilaciones estan acopladas con transformaciones
periddicas entre dos fases superficiales que se desplazan en forma de onda a lo largo de
la muestra. Las oscilaciones cinéticas presentes en la oxidacién de mondxido de carbono
sobre superficies de platino constituyen un campo que ha generado gran interés, Se
conocen por lo menos tres mecanismos responsables de las oscilaciones: i)
transformaciones estructurales de fase superficial inducidas por adsorcidn, ii) el proceso
de facetado y iii), procesos de formacion de estados de oxigeno fuertemente unidos al
sustrato.

i). Las oscilaciones ligadas a transformaciones de la fase superficial fueron observadas
por primera vez en el plano Pt(100), [18]. Una superficie limpia de Pt(100) no tiene el
misme ordenamiento de dtomos que el seno del material. El seno existe como una malla
cuadrada (1x1), pero en la superficie ocurre una reconstruccién energéticamente
favorable hacia una fase quasihexagonat (hex), Ver Figura 2.2. La fase hex tiene una
probabilidad muy baja de adsorcidn disociativa de oxigeno y por lo tanto virtualmente
no presenta actividad catalitica. Al aumentar la concentracién superficial de CO, la fase
(1x1) se ve energéticamente favorecida y al llegar a un recubrimiento critico 8:5=0.08
{en la fase hex) ocurre una transicion de primer orden hacia la fase (1x1), Esta fase
puede continuar adsorbiendo CO y llegar a un recabrimiento perfecto 8¢4=0.5 (un dtomo
de Pt ocupado y uno no) que inhibe la adsorcién de oxigeno.

OSQSOSOS —
OO00

hex (Ix1)

Fig. 2.2. Representacidn esquemdtica de las configuraciones hex y (1x1) de la superficie
de Pi{100). Los circulos representan dtomos de Pt

Si disminuye el recubrimiento de CQ, por ejemplo por aumento de temperatura, se
observa la transicién de fase inversa, pero ésta ocurre a B:,=0.3. Este fendmeno es una
forma de histéresis; para 0.08 < 0 < 0.3 el sistema puede estar en cualquiera de las dos
fases, dependiendo de su estado previo.

El hecho importante para la aparicién de las oscilaciones es que la probabilidad de
adsorcién del oxigeno en la fase (1x1) es varios 6rdenes de magnitud mayor que en la
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fase hex. En el escenario bdsico, de manera muy simplificada, se parte de una superficie
limpia que comienza a adsorber CO hasta que ocurre la transicién hex— (1x1). Esta fase
tiene una alta probabilidad de adsorcion de O,: los dtomos de oxigeno adsorbidos
reaccionan rapidamente con las moléculas de CO adsorbidas. Si las condiciones son
adecuadas Ias concentraciones de las dos especies se abaten suficientemente para inducir
la transformacién (1x1) — hex y el ciclo se reinicia. Un ejemplo tomado de la literatura
del tipo de oscilaciones gue se observan en estos sistemas se muestran en la figura 2.3
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Figura 2.3. Oscilaciones en la velocidad de produccién de CO,, a dos temperaturas
distintas. Tomado de la referencia [4].

Se ha verificado un mecanismo similar para el régimen oscilatorio de la oxidacién de
CO sobre el plano Pt(110), [19]. En este caso las fases involucradas son una fase (1x1)
y otra (1x2) o de “hilera faltante”. Sin embargo, el intervalo de Pgy dentro del cual
ocurren las oscilaciones es considerablemente menor con respecto al de Pt(100). Este
comportamiento se atribuye a que la diferencia entre la probabilidad de adsorcién del
oxigeno entre las dos fases involucradas no es tan grande como en el caso del Pt(100).
La otra diferencia importante entre estos dos planos, es que en el caso del Pt(110) se
observan oscilaciones mucho mas regulares y reproducibles, lo que ha llevado a
proponer a otros mecanismos de auto-organizacién espacial como responsables de las
oscilaciones. La figura 2.4 muestra la region de existencia de las oscilaciones cindticas
en Pt(100) y Pt(110) dentro del espacio Po; - Peo a temperatura constante.

ii) El proceso de facetado es la aparicidén de nuevas orientaciones superficiales en un
catalizador. En el caso del Pt(110), los anilisis de los patrones de difraccién muestran
una transformacion estructural continua hacia la formacion de terrazas que conservan la
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orientacion (110), separadas por escalones con orientacién (100). El caso limite de fuerte
facetado es un plano (210), en ¢l que se alternan una celda unitaria (110) y una celda
unitaria (100). Se trata de un proceso lento porque involucra ¢l transporte de dtomos de
platino. El facetado de Pt{110) estd asociado con un incremento de la actividad catalitica
puesto que los escalones( {00) poseen una probabilidad de adsorcién de O, mayor que el

de la superficie plana (110) [4].

Con base en los estudios realizados se puede proponer el siguiente escenario para las
oscilaciones en Pt(110). Partiendo de una superficie muy poco facetada, el CO adsorbido
crea las condiciones necesarias para el crecimiento de las facetas. Debido a la aparicién
de los escalones (100) comienza a adsorberse oxigeno y consecuentemente se
incrementa la velocidad de la reaccién. Mas adelante las condiciones de la superficie han
cambiado y se tiene un alto recubrimiento de oxigeno, lo que reduce considerablemente
la velocidad de crecimiento de las facetas. En este punto los procesos térmicos de
reordenamiento se convierten en los dominantes, desaparecen las facetas y se alcanza el

estado inicial del ciclo.

-
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Figura 2.4. Condiciones Po-Pco para la existencia de oscilaciones en Pt(100) y Pt(110) a
temperatura fija de 480 K. Tomado de la referencia [25].

iti) Algunos autores han propuesto la formacién de estados de oxigenc fuertemente
ligados al sustrato, como un mecanismo alternativo, tal vez complementario, para
explicar las oscilaciones, especialmente las observadas en Pt(210) [20].
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Tedéricamente estas oscilaciones han sido estudiadas usando conjuntos de ecuaciones
diferenciales acopladas que describen la cinética de los diferentes procesos involucrados
[21-23] y simulaciones en computadora [24-27]. Estos modelos han tenido éxito en
reproducir  las  caracteristicas cualitativas de las  oscilaciones observadas
experimentalmente, usando la transformacion de fase hex — (1x1) como el mecanismo
impulsor. Pocas simulaciones se han desarrollado con respecto al facetado y la
formacidn de estados de oxigeno fuertemente adsorbidos[28].

Los trabajos pioneros del grupo de Ertl demostraron que las oscilaciones durante la
oxidacién catalitica de CO sobre Pt(100) estaban asociadas con la aparicién de
estructuras espaciales [29]. Sus resnitados muestran que el CO no es eliminado
uniformemente de la superficie sino que una onda quimica se propaga sobre elia. Una
onda quimica puede definirse como un gradiente pronunciado de concentracién que
viaja con perfil y velocidad constante a través de un medio reactivo. Estas ondas emanan
de las orillas de la muestra, las cuales exhiben una mayor concentracién de defectos
estructurales que favorecen la adsorcidn de oxigeno y que por lo tanto actdan como
centros de iniciacién para la eliminacién reactiva de CO. La formacién de la onda
quimica puede describirse de la siguiente manera: en la zona de iniciacién, si la
eliminacién de CO ha comenzado, se forma un gradiente de concentracién entre esta
zona y las dreas adyacentes donde el recubrimiento de CO es perfecto. Como resultado
la concentracion superficial de la zona no reactiva disminnye y el proceso puede
continuar de la misma forma a través de toda la superficie.

Inicialmente, los frentes de reaccién difusiéon (FRD) observados en este sistema usando
microscopia de fotoemision de electrones (PEEM), parecian tener perfiles de
concentracién simples y abruptos. Sin embargo, estudios recientes usando no sélo
PEEM sino también microscopia de electrones de baja energia (LEEM), han demostrado
que el FRD exhibe una estructura bastante complicada y hasta el momento persisten
dudas sobre las caracteristicas de las fases involucradas [30]. La técnica conocida como
PEEM consiste en iluminar la superficie muestra con luz UV de una lampara de deuterio
y monitorear la distribucién de intensidad de los electrones fotoemitidos con un sistema
optico adecuado. La intensidad de los electrones depende de la funcién trabajo local, la
cual a su vez depende de los momentos dipolares de los adsorbatos.

La oxidacién de CO sobre Pt (110) exhibe una mayor variedad de patrones espaciales:
en este caso se han encontrade ondas concéntricas elipticas que emanan de centros de
nucleacién y que se desplazan con velocidades anisotrépicas, ondas espirales giratorias
ondas estacionarias y turbulencia quimica [31]. Las regiones entre las ondas concéntricas
cambian periddicamente de estar cubiertas con CO a estar cubiertas con oxigeno durante
las oscilaciones cinéticas. Esta transicidn ocurre casi instantdncamente en fase,
demostrando la importancia del acoplamiento global a través de la fase gaseosa. El
acoplamiento a través de la fase gaseosa aparentemente no juega ningin papel en el
Pt(100) debido a que la region de existencia de oscilaciones en el diagrama de
bifurcacién es mucho mds amplia, lo que produce que el sistema sea menos sensible a
pequefias variaciones en las presiones parciales de los reactivos.
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Una onda espiral se forma a partir de una onda plana que se rompe. Generalmente esto
ocurre cuando {a onda pasa por una regién que tiene diferentes pardmetros cinéticos, por
¢jemplo un defecto estructural, pero también puede generarse a partir de una distribucién
especial no uniforme dentro de un medio homogéneo. En este dltimo caso, en la
ausencia de defectos locales todas las espirales exhiben periodos de rotacién y
longitudes de onda determinados por los pardmetros externos de control. En tos defectos,
los parametros cinéticos se modifican (por ejemplo, el coeficiente de adsorcién). Estas
regiones pueden actuar como centros de las espirales y dar origen a una distribucién de
periodos de rotacién y longitudes de onda [32].

A temperaturas altas (550 K) se observan oscilaciones arménicas regulares de perfodos
de solo unos pocos segundos. Bajo estas condiciones aparecen ondas estacionarias sobre
la superficie del catalizador. Todavia no se sabe que determina la posicién y el
espaciamiento entre estas ondas estacionarias.

Por su parte, también se¢ han llevado a cabo estudios de oxidacién de CO sobre la
superficie de Pt(210). Aqui se han encontrado también patrones concéntricos aunque en
este caso la velocidad de propagacion es isotrépica f33].

Paralelamente con estos avances experimentales, la formacién de patrones espaciales en
sistemas reaccionantes heterogéneos ha side estudiada por medio de modelos de
reaccion-difusién fenomenolégicos adaptados a sistemas particulares [34, 35],
descripciones mesoscopicas derivadas a partir de ecuaciones maestras microscépicas
[36, 38], y simulaciones tipo Monte Carlo [39].
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CAPITULO 3

METODOLOGIA

Los fenémenos descritos pueden ser modelados con un autémata celular que incorpora
caracteristicas probabilisticas en las reglas de actualizacién de las celdas. Como en
todos los autématas celulares, en nuestra propuesta existe cierto grado de arbitrariedad
en la seleccién y definicion de las reglas de actualizacién. Sin embargo, ¢l hecho
notable es que estas reglas, que por lo general se refieren a sitios dentro de una
vecindad relativamente pequefia, pueden conducir a un comportamiento global que
reproduzca cualitativamente las caracteristicas més importantes del proceso estudiado,
ayudando a entender de esta manera cuales son los procesos microscdpicos relevantes,
Nuestro modelo estd basado en el autémata propuesto por primera vez en la referencia
[26]. Se considera a la superficic metdlica como una malla bidimensional simple de
sitios activos con condiciones a la frontera periGdicas. La descripcién que sigue usa la
nomenclatura del sistema CO/Pt(100).

La dindmica se desarrolla en dos mallas bidimensionales rectangulares., Una de ellas
se emplea para representar las diferentes estructuras superficiales del sustrato, en este
caso las fases hex y (1x1). La dindmica de adsorcién, desorcién, migracién (difusion)
y reaccién quimica se desarrolla en otra malla que contiene exactamente el mismo
nimero de sitios que la primera, identificados con exactamente las mismas etiquetas.
Para referirnos a estas mallas, llamaremos L, a la primera y L, a la segunda. Cada sitio
de la malla L, puede adquirir valor 0 6 1; O representa un sitio en configuracion hex y
1 significa que el sitio se ha transformado a (1x1). Cada sitio de la malla L, puede
adquirir cualquiera de los valores 0,1,2 y 3, que representan un sitio vacfo, un sitio
ocupado por un dtomo de oxigeno, un sitio ocupado por una molécula de CO y un sitio
que contiene una impureza o sitio inerte, respectivamente. Las particulas adsorbidas
en el nodo r pueden interactuar inicamente con especies adsorbidas en la vecindad de
Moore de este nodo, que consiste de los ocho sitios adyacentes (los cuatro primeros
vecinos y los cuatro segundos vecinos). La tabla 3.1 incluye los procesos
fundamentales que considera nuestra simulacion.

En la tabla 3.1, S representa un sitio vacio en la malla. Los primeros cinco procesos son
el mecanismo de Langmuir-Hinshelwood. El proceso (6), ¢l mecanismo de Eley-Rideal,
en el gue una molécula de CO en la fase gaseosa reacciona directamente con un dtomo
de oxigeno adsorbido sobre la superficie, se incluye para evitar el envenenamiento de la
malla con oxigeno, lo cual no se observa experimentalmente. Bajo condiciones
experimentales es posible despreciar la difusién de los dtomos de oxigeno, por lo cual
s6io se considera la difusidn de las moléculas de CO.
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TABILA 3.1
Proceso Ecuacién quimica Constante de Reaccidn
1. Adsorcidn de oxigeno O +28 =2 Oy4s K; 0 Kadso
2. Adsorcién de CO CO{g) + S = COyqgs K, o Kadsco
3. Desorcidn de oxigeno 20,ds = 02(2)+2 8 Ki 0 Kgeso
4. Desorcion de CO COygs —2COE + S K, o Kdesco
5. Reaccion guimica COgags + Oads—CO2(g) + 28 Ks oKy
6. Reaccién Eley-Rideal CO(g) + Oags — CO2(g) + S K, 0 Kee
7. Difusion de CO,yg, K; 0 Kmig
8. Transicion de fase superficial Ks 0 Kipan

En principio las constantes de cada proceso pueden ser diferentes en cada una de las
fases. Para diferenciarlas de aquf en adelante usamos K;' para una constante en la fase
hex y K" para la correspondiente en la fase (1x1). De esta manera, el modelo tiene 16
constantes de *reaccidn”. Para facilitar la referencia al conjunto de pardmetros usados
en cada simulacién hemos decidido ordenarlas en un vector K'=(K/', ... ,K;") para las
constantes en la fase hex y otro vector K" = (K", ..., K"} que agrupa las constantes
en la fase (1x1). Cada una de estas constantes define la probabilidad p;” = K,/ZK,%,
(0=L1II), de que sc intente realizar cada uno de los procesos considerados. Una unidad
de tiempo de simulacién consiste en N = L* (miimero de sitios en la malla) aplicaciones
de la composicion de las siguientes operaciones, de manera que cada sitio de la malla
sea visitado una vez en promedio.

I. Se elige un nodo r al azar.

2. Se elige un proceso entre los ocho posibles con probabilidad pi=Ki/ZKj

3. En el caso de que se haya seleccionado un proceso que involucra dos sitios vecinos
de la malla, (adsorcién/desorcién de oxigeno, reaccién quimica 6 migracién) se
selecciona al azar alguno de los sitios vecinos al nodo r y se verifica si el proceso
seleccionado es estéricamente posible. Por ejemplo, para Hevar a cabo una adsorcién
de O, se requiere que tanto el nodo r como el vecino seleccionado se encuentren
vacfos y para efectuar una migracidén se reguiere que el nodo r esté ocupado y el
vecino vacio. Un evento de reaccién quimica requiere la presencia en sitios adyacentes
de particulas adsorbidas de diferente naturaleza. Si el proceso es posible, se lleva a
cabo, se actualizan los valores de las celdas y se regresa al paso 1.

4, Si el proceso de transicién de fase resulta seleccionado, entonces se intenta efectuar
una reconstruccion de fase en el nodo, obedeciendo al siguiente mecanismo. Sea
nCO(r) el nimero de moléculas de CO que se encuentran en el nodo r y en su




3. Metodologia L 13

vecindad en la malla L,; (nCO(r) puede valer entre 0 y 9 para la malla y vecindad aqui
considerados). Sea n(1x1) el nlimero de sitios en la vecindad de r, incluyendo al nodo
r, en la malla L, que se encuentran en la fase (1x1). Aqui también, n(1x1) puede valer
entre 0 y 9. Distinguimos 4 posibles mecanismos:

a)Formacién de un dominio (1x1).

Si todos los nodos de la vecindad en L, estdn ocupados por CO, (nCO{r)=9), y todos
los nodos de la vecindad en L, estdn en fase hex, (n{1x1)=0), entonces el nodo r se
reconstruye a (1x1).

b)Crecimiento del dominio (1x1).

Si el nodo r en L, estd en fase hex y nCO(r) es mayor que r,,, entonces el nodo r se
reconstrtuye a 1x1 con probabilidad F, la cual depende del nimerc de vecinos
reconstruidos, n(1x1). Diferentes distribuciones de probabilidad pueden probarse aqui.
Nosotros usamos F = n(1x1} / 9, es decir la probabilidad de reconstruccién crece
linealmente con el nimero de vecinos ya reconstruidos. 1, €s un pardmetro que
representa el niimero minimo de vecinos ocupados por CO necesario para que ocurra
transicidn de fase. Si el niimero de CO’s adsorbidos en la vecindad es menor que Iy,
no es posible una transicién hex — (1x1).

¢)Formacién de un dominio hex

Si ningono de los nodos de la vecindad estd ocupado por CO, (nCO(r)=0) y todos los
nodos de la vecindad en L estdn en fase (1x1), (n{1x1)=9), entonces el nodo r se
transforma a hex.

d) Crecimiento del dominio hex

Si el nodo r en Ls estd en fase (1x1) y nCO(r) es menor que ry;,, entonces el nodo r se
transforma a hex con probabilidad FF, la cual depende del niimero de vecinos en fase
hex. La dependencia de FF que usamos fue FF=1-n(1x1)/9, es decir la probabilidad de
transformacién crece linealmente con el mimero de vecinos en fase hex. r,;,, s un
pardmetro que representa el niimero maximo de vecinos ocupados por CO necesario
para que ocurra transicion de fase. Si el nimero de CO’s adsorbidos en la vecindad es
Mayor (Ue I'my,, NO s posible una transformacién (1x1) — hex.

Desconociendo los detalles microscépicos de la fransicién de fase no hay razdén para
preferir una forma de F y FF sobre otra. Aqui elegimos la mds simple.

Este es el esquema basico de la simulacidén. En ciertos casos se han hecho algunas
modificaciones para adecuar el modelo, las cuales serdn discutidas en los capitulos
donde sean aplicables.
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CAPITULO 4

RESULTADOS 1: ADSORCION DISOCIATIVA  CON
RECONSTRUCCION

En este capitulo estudiamos la adsorcién disociativa de un dimero sobre un sustrato que
presenta transformacion de fase, analizando en particular el efecto de sitios inertes o
impurezas sobre la superficie. Es un sistema més sencillo que la oxidacién de CO porque
no presenta reaccion quimica.

En el caso en que los dtomos adsorbidos sean esencialmente inmodviles y la desorcidn sea
despreciable, €l sistema no tiene un mecanismo para alcanzar el equilibrio y la
distribucién final presenta cierto nidmero de sifios vacios aislados. La colocacién
irreversible de particulas, una a la vez, sobre sitios elegidos al azar, se denomina
adsorcién secuencial aleatoria (RSA, en inglés), se presenta en gran cantidad de
fenémenos fisicos y quimicos y ha sido estudiada exhaustivamente [43,50-52]. La
dinamica y la estadistica de estos sistemas se ha descrito planteando ecuaciones maestras
en forma jerdrquica a partir de las probabilidades de las subconfiguraciones de sitios
vacios y resolviéndolas por medio de procedimientos de truncado.

Una cantidad muy importante es la fraccién del area total o recubrimiento porcentual al
tiempo t, O(t) ocupada por las particulas adsorbidas. En el caso de la adsorcién de n-
meros con n = 2, se alcanza en t—co un recubrimiento de saturacién 6, <1. La presencia
de impurezas o defectos modifica el valor de 6,.

Un sistema relativamente sencillo de adsorcién disociativa de un dimero sobre un
sustrato que presenta reconstruccién superficial y que ha recibido considerable atencién
experimental es la adsorcién disociativa de moléculas de hidrégeno sobre superficies de
niquel (sistemas Ni(110)-H). En 1971 Tucker reporté una reconstruccién supetficial
hacia una fase (1x2) inducida por H adsorbido en Ni(110) [44]. Posteriormente otros
investigadores determinaron el recubrimiento Oy al cual se observa esta transicién de
primer orden [45],[46]. Sin embargo la geometria exacta de las fases continué siendo
tema de discusién hasta que recientemente se aplicaron técnicas como la difraccién de
dtomos de Ne, que reveld la posicién exacta de los dtomos de H y Ni, [47] v la
microscopia de barrido y tunelaje [48].

La superficie de Ni a baja temperatura se encuentra en una fase (2x1) y mientras la
temperatura sea menor a 120 K permanece esencialmente inalterada. En esta fase los H
estdn colocados en zigzag y los Ni estdn ubicados en hileras separadas aproximadamente
3.5 A. Sin embargo, a temperaturas mayores se obtiene una fase reconstruida (1x2) en la
que las hileras de Ni se agrupan de dos en dos a una distancia de aproximadamente 2.92
A, si el recubrimiento 8y es mayor a 1 L. Ver Figura 4.1. A una temperatura de 200 K,
no importa cual de las dos fases anteriores se tenga, se observa una transicion
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irreversible hacia una fase entreverada o mixta. Cnando Ja fase presente es la (1x2) la
descomposicién es extremadamente rdpida. Esta transicién es irreversible; si se enfria el
sistema la fase entreverada no desaparece. Para volver a obtener las fases ordenadas de
baja temperatura es necesario desorber térmicamente todo el hidrégeno y después
exponer la superficie a hidrégeno a 120 K. A temperaturas elevadas solo esta fase
entreverada es estable y Ia desorcion total del hidrégeno ocurre a T>400 K.

Desde el punto de vista tedrico se han propuesto diversos modelos de adsorcidn y
disociacidn. Los mds complicados involucran célculos ab initio de grupos formados por
el adsorbato y cierto mimero de dtomos metdlicos [53]. A pesar del rigor de estas
técnicas, que implican la solucidn de la ecuacidén de Schridinger a partir de primeros
principios, la correspondencia con los resultados experimentales (se han calculado
efectos térmicos y energias de activacién) es mds bien limitada, se han tratado
relativamente pocos sisiemas y los tiempos de cdlculo imponen limites adn para
moléculas relativamente pequefias. En este sentido resulta entonces muy importante el
estudio del efecto del adsorbato tratado como un gas de malla usando un Hamiltoniano
modelo. Existe considerable interés en tratamientos empiricos o fenomenoldgicos [55].
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Fig. 4.1. Vista superior de la estructura (2x1)-H, (arriba} y de la reconstruccién (1x2)-H
{abajo). Los circulos grandes corresponden a 4tomos de Ni y los pequefios a dtomos de
hidrégeno. ‘Tomado de la referencia [47]

En este capftulo usamos una versién simplificada del modelo de oxidacion de CO,
aplicado a la descripcién de transiciones bidimensionales de fase del tipo de las
observadas en el sistema Ni(110)-H y estudiamos el efecto de los diversos pardmetros
incluidos, asi como de la presencia de fuerzas de interaccién laterales.
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4.1 El esquema de simulacion

Se sigue exactamente la misma metodologia descrita en el capitulo 3, con las siguientes
adaptaciones.

En el caso del sistema Ni(110)-H solo estd involucrada la adsorcién de una especie y no
existe reaccién quimica. En consecuencia solo se consideraron los siguientes cuatro
procesos:

Proceso Ecuacién quimica Constante de
“reaccién”

Adsorcién de H, H,+28 -2 Hys Kads

Desorcién de H, 2H 4—-H+28 Kaes

Difusién superficial Kine

Transformacién de ‘ Kian

fase

en donde 2 S representa dos sitios vacfos vecinos en la superficie de adsorcién. Como
antes, cada una de estas constantes define la probabilidad p=K/3K,, de que se intente
realizar cada uno de los cuatro procesos considerados.

El algoritmo para la transformacién de fase descrito en la seccién anterior es
enteramente aplicable a este caso con la pequefia modificacién de que en este caso la
transicion superficial es impulsada por el recubrimiento de H. En el contexto del sistema
Ni(110)-H, la adsorcion de hidrégeno impulsa una transicién de fase 2x1 hacia 1x2.

Se sabe que las interacciones entre las particulas adsorbidas pueden tener pronunciados
efectos estructurales. Estas interacciones pueden ser repulsivas, como en ¢l caso de los
sistemas CO-metal, o atractivas, como se observa en los sistemas en los que hay
coadsorcion de una especie donadora de electrones y otra receptora. Un ejemplo de este
ultimo caso es la coadsorcién de CO y K sobre la superficie de Cu(110). El CO se
desorbe completamente de la superficie de Cu a temperaturas menores a 200K, mientras
que en presencia de K adsorbido, la desorcion ocurre a 480K y S50K. Se ha medido un
aumento en el calor de adsorcion de 11 Keal/mol a més de 26 Kcal/mol, {49].

Se han considerado fuerzas atractivas adsorbato-adsorbato en este modelo a través de las
siguientes consideraciones durante el proceso de desorcidn. Se define un nuevo
PATAMELTD, Lygydess qUE representa el nimero maximo de vecinos ocupados en la malla L
para el cual es posible la desorcidén. Antes de proceder a llevar a cabo la desorcién, de
ser estéricamente posible, se pregunta si ¢l mimero de vecinos ocupados en la vecindad
€8 MAYOT (UE T'yeaes- L€ SET asi, no se efectda el proceso. Pero si nH(r)<r,,,,4.6, €ntonces
las particulas de desorben con probabilidad Fg, = Exp(-o*nH(r)), con o un
pardmetro positivo encargado de medir la magnitud de las fuerzas atractivas.
Fisicamente este mecanismo equivale a un aumento de la barrera de la energfa de
activacidn para el proceso de desorcidén conforme aumenta ¢l recubrimiento superficial.
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La inclusién de estos parametros resulté suficiente para reproducir con ¢l modelo el
fenémeno de histéresis o biestabilidad.

4.2 Superficie limpia, particulas inmdviles.

Consideramos primero el caso mds simple en el que no hay migracién ni desorcion,
(Kaes=Kimig=0): los dimeros se adsorben sobre una superficie en la que la totalidad de los
sitios se encuentran disponibles (superficie limpia, ausencia de impurezas) y permanecen
inméviles en el sitio donde caen. La figura 4.2 muestra la reconstruccion hacia la fase
(1x2) como funcién del tiempo a partir de una malla que se encuentra totalmente en fase
(2x1) al tiempo inicial. La transicién es aguda: se requieren aproximadamente 20
unidades de tiempo de simulacién para una conversién total. La figura 4.2(b) muestra la
transicién con respecto al recubrimiento de H.

e1x2
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Figura 4.2. a) Fraccién de superficie transformada a la fase (1x2) como funcién del
ttempo: la linea continua es el caso en ausencia de desorcion y difusién y la linea
quebrada es con K,u,,=0.2 y Ke=0.5. b)0y,> vs Oy en ausencia de difusién y migracién.
Toa=lm=4, Koo Koyans=1/5

Debido a que la adsorcidn requiere de la presencia de dos sitios vecinos vacios, no se
alcanza un recubrimiento total de hidrdgeno; sobreviven sitios vacios aislados en los
cuales no puede efectuarse adsorcién. En ausencia de migracién o desorcién no existe
ningln mecanismo para “habilitar” estos sitios y 8y alcanza un valor limite de alrededor
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de 0.931. Este resuitado corresponde al resultado clasico de adsorcién irreversible de
dimeros en una malla.

Podemos comparar este resultado con los métodos aproximados desarrollados en la
referencia [44]. Las cantidades de interés son las probabilidades P[o] de
subconfiguraciones de sitios ¢ especificados ya sea ocupados 1 o vacios 0. Limitamos
nuestra atencidn a mallas inicialmente vacias para las cuales 1a evolucidn en el tiempo
preserva la invariancia de P[o] ante traslaciones y rotaciones. Entonces se considera de
manera natural a las P[] como funciones del recubrimiento, 8 = p[1] = 1 - P[0].

Sea {m} algdn subconjunto de m sitios y P[{m]}] la probabilidad de que estos estén
vacios. Sea ny,, el nimero de maneras en las que la molécula puede adsorberse
completamente dentro de {m} y 0y, (my=Ni+(m)~ Nim)- De esta manera, para la adsorcion
de dimeros, n,, es el nimero de pares adyacentes en {m}, y

d
—PUm} = —n,, P[{m}] - S on, ., PLi+ (m}] 4.1
Jeim]

donde nj(m=Njsm-Npmy s €l niimero de sitios en {m} adyacentes a j. El primer término
corresponde a la destruccién de la configuraciéon vacia {m} por dimeros adsorbidos
enteramente dentro de ella y el segundo a dimeros que se adsorben sobre un sitio dentro
de ella y otro fuera. La invariancia traslacional de P[{m}] permite expresar la
probabilidad de un sitio vacio, de un par de primeros vecinos vacios, ..., por P[0],
P[00]...., respectivamente. Para la adsorcién de dimeros en una malla cuadrada en 2D
con primeros y segundos vecinos (vecindad de Moore) las ecuaciones 4.1 quedan
(explotando todas las simetrias de la malla para simplificar):

4 proj=—4p[o0]— 47| °
dt - 0

d [ 0
= P100]= HP{OO]—ZP[OOO]—4PLO 0 ]—SP

2 p000] = 2 P[000]— 2P 6r 0 T8.r 0W4F
ar £ 10001 =—22[0007 -2 P[0000] - PLo 0 OJ_ PI_O 0 0] PLo 00

etcétera.

El procedimiento de truncado discutido en la referencia [44] usa las probabilidades
condicionales Q[{n},{m}]=P[{n}+{m})/P[{m}], de que n sitios condicionados {n}
estén vacios dado que m sitios condicionantes {m} lo estan. Si denotamos los sitios

0]

J
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vacios condicionados por 0 y los condicionantes por ¢ de manera que Q[0]=P[0],
Qi0¢]=P[00]/P[0]...., entonces se obtiene la siguiente jerarquia para Q:

d
d—tfn Q[0} = -80Q[0¢]

0
-g;ln Q[0¢]=—1-20Q[0¢¢] ~ 12Q[ p }L 80[0¢] 4.2

¢

etcétera..., donde ademds hemos usado ia simplificacion:

p{o O}p[om y P[O g}zp[o . 0]

En la aproximacién de primera capa [44]:
Q[00¢] Q[ 0] — Q[0¢]
“le ¢

De esta manera la jerarquia 4.2 se cierra en las primeras dos ecuaciones y usando la
condicidn inicial Q[0]=1, Q[0¢]=1, se pueden integrar para obtener:

P[0]=Q[0}=7*"
de donde el recubrimiento de saturacién es:
0, =1-7"=0925
que estd cerca del valor 8; = 0.931 obtenido con la simulacidn.

Existen otros procedimientos de truncado mdas complicados pero el nimero de
ecuaciones para cerrar el conjunto se incrementa notablemente. Por ejemplo, para una
malla cuadrada con primeros vecinos, un truncado a tercera capa conduce a 114
ecuaciones.

La fraccidn de la superficie transformada a la fase (1x2) depende de 1os pardmetros Iy, ¥
I'min PETO €stos tienen poco efecto sobre el cardcter de la transicién. En general, valores
bajos de 1, favorecen el crecimiento de la fase reconstruida, incrementando 6,
mientras que por otro lado, valores grandes de 1, favorecen la transicion inversa (1x2)
— (2x1), disminuyendo ©,,. La figura 4.3 muestra el efecto de estos pardmetros.
Llamamos la atencién sobre dos caracteristicas de este diagrama. Por un lado, es
necesario que I, sea muy grande (valor de 9 o 10) para gue tenga efecto significativo.
Por otro lado, para valores de ., menores que 10, ¢l porcentaje de superficie
reconstruida solo comienza a ser menor que | cuando r,,,, es mayor que 6. Esto se puede
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entender en funcién de la distribucidén de probabilidades de vecindades con n sitios
ocupados: en ausencia de desorcidn, el nimero de vecindades con 6 © menos sitios
ocupados es practicamente cero cuando el sistema ha alcanzado la saturacién. La figura
4.4 muestra la probabilidad de encontrar una vecindad con n sitios ocupados en la malla
saturada. Estas consideraciones inducen a pensar que la forma de este diagrama es
producida por la naturaleza disociativa de la adsorcion del hidrégeno; si la especie que
promueve la reconstruccion es un mondmero entonces se obtiene recubrimiento total 8 =
1, todas las vecindades tienen 9 vecinos ocupados y consecuentemente Iy, ¥ I tienen
efectos mucho menos pronunciados.

08—

ee

o
a3
L 044 —m—Amin < 9
L --&--Hmin = 9
02 —4—Rmin =10
00 . . . . . . . T . .
0 2 4 6 8 10

Rmax

Figura 4.3 Efecto de los pardmetro$ Iy, V Tma SObre la fraccidn de superficie
transformada a la fase 9,,,

<

o
-3
PV B T T NN SRR A P |

P(n}

¢ 1 2 3 4 5 [ 7 8 9
n (sitios ocupados en la vecindad}

Figura 4. 4. Distribucion de probabilidad de vecindades con n sitios ocupados a
saturacion.
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4.3 Superficie limpia, efecto de la difusién superficial y la desorcion.

Los procesos de adsorcion y/o migracién permiten al sistema alcanzar un estado de
equilibrio. La difusion superficial, controlada en nuestro modelo por la constante K,
permite ademds alcanzar un mayor recubrimiento de equilibrio porque los sitios aislados
vacios pueden ser ahora ocupados por moléculas provenientes de un sitio vecino. La
desorcién por su parte, proporciona un mecanismo para controlar (8y),, por medio de
diferentes valores del cociente K 4/Kas. Ver de nuevo la figura 4.2 a).

La figura 4.5 muestra la reconstruccién de la superficie como funcidén de (By).. Cada
punto corresponde a diferentes estados estacionarios alcanzados variando la constante de
desorcion, Kg,. Para valores bajos de Ky, (altos (By).,), la reconstruccién es completa.
En esta figura también se ilustra el efecto del pardmetro r,,,. Como puede observarse el
efecto neto de disminuir r,,, es desplazar la transicién hacia recubrimientos menores.

1.0+ [ B e e o S
e .7-‘.! 1
] o 4
0.8+ N [! J
! ]
0.6 ! .
o -
] : !
Z\T ! [
= : J 1
T o04d | S
L= ' { max
E H j T hacd
2 | ( ./ ) PP
: Vi
l h /4"
0.0 s W e e
02 03 04 05 06 07 08 08 1.0
ee
BH

Figura 4.5. Efecto de 1., sobre la transicién global de fase. Aqui r,,,=4.K,,,,=0.2

4.4 Efecto de las impurezas.

Consideramos ahora el efecto de las impurezas. Aqui consideramos a las impurezas
simplemente como una distribucién de sitios inertes inmdéviles, independiente del
tiempo, donde no se pueden llevar a cabo procesos de adsorcién/desorcion y difusion. El
modelo también puede representar una aleacién donde estdn presentes dtomos activos e

inertes mezclados al azar.

La figura 4.6 muestra el recubrimiento de saturacién de los dtomos adsorbidos como
funcién de la densidad de impurezas o sitios inertes para un valor de K/Kn=1, en

ausencia de desorcién y difusién. Se observa que la tendencia se puede aproximar

densidad de  impurezas 6, es

por una linea recta hasta que la
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aproximadamente 0.8, El ajuste por minimos cuadrados proporciona una pendiente
m= -0.988 *+ 0.004. Los puntos se desvian del comportamiento lineal a altos valores de
0, debido al efecto del aislamiento estadistico de los sitios activos. Entonces, en el
intervalo 0 £0, <0.8 la siguiente expresion es una buena aproximacion:

esal = 60 = ed

donde 6°, es el recubrimiento de saturacién de una muestra limpia.

0.6

8,5t

0.4 -

0.2

0.0 T l T T L} I L] l T LI
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Densidad de sitios inertes, 9,4

Figura 4.6. Recubrimiento de saturacién como funcién de la densidad de sitios inertes,
84 Los simbolos son valores de la simulacién vy la linea continua es un ajuste por
minimos cuadrados.

La teoria usada para calcular 8, puede extenderse para obtener una aproximacién de la
fraccion de sitios vacios activos a saturacion P = 1 - 6, - 0. Los detalles se pueden
encontrar en la referencia [51]. Para la malla aqui considerada, con una distribucion al
azar de sitios inertes y usando el truncado de primera capa, se obtiene:

473

1

Py=(1-8,) =——
o=! ")7—694
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Obsérvese que si 8,=0 esta expresion se reduce a P,* = 7*?, como antes. En la figura 4.7
se muestra esta estimacién de P, como funcién de la densidad de sitios inertes y se
compara con los resultados de nuestra simulacion. En ambos casos, simulacién y teoria,
P,’ aumenta ligeramente mientras 8y se aleja de cero, alcanza un méaximo en 6,=1/2 y
comienza a disminuir bruscamente a densidades altas de sitios inertes. La simulacion y
la teoria concuerdan casi exactamente para 8; = 0.9. Nétese que P,’ de la simulacién
permanece casi constante durante buena parte del intervalo.

0.10 ——————
0.09
0.08
0.07
0.06
0.05
0 0.04

0.03

0.02

0.01

0.00 bt
0.0 02 04 06 08 10

9y

5]

Figura 4.7. Fraccién de sitios vacfos activos como funcién de la densidad de sitios
inertes, 8y. La linea continua es la aproximacién de primera capa v los cuadros son
resultados de la simulacion.

Finalmente, la presencia de sitios inertes inertes modifica la reconstruccion superficial al
interferir con los mecanismos de nucleacidn y crecimiento: se alcanza una densidad de
impurezas que inhibe la transicién de fase, porque no existen vecindades con la
concentracién local de H necesaria para impulsar el mecanismo. La figura 4.8 muestra la
fraccion de sitios transformados en (Ix2) a saturacton, (0,.). . para dos juegos de
valores de Iy, Cmn. NUcVamente se observa que un valor bajo de 1y, favorece el
crecimiento de la fase reconstruida. Por ejemplo, se observa en (b) que para una
densidad de impurezas de 10% la transformacion es todavia casi completa, mientras que
en {a) la fraccion de sitios transformados es =0.82.
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Figura 4.8 Fraccién de superficie transformada a fase 1x2 en saturacién como funcién de
la densidad de impurezas. Arriba; T, Lna=(6,2), abajo: rnImx=(4,2),

4.5 Isotermas de adsorcién y multiestabilidad

La figura 4.9, obtenida graficando (8y)eq para diferentes valores de la constante de
desorcién, Kg.,, manteniendo fijo el valor de la adsorcién, K, reproduce la forma tipica
de las isotermas de adsorcidn de formacidn de una monocapa tipo Langmuir, grifica a).
Bajo estas condiciones el eje horizontal puede interpretarse como la presién parcial de
hidrégeno en los experimentos reales.

La figura 4.9 también muestra lo que ocurre cuando se incluyen fuerzas atractivas entre
las especies adsorbidas. Para un valor de 0= 1 se empieza a notar un cambio en la forma
de Ja isoterma de adsorcidén, Para ¢=2 se ha desarrollado completamente una isoterma
que presenta multiestabilidad o histéresis. La rama de bajo recubrimiento se alcanza
partiendo de una malla inicialmente limpia, mientras que la rama de alto recubrimiento
se alcanza partiendo de una Oy inicial de 0.9. La multiestabilidad se observa para
(@eq entre 0,003 y 0.005, donde el estado final depende de la configuracién inicial.
Para otros valores de (Oy)eq €l estado final alcanzado es independiente de Ia
configuracién inicial. Por ejemplo, para Kg=0.002, una configuracién inicial con 0y
=0.9 rdpidamente evoluciona a un estado estacionario fluctuando alrededor de (By)eq del
orden de 107,
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Figura 4.9. Desarrolio de multiestabilidad debido a las atracciones laterales a partir de

una isoterma de adsorcién tipo Langmuir.




CAPITULO 5

RESULTADOS II: DIAGRAMAS DE FASES Y BIFURCACION
EN EL SISTEMA CO + O,/Pt(100).

5.1 Diagrama de fases.

Para entender mejor el efecto de los diferentes pardmetros consideramos primero el
conjunto de constantes K' = (1,x,0,0,1,0,0,1) y K' = K", es decir, solamente estdn
presentes ios procesos de adsorcidon de oxigeno, reaccidn quimica, transicidn de fase,
cuyas constantes se mantienen con valor 1, y la adsorcién de CO, cuya constante se usa
como el pardmetro de control. En esta primera parte no se considera la desorcién ni la
difusién superficial de ninguna de las especies, ni tampoco ¢l mecanismo de Eley-
Rideal. Los valores de las constantes son los mismos independientemente de la fase en la
que se encuentre el sustrato. Se grafican los recubrimientos porcentuales de oxigeno y
CO, asi como de la fase (1x1), cuando el sistema alcanza el estado estaciconario. Los
resultados se presentan en la figura 5.1,

Este primer caso corresponde a una reaccién quimica fuertemente idealizada de manera
que sélo retiene los pasos del mecanismo de Langmuir-Hinshelwood mas las reglas de
transicién de fase superficial. La composicién de la fase gaseosa no cambia por la
reaccion. Esto puede significar que el volumen de la fase gas se considera muy grande o
que se mantiene un flujo de alimentacién de reactivos. Este modelo es intrinsecamente
irreversible porque las particulas se adhieren al sitio donde caen y permanecen inméviles
hasta ser eliminadas por una reaccion. Se supone, entonces, que la velocidad de
adsorcion es mucho mayor que la de difusion.

A valores bajos de K4, (adsorcién de CO), el sistema evoluciona hacia un estado inerte
en el que la malla se encuentra saturada con O En Ky~ 0.37 ocurre una transicién
continua hacia un estado reactivo, caracterizado por una continua produccidén de
moléculas de CO,. Esta ventana de reactividad termina abruptamente en K4, = 0.57 con
una transicidn cinética, fuera del equilibrio, hacia un estado envenenado con CO puro.
Consecuentemente, la reaccién sélo puede llevarse a cabo dentro de la ventana 0.37 <
Kaasco < 0.57. Respecto a la estructura superficial se observa que a baja Ky, la malla se
encuentra en su totalidad en fase hex y que el stibito incremento en la concentracion
superficial de CO induce la transformacién hacia la fase (1x1). Con estos pardmetros la
malla se encuentra completamente en alguna de las dos fases al estado estacionario
dependiendo del valor de Ko -

Cualitativamente este diagrama de fases es idéntico al obtenido por Ziff et al.[11], que
fue la primera simulacién en reproducir la transicién discontinua observada
experimentalmente. Sin embargo el modelo de Ziff contenia algunas caracteristicas que
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no correspondian con las observaciones experimentales, principaimente, el
envenenamiento por oxigeno a valores bajos de K gqco-

Aunque no existe una correspondencia fisica perfectamente definida para las constantes
que enfran en juego en una simulacién del tipo de la que estamos realizando, si es
posible establecer relaciones fenomenoldgicas entre éstas y las variables usualmente
manejadas en los experimentos. De esta manera, existe una relacién entre Ky, v la
presion parcial de oxigeno, Py asi como entre Ko ¥ la presion parcial de CO, Pgo. El
conjunto de constantes aqui considerado simuia un experimento en el que se monitorean
los recubrimientos porcentuales a diferentes presiones parciales de CO. Tales
experimentos se han llevado a cabo y los diagramas de fases obtenidos son
cualitativarmente similares al resultado de nuestra simulacion.
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Constenite de adsorcidn de CO

Fig 5.1 Diagrama de fases en el modelo de oxidacién de CO. La ventana de reactividad
estd definida para 0.37 < Ky < 0.57. Con valores bajos (altos) de esta constante la
malla se satura con oxigeno (CO). K' = (1,x,0,0,1,0,0,1) y K' = K"

Finalmente, merece ser mencionado el interesante fendémeno que se observa en la
concentracion supetficial de oxigeno cuando K= 0. Cuando no existe adsorcion de
CO, tampoco ocurre reaccion quimica y por lo tanto no existe ninglin mecanismo para
eliminar los atomos de oxigeno adsorbidos que terminan por saturar la superficie, Sin
embargo el recubrimiento de saturacién es menor al 100% debido a la presencia de

27
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sitios vacios aislados. En este limite el sistema corresponde al problema cldsico de una
adsorcién aleatoria secuencial de dimeros en una matla regular. El estado final estd
saturado con dimeros y espacios vacios aislados, inhabilitados para la adsorcién
disociativa de O, ,que requiere de dos sitios vacios vecinos para llevarse a cabo. La
concentracidn de saturacion que arroja la presente simulacion es 8., = 0.931, para la
malla y vecindad consideradas. Para el caso bidimensional no es posible obtener una
respuesta exacta para la concentracién de saturacién pero existen aproximaciones a
diferentes niveles, como se discute en el capitulo 4 en relacién con la adsorcién
disociativa de hidrégeno sobre niquel.

Cuando K, es diferente de cero y pequeiio, no existen sobre la malla sitios vacios que
permanezcan aislados indefinidamente; en elios se puede adsorber un CO y reaccionar
con un oxigeno vecino dejando dos sitios vacios vecinos sobre fos que puede proceder la
adsorcién disociativa. En consecuencia la concentracién de saturacién se aproxima
rdpidamente a ,, = 1.0.

5.2 Mecanismo de Eley-Rideal.

En el sistema real no ocurre la transicion de segundo orden que se observa en el
diagrama de fases de la figura 5.1; se verifica la reaccién quimica en cuanto Pc, es
diferente de cero, como se puede apreciar en el diagrama experimental de Ia figura 2.1.
Esto se explica porque el oxigeno se adsorbe sobre la superficie del platino en una
estructura abierta que aiin a saturacién permite Ia adsorcién de mondxido de carbono.
Para eliminar este defecto del modelo se ha propuesto incluir el mecanismo de Eley-
Rideal {proceso 6 en la presente simulacién), a través del cual una molécula de
mondxido en estado gaseoso colisiona con un atomo de oxigeno adsorbido sobre la
superficie, dando como resultado una molécula de diéxido de carbono gaseoso.
Claramente la velocidad del proceso ¢ depende de la frecuencia de colisién de las
moléculas de CO contra la superficie, la cual a su vez es una funcion Peo. El diagrama de
la figura 5.2 fue construido manteniendo Kgr = Ky, para todo el intervalo considerado.
El vector de constantes que define la situacién es pues, K'= (1,x,0,0,1.x,0,1),
nuevamente con K' = K. En mejor concordancia con los experimentos, la transicién de
segundo orden ha desaparecido, o tal vez mejor dicho se ha desplazado hasta K 4.0 = 0.0,
aumentando considerablemente el ancho de la ventana de reactividad. El proceso de
Eley-Rideal proporciona un mecanismo adicional para retirar oxigenos de la malla,
aparte de la reaccién quimica superficial. Ademés, disminuye el nimere de oxigenos sin
disminuir el nimero de CQO’s adsorbidos y consecuentemente, facilita el envenenamiento
del catalizador por CQ, lo cual s¢ manifiesta por un desplazamiento hacia la izquierda de
la transicién discontinua.

Algunos autores han conseguido la eliminacién de la transicién continua sin recurrir a

este mecanismo de reaccién, usando un modelo que involucra interacciones locales muy
especificas entre las especies adsorbidas.

28




5. Diagramas de fases y bifurcacion O 29

104 a "
J ’.
08 \
L J
8 e
T 06+ B
@ A —e—Ox
1 N, | o
2 044 . —&—(1x]
= 04 . )
E
g /
0.2 ./l
[0 ./ 4
"Ll
B Leas /
00 sa——=t—M_ 4 _ua—at o *
N oA ¢
0.0 0.1 0.2 03 0.4 05
Constertedeabsaddénae QO

Fig. 5.2. Efecto del mecanismo de Eley-Rideal en el diagrama de fases del modelo de
oxidacién de CO. La transicién continua se desplaza hasta K., — 0. La transicién
discontinua ocurre ahora en K., =04,

5.3 Efecto de Ia desorcion de CO.

Las figura 5.3 muestra lo que le sucede al diagrama de fases cuando se incluye una
probabilidad de desorcion de CO diferente de cero. Se exhibe por separado el efecto de
la desorcién de CO sobre los recubrimientos porcentuales de oxigeno, CO vy la
transformacién de fase. Para este conjunto de graficas K' = (1,%,0,K e, 1,0,0,1), K = K"
» con valores de Kgeso= 0.25 ¥ 1.0, El efecto més evidente es que se suaviza (se destruye)
la transicion discontinua; en lugar de esto ahora se presenta un acercamiento gradual al
estado envenenado por CO puro. Este resultado estd completamente de acuerde con
simulaciones realizadas anteriormente por otros investigadores [15], usando diferentes
procedimientos para incluir la desorcidon. El diagrama se parece un poco mds al
experimental, reflejando el hecho de que en el sistema real existe algiin grado de
desorcion de CO. En efecto, la curva con valor de constante de desorcién de CO,
Kdesco=0.25 de la figura 5.3 b), es ahora cualitativamente muy similar a la curva
experimental de recubrimiento de CO de la figura 2.1.
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Fig. 5.3. Variacién de los recubrimientos porcentuales de oxigeno (a) y CO (b) con
respecto a K., para tres valores diferentes de desorcion de CO, Kgeeoe=0 (cuadros),
K esco=0.25 (diamantes) y Kge.o=1.0 (tridngulos).

El efecto observado de la desorcion se entiende de la siguiente manera. En ausencia de
desorcion, el tamafio promedio de los cimulos de CO es una funcién creciente de Peg.
La reaccién solo se puede llevar a cabo en las fronteras de las “islas”, cuyos interiores
son estables. Conforme se llena la superficie de CO, la probabilidad de adsorcién de
oxigeno disminuye fuertemente debido a que requiere dos sitios vacfos vecinos para
llevarse a efecto. Cuando los ciimulos adquieren un tamafio critico, el sistema comienza
a envenenarse rdpidamente con CO. Sin embargo, cuando existe desorcidn, se entorpece
el crecimiento de los ctimulos de CO porque el interior de los mismos ya no es estable.
La desorcién puede crear pares de sitios vacios en los que se adsorbe oxigeno
destruyendo al cimulo. La probabilidad de adsorcidon del oxigeno no disminuye
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entonces tan fuertemente, lo que resulta en una transicién menos abrupta hacia el estado
inerte.

Los andlisis de las estructuras espaciales llevados a cabo por algunos investigadores,
demuestran que la desorcidn tiende a llevar la distribucién de CO sobre la superficie
hacia un arreglo mas aleatorio. Debido a este proceso es posible mantener mayores
recubrimientos de CO antes de llegar al envenenamiento del catalizador.

5.4 Efecto de la difusion superficial de CO.
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Fig. 5.4. Arriba: efecto de la difusion superficial de CO sobre el diagrama de fases. Se
muestran 0,,(cuadros) y Oco(tridngulos) para K,,;=10. Las lineas continuas son el caso
sin difusién. Abajo: efecto de la difusién superficial de CO sobre la reconstruccidn de
fase hex—(1x1). Linea continua: caso sin difusién. Cruces: K,,,=10.
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La figura 5.4 ilustra de que manera afecta la difusion superficial (migracién) de CO al
diagrama de fases original. Los pardmetros para estas grificas son K' =
(1,x,0,0,1,0,10,1), K' = K". Para una fAcil comparacién se incluye el diagrama de fases
en ausencia de migracién superficial. De acuerdo con las simulaciones, la transicién
discontinua se desplaza hacia la derecha y ocurre ahora en Kygeo= 0.6. En la figura se
observa que la transicion de fase superficial, asociada con O¢o, también se desplaza hacia
mayores valores de la constante de adsorcién de CO. La difusion solo puede ocurrir en
las fronteras de los cimulos de CO y se opone al crecimiento de los mismos. Conforme
la malla se va tlenando el coeficiente efectivo de difusién va disminuyendo porque ias
moléculas adsorbidas no encuentran espacios vacios vecinos hacia los cuales trasladarse.
Finalmente, se alcanza un tamafio critico de “isla” y la transicion de fase ocurre como en
el caso sin difusién.

5.5 Sitios inertes.

La mayorfa de los estudios realizados hasta la fecha sobre reacciones gquimicas
cataliticas superficiales suponen que la superficie sobre la que se lleva a cabo la reaccién
estd completamente libre de impurezas. Sin embargo en la practica es muy dificil
eliminar todas fas impurezas de una muestra. Recientemente ha habido gran interés por
estudiar sistemas en los que la superficie no es homogénea, sino que estd contaminada
con terceras especies que afectan la cinética de la reaccion. Desde el punto de vista
experimental esto puede corresponder a la deposicidn sobre el catalizador de una
sustancia inerte que bloquea los sitios activos, como ocurre por ejemplo, en el
envenenamientoe por azufre de los catalizadores wusados durante el craqueo de
hidrocarburos en la refinacién del petréleo crudo. También es posible que se deposite
intencionalmente algiin tipo de dtomo para formar un catalizador combinado para un uso
especial.

En esta seccidn mostramos de que manera afecta la presencia de impurezas (sitios
inertes en la supetficies del catalizador) al diagrama de fases de la oxidacion de CO
sobre Pt. Dentro de nuestra metodologia hemos simulado a las impurezas, “marcando” a
priori sobre la malla ciertos sitios al azar sobre los cuales imposibilitamos que se lleve a
cabo procesos de adsorcién, desorcién o difusién superficial Hemos considerado que
estos sitios blogueados permanecen inméviles durante todo el tiempo de la simulacion.

La figura 5.5 ilustra el efecto que una concentracién superficial de impurezas de 20%
(0,=0.20), tiene sobre el diagrama de fases. Todos los demds pardmetros son iguales a
los de la figura 5.1. Puesto que el 20% de la malla se encuentra inhabilitado, ¢l
recubrimiento méaximo que pueden alcanzar las especies es 8, = 0.8 (i=0x,CO).
Comparando con la figura 5.1 se puede apreciar que la transicion discontinuva se desplaza
hacia la izquierda, reduciendo de manera importante el ancho de la ventana de
reactividad. Sin embargo, con los pardmetros usados, el recubrimiento porcentual de CO
de B¢ = 0.8 es suficiente para que la superficie se transforme a Ia fase (1x1) en un 98%.
Esto sugiere que en estas condiciones aln deben estar presentes las
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oscilaciones cinéticas ya que es precisamente esta reconstruccién de fase el mecanismo
impulsor de las mismas. También sugiere que la zona para la ocurrencia de oscilaciones
cinéticas se restringe, como se estudiard con detalle en la préxima seccién. Este efecto se
entiende en el lenguaje de la adsorcién secuencial aleatoria (RSA): la presencia de los
obstaculos inhibe de manera mis fuerte la adsorcién del dimero (oxigeno, en este caso) y
favorece la saturacion con CO. En el capitulo 4 discutimos en detalie este punto.
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Fig. 5.5. Diagrama de fases con 20% de sitios inertes en la superficie del catalizador.
Todos los pardmetros tienen los mismos valores que en la figura 5.1.

5.6 Oscilaciones cinéticas.

Experimentalmente, se han establecido las condiciones de existencia de las oscilaciones
cinéticas en Pt(100) y Pt(110) en el espacio de los parametros externos Peo, Po: a
temperatura constante. Ver fig. 2.4, Se puede concluir que para observar oscilaciones a
una temperatura y Po, dados, es necesario que la presién parcial del CO y por lo tanto el
recubrimiento superficial de CO sea lo suficienternente alto para iniciar la transicién de
fase, pero por otro lado, suficientemente bajo para permitir su elirninacién por oxigeno a
través de la reaccién quimica. La existencia de esta regién de oscilaciones se explica
parcialmente por el hecho de que el coeficiente de adsorcién del oxigeno es varios
6rdenes de magnitud menor en la fase hex que en la fase (1x1). Nuestro modelo es capaz
de reproducir esta regién cualitativamente con una eleccidn  adecuada de las
constantes en cada una de las fases superficiales involucradas. En nuestra
simulacion las presiones parciales se incorporan a través de las constantes de adsorcion
de oxigeno y mondxido. Hemos simulado ia gran diferencia en coeficiente de adsorcién
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de oxigeno entre ambas fases fijando K,' = 0 y usando K" como pardmetro de control.
En Ias condiciones experimentales usuales puede despreciarse la desorcién de oxigeno y
consecuentemente hemos considerado K; = (¢t en ambas fases. No existe evidencia de una
preferencia del CO para adsorberse en algana de las fases por lo que en todos los casos
hemos mantenido K;'= K," = K useo

Nuestro modelo resulta conveniente para simular la presencia de impurezas (sitios
inertes) en la superficie del catalizador. Como en la seccién precedente, una fraccién
dada de los L7 sitios totales se selecciona como sitios inertes y se mantienen inméviles e
inactivos por el resto del tiempo de Ia simulacién. Llamamos a esta fraccién 6,. La
figura 5.6 muestra la regién de existencia de oscilaciones globales (diagrama de
bifurcacién) que se obtiene en el espacio de pardmetros (K 40, K"y ), manteniendo los
demds constantes para una superficie compietamente limpia y con 6,=0.20. El conjunto
completo de pardmetros usado es K' = (0, x, 0, 0.001, 0.25, 0.001 , 5, 0.6) y K" = (y, x,
0, 0.001, 0.25, 0.001, 5,0.6). El diagrama de bifurcacién divide el espacio en tres zonas:
en la zona de alta K,4., la malla se encuentra saturada de CO y no ocurre reaccién
quimica; en la zona de baja Ky, la malla alcanza un estado estacionario. Separando
estas dos zonas se encuentra la regidn de oscilaciones globales.
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Fig. 5.6. Diagrama de bifurcacién en el espacio K™K, mostrando la regién de
oscilaciones cinéticas para una superficie limpia (conadrados) y con 20% de impurezas
depositadas (tridngulos). EI punto A corresponde a K" = 0.4, K;=0.02, y al punto B a
K" = 0.4, K,=0.08.
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La region de existencia de oscilaciones se reduce considerablemente por la presencia de
sitios inertes. Ademas se observa que lo hace de una manera asimétrica; el efecto sobre
la rama izquierda es imperceptible pero la rama derecha se desplaza hacia valores
menores de la constante de adsorcién de CO.

Mayores concentraciones de sitios inertes conducen a mayores reducciones de la regién
de existencia de oscilaciones. Finalmente se alcanza una concentracidn crftica, 0., a la
cual toda la region se desvanece y las oscilaciones no son posibles, debido a la
incapacidad de la malia de alcanzar la concentracion local minima de CO necesaria para
iniciar el mecanismo de reconstruccion de supetficie. Para el conjunto de pardmetros
usado @.= 0.6. 0, depende solamente ligeramente de los valores de ryu ¥ Lo, 105 cuales
definen las concentraciones locales para iniciar el mecanismo de transicién de fase. Un
valor bajo de 1, favorece la transicién hex—(1x1) y un valor grande de r,.,, favorece la
transicién inversa. Por ejemplo, hemos llevado a cabo simulaciones con (Iyee Tmm) =
(8,1) y en este caso 0. = 0.5.

Una alta movilidad superficial de moléculas de CO incrementa notoriamente la amplitud
vy regularidad de las oscilaciones, a través de una mejor sincronizacién de la superficie.

Seguimos la evolucién de dos puntos dentro de la regién de oscilaciones al incrementar
gradualmente la densidad de sitios inertes comenzando con una malla perfectamente
limpia. Uno de estos puntos se encuentra cerca de la rama izquierda del diagrama de
bifurcacién en malla limpia (Punto A: K," = 0.4, Kuueo = 0.02 ), mientras que el otro se
encuentra cerca de la rama derecha (Punto B: K, = 0.4, K.yo = 0.08). Estos puntos se
muestran en la figura 3.6.

Nuestros resultados demuestran que la transicidn del estado oscilatorio al estado
envenenado por CO a altas concentractones de sitios inertes depende fuertemente de la
posicidn inicial dentro del diagrama de bifurcacidn. Esto se ilustran en la figura 5.7,
Dejamos correr la simulacién por un tiempo suficientemente largo para alcanzar el
estado estacionario y graficamos los recubrimientos porcentuales promedio, 0, a
diferentes concentraciones de sitios inertes. El comportamiento es similar en ambos
casos a valores bajos de recubrimiento de sitios inertes, 8,; Oco permanece constante
dentro de los limites de incertidumbre y hay una disminucién monoténica de 6. A
concentraciones altas de sitios inertes €l comportamiento también es andlogo; en ambos
casos se alcanza finalmente el estado envenenado, en ¢l cual todos los sitios disponibles
estdn ocupados por moléculas de CO. Este es el “régimen lineal” que se observa en la
parte derecha de las figuras. Comienza en 6, alrededor de 0.6 y 0.26 para los puntos Ay
B, respectivamente y O, continua disminuyen con 8, signiendo una linea recta hasta 64
= 1.0, aunque esto no se muestra en la figuras.

En ambos casos la superficie se transforma completamente a fase hex para 6,2 0.6. Con

los pardmetros usados, la superficie se transforma completamente a hex cuando ¢l
recubrimiento de CO cae por debajo de ~ 0.4.
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Figura 5.7. Recubrimiento superficial promedio 6, como funcién de la densidad de
impurezas distribuidas al azar dentro de la region de oscilaciones. Izquierda: punto A de
la figura 5.6 y derecha: punto B.

La diferencia mds importante entre estas dos figuras es la regién de transicién entre el
estado oscilatorio y el envenenado, a valores intermedios de 8. En el caso del punto B ¢l
estado envenenado se alcanza a través de una transicién abrupta a una concentracién de
sitios inertes de alrededor de 26%, mientras que en el caso del punto A la transicidon es
mucho més snave. Es ilustrativo mostrar como ocurre este comportamiento investigando
detenidamente que sucede con las oscilaciones mientras K 4. s¢ desplaza desde el punto
A hasta el B, manteniendo K," constante. En la figura 5.8 reportamos las series de
tiempo correspondientes a estos diferentes puntos dentro de la regién de oscilactones con
K," = 0.4. Los espectros de frecuencia se reportan en la figura 5.9. Se investigaron los
casos con B,= 0.0y 0.20.
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Figura. 5.9 Espectros de frecuencia correspondientes a la figura 5.8.

37



5. Diagramas de fases y bifurcacion O 38

El espectro de frecuencias muestra que las oscilaciones ocurren con una sola frecuencia
fija @=0.0022 y mdltiplos de ella. Al menos dos de estos arménicos son visibles en la
figura .53.9. Estos arménicos se deben a la interferencia entre diferentes regiones
oscilando con ¢y y son més visibles cerca de A que cerca de B. En este ultimo caso la
serie de tiempo es muy parecida a lo que se conoce como “bursts”, en el sentido de que
se observan zonas de oscilaciones de gran amplitud mezcladas con pequefios periodos de
régimen no oscilatorio. Aparte de estas consideraciones el mido parece ser mas grande
cerca de B porque los picos del espectro son algo més anchos.

La adicién de impurezas disminuye ¢l valor de @y, Ademds, la interferencia entre las
distintas regiones es menos aparente, como puede verse en la figura 5.9 donde el
segundo arménico de w, es apenas distinguible. Las presencia de impurezas, entonces,
hace mds lenta la cinética oscilatoria. La figura 5.10 muestra la variacion de la amplitud
de las oscilaciones a distintos valores de la constante de adsorcién de CO, K,uwo. Las
amplitudes aumentan desde cero para K ... = O hasta llegar a un méximo alrededor de
Kauso= 0.055 para la superficie limpia y Kuo= 0.04 para la superficie con 20% de
impurezas, y luego comienzan a disminuir. La caracter{stica mds interesante es la
discontinuidad en la amplitud al alcanzar la rama derecha del diagrama de bifurcacion,
en el caso de la superficie limpia.

Es posible que una distribucién homogénea de contaminantes inméviles no sea la mejor
representacion del fenémeno real. Las moléculas se difunden horizontalmente sobre la
superficie y se pueden formar agregados o cimulos como resultado de la accién de
fuerzas de atraccién laterales. Hemos simulado esta situacidén permitiendo que las
impurezas se muevan y formen cimulos bajo el efecto de fuerzas de atraccién durante
algin tiempo antes del inicio de la simulacidon. Al comienzo de la simulacién se
“congelan” y permanecen inmdéviles. Esta situacidn es equivalente a suponer que la
escala de tiempo de la difusién de las impurezas es mucho mayor que la de las especies
reaccionanies. En la malla se observan ahora claramente varios agregados de impurezas.
Llamamos a este caso una distribucién inhomogénea de sitios inertes. Se estudié la
evolucion de los puntos A y B en este escenario y los resultados se resumen en la figura
5.11.

En comparacién con los correspondientes casos de distribucién homogénea, las
transiciones hacia el estado envenenado con CO son ahora mucho mis suaves; no se
observé ninguna transicién discontinua en estos dos casos. Otra caracteristica interesante
es que el régimen oscilatorio se extiende a valores mds grandes de densidad de
impurezas si €stas se encuentran agregadas en cimulos que si estdn distribuidas al azar.
También se observa que la concentracion de CO no permanece constante dentro del
régimen oscilatorio sino que ahora decrece distintivamente.
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Figura 5.10. Amplitud de las oscilaciones de la fraccién en (1x1) contra la adsorcién de
CO para la malla limpia (a} y con 20% de impurezas (b).
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B0
CAPITULO 6

RESULTADOS III: MODELO CINETICO

Un segundo enfoque para estudiar el problema de las oscilaciones cinéticas es a través
de modelos de ecuaciones diferenciales acopladas que proporcionen la variacién de los
recubrimientos superficiales con respecto al tiempo. En ese caso es posible, al menos
numéricamente, encontrar las soluciones estacionarias u oscilatorias del sistema y
aplicar técnicas de andlisis de estabilidad lineal para caracterizarlas. Este tratamiento se
complementa con las simulaciones presentadas en los capitulos anteriores y junto con
ellas presenta un panorama mas completo de los fendmenos bajo consideracion.

Conviene aclarar que el modelo propuesto no pretende ser una representacion exacta del
sistema real, sino solamente capturar las caracterfsticas cualitativas mas relevantes; no
hemos hecho ninglin esfuerzo por ajustar los valores de los pardmetros para obtener
resultados comparables cuantitativamente con los experimentos. Por otro lado, al
mantener el conjunto de ecuaciones relativamente simple, hemos podido obtener buena
parte de los resultados de manera analitica.

El modelo que se propone incluye los tres pasos basicos del mecanismo de Langmuir:
O;+28 32 Oy
CO(g} + S > COy
COu + Oy > COg) +2 8

ademds del mecanismo de transicién de fase superficial. S representa un sitio activo
vacio sobre la superficie del catalizador.

Las ecuaciones desarrolladas en este trabajo intentan describir el desarrollo de
oscilaciones bajo condiciones isotérmicas, en un régimen en el que los flujos de CO, y
O, son lo suficientemente altos como para suponer que las presiones parciales de estos
gases son constantes. Estas suposiciones son vilidas en las condiciones de los
experimentos, en los que la temperatura es de alrededor de 500 K y la presidn del orden
de 107 Torr,

Debido a una mucha mayor energia de enlace con la superficie, la movilidad superficial
del oxigeno adsorbido es mucho més pequefia que ia del CO adsorbido. Tomando esto
en consideracién, hemos ignorado en lo que sigue, la difusién supetficial de los dtomos
de oxigeno. La adsorcién disociativa de CO, también puede despreciarse.
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Suponiendo constantes las presiones parciales de CO y O, en la fase gaseosa y que la
fraccibn de sitios vacios activos s [S] =1 - 0, - B¢ - 8, donde 0y es la fraccion de sitios
inertes 0 impurezas, se obtienen las siguientes ecuaciones.

400 _1n2 2 2
~ =100KG +Ko(1-0,)° 110, -0, -6c,)" =K B0, .61

= KCD(I“Qar *90 “Gco) _K;ecoeo - KJGCO 0.2

donde se definieron Keo= K,Pco, Ko=2 K\Pa: , Ko'=2 K" Py, y K= 2 K;. El primer
término de la primera ecuacién describe la adsorcién disociativa de oxigeno que requiere
dos sitios vacios para efectuarse. En el desarrollo de esta ecuacién se ha tomado en
cuenta que la adsorcién de oxigeno se efectiia en ambas fases superficiales y que el valor
de la constante de adsorcidn es diferente en cada una de ellas, Aqui K, es la constante de
adsorcién de oxigeno en la fase estable en superficie limpia (hex en Pt(100) y 1x2 en
Pt(110)), que para generalizar llamamos en lo que sigue la fase reconstruida “rec”.
K" es la constante de adsorcién en la fase 1x1, (para el caso del PH{100) Ko" >>Kq ).
Ademds, hemos supuesto que los sitios vacios se distribuyen en ambas fases segin las
siguientes igualdades: [S" J= 0y, [S], [S" )= (1-014) [S], con [S] =[S 1+ [$" 1, (IS" 1y [S"]
son las concentraciones de sitios vacfos que se encuentran en fase “rec” y 1xI,
respectivamente). El segundo término es la eliminacion del oxigeno adsorbido por
reaccion quimica con CQO,g,.

En la segunda ecuacién, ademas de los términos de adsorcién y reaccién, aparece el
término de la desorcion de CO. La adsorciéon de CO se efectiia con la misma constante
en ambas fases y se denota, entonces, simplemente por Kco.

Las oscilaciones cinéticas son consecuencia de un esquema de acoplamiento entre la
transicion de fase superficial (1x1)¢srec y la adsorcién de oxigeno. La transformacién
superficial de fase se contempla a través de una ley de relajacion simple, controlada por
los pardmetros Oco(cre) ¥ Oco(dec); Ocolcre) representa la concentracién global minima
de CO necesaria para que se inicie la transformacidon rec—(1x1} y Ocoldec) la
concentracion global de CO debajo de la cual se inicia la transformacion (1x1)—rec. Se
propone el siguiente modelo para la evolucién temporal de la fraccion de los sitios
totales que se encuentran en fase 1x1, 6¢x). Por supuesto, 0(jx1) + Orc = 1.

dg(],\l) _{Kg (1_64 “6(;“)) si 9C0 EQCO(CI‘E) 3

dt B —K&B(hl) si BCO S BCO (dec)

Este modelo, ecuaciones 6.1 a 6.3, fue propuesto por primera vez en la referencia [21],
donde se resuelve numéricamente para estudiar algunos aspectos de las oscilaciones
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temporales en Pt(100). Sin embargo, estos estudios suponian que la supetficie catalitica
se enconiraba completamente pura, es decir, el modelo original no incluia la variable 6,.

6. 1 Modelo Simple.

El efecto de las impurezas puede estudiarse de manera analitica analizando el
comportamiento de un sistema simplificado en el que no ocurre reconstruccién de fase
superficial y la desorcién de CO se desprecia. Bajo estas consideraciones el modelo se
reduce a:

do
dto = Ka(l‘"ed —90 '“Gco)2 - Kzecoao

46
;o = Kco(l“‘gd -8, ""eco)"K;-BcoBo

El estado estacionario estd determinado por la solucién del sistema de ecuaciones
algebraicas

K,1-6,-86, _900)2 —K.80,=0

Keo(1=8,~0,-00,)-K,0,0,=0
Si nos limitamos a estudiar la zona fisicamente relevante:
R={0¢0, 60! 00020, 0520, Ocg+ 055 1 - 0y}

este modelo exhibe cuatro soluciones: dos estados envenenados saturados con CO y O,
respectivamente, {8g=1-04, 0:0=0} y {68=0, Oco=1-84} y dos soluciones reaccionantes
con Bco v 8o diferentes de cero. Estas soluciones reaccionantes, no saturadas estdn dadas
por:

0 =1-0, -6, —Kpp ! K, - 6.4

«_] 1 Ke
0, = 5(1—94 =00~ K /Ko)i‘i“\[(gd + Ko I Ky ~ 1)’ _4K—§?— 0.5

r0

de manera que [S]=Kco/Ko. De estas ecuaciones se puede encontrar ficilmente que
dentro de la regién R las soluciones reaccionantes son reales Unicamente si:
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*

6, <8, =1—K“’

K
[1+2 ?“’] 6.6

o )

Por otro lado el andlisis de estabilidad lineal indica que la sclucion {8,=1-848.,.=0)} es
un punto silla en el espacio fase y que {60=0,0,,=1-84} es un nodo estable para todos los
valores de 64. En lo que respecta a las soluciones reaccionantes, solamente la solucién
con signo positivo en la ecuacién 6.6 es estable para toda 6,. La otra es un punto silla

La ecuacidén 6.6 indica entonces que existe una densidad limite superior de impurezas
para la existencia de la solucién reaccionante, Para 65 mayor que este limite, el sistema
evoluciona rapidamente hacia la solucién de estado saturado con CO. Esta tltima
ecuacion también muestra que 6, disminuye cuando se incrementa Ko, en concordancia
con la simulacién. Esto se ilustra en la figura 6.1 donde se grafica la solucién estable
reaccionante contra la densidad de impurezas para dos valores de la constante de
~ adsorcidén de CO.

0.8 -

Kco=0.02
Kco=0.08

Densidad de impurezas 64

Figura 6.1 Solucién estable reaccionante para el modelo simple mostrando la
concentracion de bifurcacién 8, para dos valores diferentes de K. Las concentraciones
de oxigeno y CO se ignalan en 8,". En esta grafica Ko=0.4 y K,=0.25,
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6.2 Modelo completo para el caso de Pt(100)

El modelo 6.1-6.3 puede adecuarse para representar la oxidacién sobre Pt(100)
considerando que Ko">>Ko. Por simplicidad, en el andlisis siguiente hemos hecho K=0.

La ecuacidn 6.3, que describe la evolucién temporal de la fraccion de fase (1x1) est4 casi
desacoplada de las otras dos; la tnica relacién es a través de los pardmetros 8co(cre) y
Oco(dec). Si llamamos t, al tiempo (desconocido) en el que Beo=Bcolcre) y ty” al tiempo
en el que B¢p=Bcp(dec), la solucidn de esta ecuacidn es:

Oy =1-6, ~(1=0, -8, [t =1,De "™, si By 20,,(cre)

Oy =82 = foJe T, si 8oy <8, (dec)
La evolucién de 6, alternara entonces entre crecimientos y relajaciones exponenciales,
dados por una u otra ecuacion segiin el valor del recubrimiento de CO. Por el momento
podemos entonces considerar a O;,;)(t) como una funcién arbitraria del tiempo y analizar
las dos restantes ecuaciones.

El modelo dado por las ecuaciones 6.1-6.2 tiene cuatro soluciones de estado
estacionario. Una de ellas es [0.0=0, 8,=1-6,] v las otras tres son las raices de Ia
ecuacion cibica;

ngcoati\l) (fdnKr + Kd )2 - Kf (KrQCO + KCO )(KCOfdiv - KdBCO) = 0 67

donde f, =1-8,—-0,,

Cuando 6,,,;,=0 existe la solucidn:

. (1-0,)K
6¢, = (K 940X co .68
d + KCO
0 = 0 .69

Las otras dos soluciones son imaginarias.

Cuando 6, es diferente de cero las raices alin pueden obtenerse analiticamente, pero
las expresiones involucradas son muy complicadas y es mas ilustrativo proceder a su
solucidén numérica. La solucidn ya no estd dada por las ecuaciones 6.8 y 6.9 pero en
todo el intervalo 0 < 6,,,,) < 1 solamente una raiz es positiva y real; las dos restantes son
imaginarias. En la figura 6.2 se muestran las trayectorias de la solucidn real en el espacio
0c0-80, para distintos valores de Ko, manteniendo constantes los demds parametros. La
trayectoria corresponde a las soluciones reales para todos los valores de 6y,
comprendidos en el intervalo [0,1]. Las soluciones para 0,,5;, pequefio se encuentran en la




0. Modelo cinético 1 45

base de estas curvas, O, cerca de cero, y se desplazan hacia 8, mayor cuando aumenta el
recubrimiento de fase ix1. Las trayectorias dibujadas corresponden a un punto sobre fa
rama izquierda del diagrama de bifurcaciones (Kcp=0.0066), otro dentro del régimen
oscilatorio (K¢=0.03) y el dltimo sobre la rama derecha (K:,=0.1116). Para referencia
se han colocado lineas verticales en los valores de Bco{cre) v Oco(dec).

1.0 -
0.8 |-
0.6 - \\
Nl —— K g=0.0066
I o K co=0.0500
o R Kee0.1116
0.4 |- N
6
02 |-
0.0 1 " 1 N — L . L \f\ L L=y 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.4 0.7
Bco

Figura 6.2 Trayectoria de los estados estacionarios reales en el espacio 6o-Oco.
Bcolere)=0.4 , 8co(dec)=0.2, Kg=0.01, Ko"= 0.4, K=0.25, K4=0.01.

Basados en esta figura es ahora posible entender la dindmica del modelo planteado y el
mecanismo que da lugar a las oscilaciones. Fn toda la discusidén que sigue se supone que
se inicia con una malla limpia que se encuentra completamente en fase hex. Al comenzar
el proceso solamente se adsorbe CO porque no hay zonas (1x1) que permitan que se
adsorba oxigeno. El sistema se dirige entonces hacia el estado estacionario dado por las
ecuaciones 6.8 v 6.9. 51 K¢ es suficientemente bajo, este estado estacionario ocurrira a
Bco<Beolcre) y el sistema lo alcanzard antes de que ocurra ninguna transformacién de
fase. En este caso simplemente se establece un equilibrio de adsorcién-desorcién de CO
sobre la malla que se encuentra completamente en fase hex.

Si se aumente Ko de manera que la concentracion de CO sobrepase Oco(cre), la malla
comienza a transformarse rapidamente en (1x1) y la solucién se desplaza hacia la parte
alta de las trayectorias de la figura 6.2. El sistema se dirige hacia esta solucién pero al
hacerlo O¢c cae por debajo de 6co(dec) y la solucidn se desplaza ahora hacia la base de la
trayectoria Cuando el sistemna se dirige hacia esta nueva posicién de la solucién, vuelve a
pasar por 6co=0co(cre) y el proceso se repite. En esencia se trata de un mecanismo en el
que el sisterna trata de alcanzar a una solucién que cambia de lugar muy rédpidamente.
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En la figura 6.2 se puede apreciar que cuando Kcq es suficientemente alto como para que
la parte superior de la trayectoria de la solucién no pase el limite 8c0=0c0(dec), el
sistema es capaz de alcanzar el estado estacionario, porque al dirigirse hacia él, no tiene
que pasar el limite que iniciarfa la transformacidn (1x1)—>hex.

En resumen, para obtener estados oscilantes es necesario que la trayectoria del estado
estacionario  (Fig. 6.2) intersecte ambas lineas verticales correspondientes a
Oco=Ocolcre) y Beo(dec). Este andlisis demuestra que el espacio Ky-Keo se encuentra
dividido en tres zonas de caracteristicas bien definidas. En la zona I, de bajo Kgq,
domina el equilibrio adsorcién-desorcién de CO, la malia estd completamente en fase
hex y 89=0. En la regién de Kco intermedia se presentan las oscilaciones cinéticas.
Finalmente, en la regién II1, se alcanza un estado estacionario no oscilante y la superficie
s¢ halla completamente en fase 1x1. La figura 6.3 muestra la localizacién de estas tres
regiones.

Las ramas izquierda y derecha del diagrama de bifurcacién pueden ser calculadas de
manera analitica a partir de la ecuacién 6.7, una vez que se han entendido los
mecanismos que conducen a las diferentes regiones del diagrama. Para obtener la rama
izquierda se hace en estd ecuacion -8co=0co(cre), 6.,1=0 y se resuelve para Kco. De
manera similar, aunque mas complicada, para obtener la rama derecha se hace
Bco=0co(dec) y 0;,1=1 - 8, . Las ecuaciones resultantes son:

K =K8.,(cre)/ (1-6, ~ 0, (cre)) 610
KPP = (=b +~/b* —4dac) /1 2a 611

a=K, (1-8,—-6,,(dec))
con: b=(a—K,)K, 0,,(dec)
c=—-K!(1-6,)'8,,(deca+K,)* - K8, (dec)* K,
Las ecuactones 6.10 y 6.11 presentan una solucién coniin en algiin valor Ko"= Ko >0,

que corresponde al punto “triple” o limite de K" minimo para el establecimiento del
régimen oscilatorio.

Pr _ K, (K, (dec) + K WKl (1-6, — 6, (dec) — K0, (dec))

.6.12
o 0, (dec)[(1-8, -0, (dec)K, + K,1°(1-8,)’

PT _ 7120
Kco = Kco

Las eccuaciones 6.10 y 6.11 permite la construccion completa del diagrama de
bifurcacion de manera totalmente analitica.
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0.8 r

i Region il ; Region
{oscilaciones)’ ’

0.7 +

0.20

Figura 6.3 Diagrama de bifurcacién para Pt(100} obtenido de las ecuaciones 10 y 11,
para diferentes densidades de impurezas. Kq =0.01, K,=0.25, 8¢(cre)=0.4, Oq0(dec)=0.2.

6.3 Efecto de las impurezas

En la figura 6.3 se presenta el diagrama de bifurcacién obtenido de las ecuaciones 6.10 y
6.11 para constante de desorcién, Ky = 0.01 y diferentes concentraciones superficiales de
sitios inertes, By, Comparando estos diagramas con el diagrama obtenido por la
simulacién, algunas observaciones pueden ser adecuadas. Segin la ecuacién 6.10, la
rama izquierda se desplaza hacia la derecha cuando se incrementa 6, , pero si el valor de
K4 es muy bajo el desplazamiento es casi imperceptible durante un intervalo grande de
6. Esto explica el hecho de que en la simulacidn, en la que se usé un valor de K;=0.001,
la rama izquierda permanece inalterada dentro de los limites de precisién para los
valores de concentracidn de sitios inertes considerados. En este caso el efecto sobre la
rama derecha es notablemente mds drastico. Este resultado pone de manifiesto que la
presencia de las impurezas obstaculiza en mayor medida la adsorcién de oxigeno, que
requiere dos sitios vacios adyacentes para llevarse a cabo, que la de CO. Como
consecuencia, la superficie alcanza el estado envenenado con CO a constantes de
adsorcién de CO menores.
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6.4 Modelo completo para el caso Pt(110)

En el caso de la oxidacién de CO sobre Pt(110) la adsorcién de oxigeno sobre la fase
reconstruida, estructura 1x2, no es despreciable con respecto a la adsorcién en la fase
1x1. En el modelo consideramos este hecho haciendo K" /n = Kg, con n 2 1. Por
supuesto si n—eo, se recupera el caso del Pt(100). En este caso aiin es posible obtener
ecuaciones andlogas a las ecuactones 6.10 y 6.11 (aunque algo més complicadas), que
permiten construir de manera explicita el diagrama de bifurcacién. Un diagrama
construido de este modo se muestra en la figura 6.4, en el que se usa un valor de n = 2,
tomado de la literatura [4]. La diferencia principal con el Pt(100) es gue ahora la rama
izquierda no es independiente de Ko y la regién de existencia de oscilaciones es més
estrecha. Esto estd de acuerdo con las observaciones experimentales (ver fig, 2.4), que
indican que la regién de oscilaciones para el Pt(110) es de hecho muy estrecha.

08
0.6 -

oat

o]

02

Figura 6.4. Diagrama de bifurcacién para Pt(110). Ky = 0.01, K,=0.25, 8.(cre)=0.4,
Bepl{dec)=0.2, n=2,




CAPITULO 7 hQ

RESULTADOS 1IV: PROPAGACION DE FRENTES DE
REACCION.

Se ha demostrado que las oscilaciones cinéticas durante la oxidacién de CO sobre
Pt(100) estan asociadas con la aparicion de estructuras espaciales: el CO no es
uniformemente retirado. En lugar de esto, un frente de reaccién se propaga de un lado a
otro de la superficie. Existe una clara relacién entre la organizacién espacial y la
regularidad de las oscilaciones. Las oscilaciones son regulares cuando la ondas emanan
repetidamente de la misma regién del cristal e irregulares cuando las ondas cambian su
direccién o no es posible identificar centros de iniciacion bien definidos.

En la oxidacién catalitica de CO sobre Pt se ha encontrado que los sitios con defectos
estructurales en la malla son Iugares en los que el oxigeno se adsorbe con mayor
facilidad y frecuentemente son origen de los frentes de reaccidon observados. Una vez
iniciada [a remocién reactiva de CO, se forma un gradiente entre la zona de iniciacién y
las partes adyacentes donde el recubrimiento de CO es perfecto. Los sitos activos
desocupados por Ia remocién reactiva podran ser ocupados por moléculas de CO
provenientes de las zonas no reaccionantes y/o por nuevos 4tomos de oxigeno
adsorbidos. El proceso puede continuar de la misma manera explicando la propagacion
de ondas de reaccién por toda la superficie catalitica. A continvacién discutimos las
modificaciones que es necesarios hacer al esquema de simulacion del capitulo 3 para
adaptarlo al estudio de la propagacién de frentes de reaccién.

El frente quimico se genera de la siguiente manera: la superficie estd inicialmente
cubierta en su totalidad por CO excepto por una banda de dos columnas en el extremo
izquierdo, Con una eleccion adecuada de las constantes de adsorcién de CO y oxigeno
esta frontera comienza a avanzar a velocidad constante de izquierda a derecha
consumiendo la zona saturada con CO. Esta simulacién de una onda viajera debe
manejarse con cuidado porque los tiempos necesarios para estudiar el frente exceden con
mucho el tiempo que le lleva recorrer toda la malla. Hemos resuelto este problema
creando una “ventana” centrada en el frente y que viaja con €l, y es transportada cada
intervalo de tiempo At al centro de la malla. Este mecanismo requiere una cuidadosa
seleccién del ancho de esta ventana y del intervalo At y en todo el trabajo hemos
verificado que los resultados no dependan de los valores de estos pardmetros de
simulactén.

En este capitulo ignoramos la transicién de fase superficial, la desorcién de oxigeno y el
mecanismo de Eley-Rideal. Esta aproximacion facilité la caracterizacién de los frentes
mientras que por otro lado el sistema atin reproduce los fenémenos obsetvados en los
experimentos reales. Nos quedamos entonces solamente con las constantes de
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adsorcién de oxigeno, K;, de adsorcién de CO, K,, de desorcién de CO, Ky, de la
reaccién quimica, Ks y de difusién de CO, K; 0 K.

7.1 Frentes de reaccion en el caso simple.

En el caso mas simple s6lo son estrictamente necesarios dos procesos para simular la
propagacion de un frente: la reaccidén quimica que elimina oxigeno y CO de la superficie
y la adsorcién de oxigeno. En este caso se pueden distinguir perfectamente tres zonas
sobre la superficie: (1) la zona saturada de CO delante del frente de reaccién, (2) una
zona practicamente cubierta de O,y detras del frente [8,, = 0.94, siendo el resto sitios
vacios] y (3) la frontera entre estas dos tltimas o el frente de reaccién propiamente dicho
que se va desplazando a una velocidad constante consumiendo la zona (1). El frente de
reaccion estd caracterizado por una elevada concentracién de sitios vacios dejados por
las moléculas reaccionantes y que serdn ocupados por nuevos atomos de O, dando lugar
al avance del frente. Un frente de reaccién tipico se muestra en la figura 7.1.

80

20 |-

Concertracién local de sitios vacios

o i 1 L 1
0 50 100 150

y.direccion normal a la interfase

Figura 7.1. Izquierda: frente tipico en ausencia de difusidn superficial. Oxigeno en
negro, CO en gris y sitios vacios en blanco. Derecha: perfil de concentracion de sitios
vacios. L=200.

En este escenario simplificado la posicién del frente h(x,t) se puede aproximar como una
funcién univaluada si definimos h(x,t) como la ubicacién del dtomo de oxigeno que se
encuentre mds alejado perpendicularmente de la linea base en cada posiciéon x. En estas
condiciones el problema aqui considerado tiene una relacién directa con modelos de
crecimiento de interfases, sobre los que se ha desarrollado considerable
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trabajo y teorfa, si llamamos interfase al tiempo t al conjunto h(x,t) para todas las x.
Debido a la naturaleza estocastica del proceso, sdlo es posible una caracterizacion del
fendmeno en términos de sus propiedades estadisticas y comportamiento [imite de
tiempo infinito. Para la descripcién cuantitativa definimos las funciones altura media y
espesor de interfase, respectivamente como:

< h(t) >= %ék(i,t) LT

L
w(L,t) = 1 (h(i,t)— < h(t) > 7.2
L =1

donde L es el tamaifio del sistema. El espesor de interfase caracteriza la rugosidad de la
interfase y estd definido por la fluctuacion cuadrética media de Ia altura. Encontramos
que la velocidad del frente es constante ¢ independiente de L. Hemos hecho célculos
para L = 60, 100, 128, 150, 200. La velocidad se obtiene de la pendiente de una gréfica
de <h> contra t y para los valores usados (K,=0.4 y K;=0.25) calculamos v =0.18 u.a.

Demostraremos que ¢l avance de este frente simple puede describirse por la ecuacién de

Kardar-Parisi-Zhang (KPZ) [55].

dhix,t) _

Ep vV2h+%(Vh)2+n(x,t) .3

El primer término describe la relajacién de la interfase debido a la tensién superficial v y
el segundo puede relacionarse con la presencia de crecimiento lateral local. El dltimo
término es el ruido 1 que satisface las condiciones:
<n(x,0)>=0
<N{x,M(x",0)> = 20 8(x-x") d(t-1")

La tltima condicién implica que el ruido no tiene correlaciones espaciales ni temporales,
una condicién satisfecha si el ruido es blanco gaussiano.




7. Propagacion de frentes de reaccién (3 52

El comportamiento de w se puede resumir en las siguientes relaciones de
escalamiento[56,57], (véase también el anexo B):

Ct?, si te<<IF

w=tfft/ [F)=
A c, L, si F>> LF

.74

Es decir, inicialmente el espesor aumenta como una potencia del tiempo y este régimen
estd caracerizado por el exponente de crecimiento, . A partir de un tiempo de
cruzamiento t, se llega a una zona de saturacién donde el espesor alcanza el valor
constante w(L). El exponente de rugosidad, o, caracteriza la dependencia de w (L)
con el tamafio del sistema L y finalmente, el exponente dindmico, z, caracteriza la
dependencia de t, con L. Se puede demostrar que estos exponentes estan relacionados
por o = [/z. El espesor de saturacién es un efecto de tamafio: las fluctuaciones no se
incrementan méas cuando las correlaciones abarcan toda la interfase. Para un proceso de
crecimiento regido por la ecuacién KPZ en una dimensién, se puede calcular que B=1/3
y a=1/2. [58]. Mas aiin, en este caso se conocen las amplitudes C,, Cy:

C! =04(C; 1)
C,=C,/12 .15

donde Co= 6/2v,

La figura 7.2 muestra el comportamiento de log wg, con los diferentes tamanos de matla
considerados, L=60, 100, 128, 150 y 200. Los datos originales se ajustan a una recta con
pendiente 0.44. Este alejamiento con respecto al exponente esperado 0.5 es indicio de la
presencia de fuertes efectos de tamafio finito. Para corregir esta situacién se ha propuesto
la existencia de un “ancho intrinseco”, w,, independiente de L, que se manifiesta como
un término aditivo en el espesor [59]. Considerando un valor de w; =0.85 los datos
corregidos se ajustan a una pendiente de 0.499.

En nuestro caso, debido a los tamafios de malla relativamente pequefios considerados
(nétese de la figura 7.2 que el ancho intrinseco se va haciendo menos importante
conforme aumenta L), el ancho intrinseco afecta profundamente el cilculo del exponente
B. En la figura 7.3 a) se observa la evolucion en el tiempo del espesor para los diferentes
tamafios considerados. En la figura 7.3 b) se muestra que con el escalamiento w(L,t)y/L*
contra t/L* , usando 0=0.5 y f=1/3, los datos colapsan sobre una misma curva. A partir
de las grificas anteriores se pueden estimar valores para casi todos los pardmetros del
modelo tedrico. Se obtiene Cp = 0.2479 y C, = 0.3019 y de las ecuaciones ...7.5, se llega
a C;=0.7374. Con estos valores, calculamos un valor de A=0.20, que se encuentra en
efecto cerca del valor de la velocidad medida del frepte. Con estas consideraciones
concluimos que el avance del frente de reaccién en el caso simple sigue un
comportamiento tipo KPZ.




7. Propagacion de frentes de reaccion LF 53

0 60
0 55 4
0 50+
o
. 0454
N-—
lg 0.40
o™ -
=z
~  0.354
2]
o]
-l 0.30
0.25
L— T T T I T v T T T
1.7 1.8 1.¢ 2.0 2.1 2.2 2.3

log L

Figura 7.2. Espesor de saturacién en funcion del tamaifio del sistema L. Los rombos son
los datos sin corregir que se ajustan a una recta con pendiente 0.44. Los cuadrados
incluyen la correccidn por espesor intrinseco w,=0.85. La linea continua tiene pendiente

0.499.

log w

log w/t

log t

L4

b) -
-0.6 - AT ..
el
- ol ML
“a,
0.7 j;g
»
. &
e
-0.8 @ = L=60
,s\ﬂﬁ‘v
] éf. ® L=100
> * L:
oo 3 128
A + L=150
{1 =
- « L2200
'10 -| T T T T
-1 0 1
log t/L?

Figura 7.3. a) Dependencia con el tiempo del espesor corregido (w=0.85). La linea
continua tiene pendiente 1/3 y se muestra como referencia. b) Colapso de las curvas para
B=1/3 y a=1/2.
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7.2 Descripcion microscopica del frente simple

La funcidn de correlacion
. 1 < - R 2
C(x,1) = zE[h(x‘ﬂc,t) — h(x',1)] 16
x'=1

proporciona una descripcion natural de la estructura espacial del perfil del frente [60]. Se
calculd la funcién de correlacién para el frente simplificado con L=200 para diversos
tiempos. l.a figura 7.4 demuestra que las correlaciones crecen con el tiempo hasta
acercarse a una curva parabdlica asintética. Desde el punto de vista de la teoria
estocastica, este comportamiento parabdlico puede explicarse suponiendo que el perfil
de alturas es un proceso espacial de Wiener descrito por la ecuacién de difusién:

op(h,x:hy,x,) -D a*plh,x:hy,x,)

x oh?

LA

donde p(h, x: hy, Xg)dh es la probabilidad condicional de que el valor de la altura esté en
[h, h+dh] en el sitio X, dada la condicién inicial h(xg)=h, y D es un coeficiente de
difusién fenomenolégico. En nuestro caso, dadas las condiciones periddicas a la
frontera, se considera un proceso que regresa a ho después de L pasos. Incluyendo estas
restriccién e imponiendo hy=0 y x,=0, se obtiene la densidad de probabilidad condicional
P(h,x)

1 :
P(h,X) —_ e—h L/aDx(L~x)
JArD(x = x,) e

con lo cual se puede calcular la funcién de correlacién para el proceso de Wiener:
Cx)= | B*P(h,x)dh=2Dx(L~x)/ L 19

En la figura 7.4 se incluye esta curva tedrica con un valor D=0.42 y se compara con

resultados de la simulacién. La correspondencia es buena para tiempos asintéticos,

Se puede obtener una verificacion adicional de este modelo estocdstico calculando P(h),

fa distribucién de probabilidad de las alturas independientemente de la posicién a lo
largo de la interfase:

P(h) =%deP(h,x) 710
0
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Esta integral se evalué numéricamente usando un valor de D=0.42 y se comparé con los
valores de la simulacion: la figura 7.5 muestra que la correspondencia es, en efecto,
excelente,

50 -
= t=500
40
< t=1500
«  {=2500
304
= t=17500
35: 20 —— limite tedrico
(&)
104
0..
T T T ¥ T T 13 T 1
0 50 100 150 200
X

Figura 7.4. Funcién de correlacién de alturas promediada sobre 20 realizaciones. La
linea continua es el limite asinidtico tedrico (ecuacién 7.9) para D=0.42. L.=200.
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Figura 7.5. Distribucién de probabilidad de las alturas. La linea continua es el resuitado
tedrico, ecuacién 7.10. Los cuadrados son resuitados de la simulacién, promedios de 24
realizaciones con t =17 500, L=200.
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7.3 Efecto de Ia difusion superficial de CO

La difusion superficial de CO agrega complejidad al sistema. El frente se ve ahora
mucho més desordenado y 1a regién donde predominan los sitios vacios es mds ancha,
“Para constantes de difusién suficientemente altas la interfase comienza a mostrar
“bucles” y ya no puede ser aproximada como una funcién univaluada, La velocidad de
avance se modifica porque es proporcional a la raiz cuadrada del coeficiente de difusién
[40]. En consecuencia nos hemos limitado a trabajar con valores relativamente bajos de
la constante de difusién de CO, K; 6 K. Los resultados obtenidos con valores de
K...=2 y 5 indican que el sistema se sale de la clase de universalidad KPZ: el exponente
f3 depende de K, de una manera continua. Lo mismo se observa para el exponente ¢,
que se hace més pequefio cuando aumenta la difusién. Por ejemplo, encontramos que

0=0.21 para Kg,=5.

En la figura 7.6 a) mostramos la evolucidn en el tiempo del espesor de interfase para
Kuig=5 en unidades logaritmicas para distintos tamafios de sistema. La evolucién de log
w exhibe ahora dos comportamientos lineales antes de alcanzar la saturacién. El régimen
de crecimiento inicial tiene una pendiente de 0.77 y el de régimen de “transicién” hacia
la saturacién 0.09. La figura 6b escalamos los datos usandos los valores 0=0.21 y
=0.77. Notamos que el colapso es aceptable excepto en la regién de transicién.
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Figura 7.6. a) Evolucién en ¢l tiempo del espesor de frente para K,,=5 y varios tamafios
de sistema. b) Colapso de los datos usando §=0.77 y 0=0.21.
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En resumen, la difusién superficial de CO afecta de manera relevante el comportamiento
dindmico del frente y nuestros resultados numéricos indican una dependencia continua
de los exponentes oy 3 con la difusion. De las diferentes

ecuaciones propuestas en la literatura para describir el avance de un frente con difusién
ninguna se ajusta a nuestros resultados.

7.4 Frentes de reaccion en un medio con impurezas.

Recientemente ha surgido interés por estudiar la formacién de estructuras espaciales en
medios no homogéneos: superficies compuestas ¢ con incrustaciones ¢ impurezas [61].
En el capitulo 5 hemos estudiado el efecto de las impurezas sobre las oscilaciones
cindticas. Una extension natural es estudiar la propagacion de los frentes como los
hemos definido aqui en un medio con una concentracidn 6, de sitios inertes. Existen
estudios experimentales de la velocidad de propagacidn de frentes de oxigeno y CO
sobre Pt(100) como funcién de la densidad de dtomos de Au depositados sobre la
superficie [62]. Simulamos esta sitvacién considerando una malla parcialmente cubierta
por una fraccién 8y, de sitios inertes distribuidos al azar y el resto, 1-84, cubierto por
moléculas de CO, excepto las dos columnas de la extremas izquierda, en las cuales se
admite oxigeno. Nuestros resultados muestran que la velocidad de propagacién de los
frentes de oxigeno disminuye de manera lineal con K, (adsorcién de CO), la cual es
proporcional a la presién parcial de CO. Ver la figura 7.7. La velocidad también
disminuye en la presencia de sitios inertes porque estos inhiben la adsorcién disociativa
de oxigeno y sirven como obstdculos para el avance del frente. Estos resultados estin
completamente de acuerdo con los trabajos experimentales de la referencia [62].
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Figura 7.7 Velocidad de los frentes de oxigeno en funcion de la constante de adsorcion
de CO para dos densidades de sitios inertes.

Partiendo de una malla cubierta con oxigeno excepto por las dos cclumnas extremas
cubiertas por CO, se puede simular ahora el avance de un frente de CO. Un resultado
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interesante es que, al contrario de lo que ocurre con frentes de oxigeno, la velocidad de
los frentes de CO es mayor en un medio con impurezas que en un medio completamente
limpio, si el valor de K, es suficientemente pequefio. La causa es que la presencia de
impurezas inhibe en mayor medida la adsorcién de oxigeno que la de CO, porque el
oxigeno requiere dos sitios adyacentes para su adsorcion. De nuevo, estos resultados
estin completamente de acuerdo con los experimentos [62]. Sin embargo, €s necesario
hacer notar que el aumento de la densidad de sitios inertes conduce a un incremento en
la velocidad de los frentes de CO solamente en el régimen en que exista competencia
entre CO y O por ocupar los sitios que deja vacantes la reaccion guimica, es decir dentro
de la ventana. Fuera de esta regién, una mayor cantidad de impurezas significa una
disminucién de velocidad de frentes de CO. Estas observaciones se ilustran en la figura
7.8, que grafica la velocidad de frentes de CO contra K, para dos densidades de sitios
inertes. De esta grafica K, de transicién es alrededor de 0.23 y corresponde al comienzo
del régimen de envenenamiento por CO. Nétese ademds que los valores de K, para los
que ocurren frentes de CO son mayores que los necesarios para generar frentes de
oxigeno,
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Figura 7.8 Velocidad de los frentes de CO en funcién de la constante de adsorcién de
CO. Las curvas se cruzan en K= (.23, Las lineas continuas sirven sélo como guia.

7.5 Refraccion de ondas quimicas.

En las fronteras entre dos dominios con diferente densidad de sitios inertes se observa el
fenémeno de refraccién de ondas quimicas, debido a que éstas se propagan con diferente
velocidad en cada dominio dependiendo de 6,. La relacién entre el dngulo incidente y el
dngulo refractado depende de la relacién entre las velocidades en uno y otro medio (Ley
de refraccion de Snell). Se ha encontrado experimentalmente que las ondas quimicas
siguen la ley de Snell.
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Para simular este fendmeno dividimos Ia malla en dos partes: en una de effa cubrimos la
superficie con CO e iniciamos el frente con dos columnas de oxigeno, en la otra una
fraccion se cubre con sitios inertes y el resto con CO, como se ilustra en la figura 7.9. El
dngulo incidente es por construccién 45° y cambiando la densidad de sitios inertes
podemos obtener diferentes valores de angulos refractados y corroborar la ley de Snell.
Por ejemplo, en la figura 7.9, el dngulo refractado es 26.2° y usando la ley de Snell
obtenemos una velocidad del frente refractado de v,=0.1124 (sabemos que la velocidad
del frente en la malla limpia del frente incidente es vi=0.18), la cual estd en excelente
acuerdo con la velocidad directamente medida con la simulacién v,=0.1143.

26.20

450

Figura 7.9. Frente de oxigeno viajando de izquierda a derecha. La malla estd dividida en
dos mitades por la diagonal. La parte superior contiene impurezas distribuidas al azar,
Oxigeno en negro, CO en gtis.

De acuerdo con la ley de Snell cuando un frente pasa de un medio de menor velocidad
hacia un medio con mayor velocidad, se refleja totalmente y no penetra en el medio de
mayor velocidad si el angulo incidente es mayor que el angulo critico 8=Sen’ (vi/v,). Sin
embargo, se ha demostrado que las ondas quimicas no cumplen esta propiedad sino que
siempre son capaces de penetrar en el medio de mayor velocidad, aunque si 0,>6,
emntonces 8,=90°, Nuestra simulacién también estd de acuerdo con estos resultados
experimentales como s¢ aprecia en la figura 7.10, en donde vi=0.114, v=0.18 y
0=45°>8=39°, Fl frente de O, que se desplaza sobre una regién con 8,=0.3 se transmite a
la regi6n libre de impurezas y el dngulo cerca de la frontera es de 90°,
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900

Figura 7.10. Onda de oxigenc viajando de una regién de baja velocidad (malla con
impurezas hacia upa regién de mayor velocidad (malla limpia). El frente de oxigeno, en
negro, se desplaza de izquierda a derecha.

7.6 Conclusion.

Estudiamos un modelo simplificado de la propagacién de frentes quimicos debidos a la
reaccion entre las especies adsorbidas CO y O sobre el sustrato. Mostramos que en
ausencia de difusion de CO esta onda quimica puede describirse por la ecuacién de
crecimiento KPZ. Se demostré también que el perfil de reaccion exhibe un
comportamiento estocistico a tiempos asintsiicos.

Debemos hacer notar que en ausencia de difusién la dindmica de la interfase puede
describirse por medio de una funcién univaluada de la posicién: el perfil, pero cuando se
toma en cuenta la difusion la presencia de “bucles” no permite este enfoque pues la
interfase no estd muy bien definida, Atin para valores pequefios de la difusién se observa
una dependencia continua de los exponentes ¢ y B con Ky, El punto central es que la
difusion superficial dota a la interfase con una estructura interna que ya no puede ser
ignorada. Este podria ser un ejemplo de un sistema para el cual existe mds de una
cantidad relevante fluctuante (ademds de h(xt)). Existen algunos trabajos en esta
direccidn (aunguen no en el contexto de reacciones quimicas) [63], en los que se
propone que la dinamica de la interfase estd descrita por dos ecunaciones estocasticas
acopladas, en lugar de solamente una. En general, el estudio de las ecuaciones de
crecimiento acopladas y las clases de universalidad asociadas a ellas es un campo que
permanece en gran medida sin explorar.
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La propagacidn de los frentes de reaccion-difusién se ve afectada por la presencia de
obsticulos o sitios inertes en el medio. Dentro del régimen reactivo, estos sitios inertes
aumentan la velocidad de los frentes de CO y disminuyen la de los de O. Como se
menciond anteriormente, el trabajo experimental de la referencia [62] ha demostrado que
esto ocurre en el sistema real. Sin embargo, nosotros predecimos que fuera de la
ventana reactiva la velocidad de los frentes de CO disminuye con 6, Esta
prediccién puede comprobarse disehando experimentos con las condiciones apropiadas
de temperatura y presiones parciales. De hecho, los resultados de la referencia [62] se
limitan a la regi6n oscilatoria.

Finalmente estudiamos las propiedades de refraccion de la ondas quimicas en las
fronteras de dominios con diferente 8, y consecuentemente diferente velocidad de
propagacién. Las ondas estudiadas obedecen la ley de refraccion de Snell pero no se
observa el fenomeno de reflexion interna total, de acuerdo de nuevo con los resultados
experimentales [62].
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

El autémata celular construido es capaz de reproducir buena parte de los fenémenos
discutidos en los antecedentes. Hemos reproducido con éxito el diagrama de fases que
muestra las regiones de envenenamiento con CO y la ventana reactiva y hemos visto
como los diferentes pardmetros, (difusién superficial, desorcidon y mecanismo de Eley-
Rideal} eliminan algunas de las limitaciones del modelo y Io acercan al experimental.

Hemos estudiado el efecto de la presencia de sitios inertes en la adsorcidn disociativa de
un dimero sobre un sustrato que sufre transformacién de fase superficial. Este sistema es
mas sencillo que la oxidacién catalitica de CO en el sentido de que no presenta reaccidn
guimica. En este escenario fue posible confrontar con éxito los recubrimientos de
saturacién obtenidos de la simulacién con aproximaciones analiticas tomadas de ia teoria
de adsorcidn aleatoria secuencial (RSA).

Al dotar al sistema con un mecanismo de reconstruccidon superficial acoplado a la
adsorcién superficial de CO, hemos obtenido oscilaciones cinéticas y construido el
diagrama de bifurcacion para la oxidacién de CO sobre superficies de Pt. Para obtener
oscilaciones es necesario que el recubrimiento de CO sea por un lado lo suficientemente
elevado como para iniciar la reconstruccién de fase y, por otro lado, suficientemente
pequerio para no inhibir la adsorcién disociativa del oxigeno y saturar (“envenenar”) la
superficie catalitica. Una adecunada eleccion de los pardmetros permite alcanzar estas
condiciones.

Encontramos que la introduccion de una fraccion €; de sitios inertes disminuye la
extension de la regidn de oscilaciones en el diagrama de bifurcaciones. Para cada estado
oscilatorio existe una 04 arriba de la cual cesan las oscilaciones y el sistema se satura
ripidamente con CO. La transicién del estado oscilatorio al estado envenenado por CO
depende de la posicidn inicial (puntos A y B de la figura 5.6) dentro de la regién de
oscilaciones. Puntos localizados cerca de la rama derecha llegan al estado inerte a través
de una transicién abrupta, mientras que puntos localizados lejos de ella experimentan
una transicion mucho mis suave. Encontramos ademas que cuando los sitios inertes se
encuentran agregados en ciimulos, la transicién ocurre a una 8," mayor que en la
distribucién al azar y es més suave.

Los procesos oscilatorios estudiados ocurren a una sola frecuencia, que depende
débilmente de la constante de adsorcién de CO, K., y de la concentracién de sitios
intertes 8.

Algunas caracteristicas del efecto de la presencia de sitios inertes sobre la superficie de
reaccién pueden ser explicadas estudiando un modelo cinético. Este anélisis permite
explicar por ejemplo, la dependencia de 84" con K.
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Hemos estudiado también la dindmica de propagacién de un frente de reaccién y
estabiecido fuertes conexiones con la teoria de crecimiento de superficies y de procesos
estocasticos. Demostramos que en ausencia de difusion superficial de CO, los
exponentes dindmicos de las ondas quimicas generadas corresponden a la clase de
universalidad de la ecuacion de Kardar-Parisi-Zhang, (KPZ). También encontramos que
en este caso el comportamiento asintético de la funcidén de correlacion se reproduce
bastante bien considerando que el perfil del frente sigue un proceso de Wiener. Cuando
se toma en cuenta la difusién superficial de CO, los exponentes dindmicos ya no siguen
la ecuacidén KPZ, sino que dependen de manera continua con la constante de difusién,

Estudiamos el efecto de los sitios inertes sobre la velocidad de las ondas quimicas.
Encontramos que un incremento en la concentracién de sitios inertes disminuye la
velocidad de los frentes de oxigeno y aumenta la de los frentes de CO. Estos resultados
estian completamente de acuerdo con los resultados experimentales de la referencia [62].

El autémata -celular propuesto resulté adecuado para estudiar las propiedades de
refraccién y reflexién de ondas quimicas en las fronteras de dominios con diferentes
concentraciones de sitios inertes. Encontramos que las ondas refractadas obedecen la ley
de Snell de la refraccion pero no se observa el fendmeno de reflexién total. De nuevo
estos resultados estdn en completo acuerdo con los experimentos de la referencia [62].

Para finalizar, en este capitulo deseamos discutir algunas de estas posibles direcciones
para trabajos futuros.

8.1 Excitabilidad

La manera diferente en que distintos puntos dentro de la regién de oscilaciones
responden a la presencia de sitios inertes indica que las condiciones son diferentes cerca
de una rama que cerca de otra. Cerca de la rama derecha ¢l sistema alcanza el estado
saturado con CO a través de una transicién muy abrupta. Es esta zona del diagrama
donde el sistema es mas “excitable” en el sentido de que una pequefia perturbacién es
suficiente para impulsarlo hacia un nuevo estado completamente diferente. Sin embargo,
no es posible hablar de excitabilidad en el sentido estricto del término, porque no existe
ninglin mecanismo de relajacion que regrese al sistema a su estado inicial. Por otro lado,
es en medios excitables donde se han encontrado patrones espaciales como espirales y
trenes de onda. Resulta interesante continuar la investigacién proporcionando al sistema
un mecanismo de excitabilidad. Una posibilidad es a través de un acoplamiento global,
que en esencia es equivalente a tener una presién parcial oscilante de alguna de las
especies. Se ha propuesto que el acoplamiento global a través de la fase gas es
responsable de las rdpidas conversiones que se observan en la oxidacién de CO sobre
Pt(110). La presion parcial de CO disminuye cuando se adsorbe CO y esta disminucidn
es transmitida casi inmediatamente a toda la malla. Si el sistema se encuentra
muy cerca de una transicion estas oscilaciones que lo harfan alternar entre dos estados
estacionarios diferentes podrian conducir a comportamiento no trivial.
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8.2 Trenes de onda.

En el capitulo 7, donde estudiamos Ia propagacién de un frente de onda a través de la
superficie, nos limitamos al estudio de un solo frente en un caso sencillo. Si se incluye el
mecanismo de transicion de fase superficial es posible generar un frente de CO que se
desplaza detras del de oxigeno, pero volver a generar detrds de éste otro frente ordenado
de oxigeno requiere dotar a la malla de cierta “memoria”. Sin esta memoria los nuevos
“frentes” que se generan se desplazan en todas direcciones, se fragmentan, se aniguilan
mutuamente y al poco tiempo ya no es posible identificarlos como tales. Existen varias
propuestas para la generacion de trenes de onda ordenados. Una de ellas es postular una
nueva variable para cada sitio de la malla. Esta variable haria aumentar la probabilidad
de desorcidn de una particula del tipo A en funcién del nimero de pasos que ésta ha
permanecido adsorbida en ese sitio. Otra posibilidad es a través de las interacciones
laterales de las particulas. En el caso de que éstas sean atractivas entre especies de la
misma naturaleza, pueden contribuir a dar cohesién a los frentes. En el fondo estas dos
ideas tienen en comuin que son propuestas para hacer que las constantes que controlan
los procesos no sean uniformes en toda la superficie, sino que dependan del entorno
local.

Las interacciones laterales pueden incluirse de la siguiente manera, tomando como base
el algoritmo descrito en el capitulo 3. La diferencia es que ahora las constantes K, que
controlan la probabilidad de los procesos, se calculan en cada paso de simulacidn
dependiendo del nimero y naturaleza de las particulas ya adsorbidas en la vecindad que
rodee al sitio donde se pretende llevar a cabo el proceso. Las constantes estdn dadas
ahora por:

0 —(El 1;1(0—0)+£1211(0—C0)+82211(CO—C0))/KBT

donde K" son las constantes en ausencia de interacciones (o0 a temperatura infinita), €,
es la energia de un par de particuias x-y (x, y = O, CQO) y n(x-y) es el nimero de pares x-
¥ que se formarfan de llevarse a cabo el proceso.

Existen otras muchas reacciones cataliticas superficiales que pueden ser estudiadas con
los métodos usados en este trabajo. Interesante resulta, por ejemplo, la reaccién de NO +
CO sobre Pt(100), que tiene importancia en estudios de contaminacién ambiental.
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APENDICE A

ANALISIS DE ESTABILIDAD LINEAL

Las reacciones quimicas pueden ser descritas por un conjunto de ecuaciones cinéticas
de accién de masas, generalmente no lineales y acopladas, que especifican como
varian en el tiempo las concentraciones de las n especies involucradas.

JdC,(t,r) _
5= fi (.. C (t,1)...) AL

parai=12,.n,

En sistemas homogéneos isotérmicos el lado derecho de estas ecuaciones estd
constituido por polinomios. Sin embargo, en condiciones no isotérmicas es necesario
incluir una dependencia exponencial de las constantes de reaccién. Para reacciones
heterogéneas se requieren funciones aiin mas complicadas debido a los términos de
transporte de masa y calor que se incluyen en los correspondientes balances de masa y
entalpia, lo que conduce a diversas formas de ecuaciones de reaccién-difusion.

La herramienta matemdtica usual para el estudio analitico de estos sistemas de
ecuaciones es el andlisis de estabilidad local [40,41]. En un primer paso es costumbre
intentar explotar los beneficios de escribir las ecuaciones en una forma compacta
adimensional que permita identificar los términos de particular importancia para el
comportamiento del sistema. Por ejemplo, puede resultar que el comportamiento no
esté determinado por el valor absoluto de todas las constantes de reaccidn sino
solamente por algunas relaciones entre ellas.

El segundo paso consiste en encontrar los valores de las variables en el estado
estacionario, C,, es decir en el punto en el que todas las velocidades de reaccién son
iguales con cero.

fi(..C¥(r)...)=0 A2

Para determinar la estabilidad local del estado estacionario homogéneo es necesario
averiguar si una pequeiia perturbacién que aleje al sistema de dicho estado decae
nuevamente hacia el mismo o continua creciendo. Esto se¢ consigue linearizando las
ecuaciones de reaccidon por medio de una expansién de Taylor alrededor del estado
estacionario y construyendo el Jacobiano del sistema.
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Si el sistema sufre una pequeiia perturbacién ACi que lo aleja del estado estacionario
G, las concentraciones estardn dadas por:

Ci = C"+ AGj A3

Una expansién de Taylor alrededor del estado estacionario a primer orden conduce al
conjunto de ecuaciones lineales:

orC, & [ ay,

—l = AC A4
dt | dC, '

ee

o bien, en forma matricial,

o[*1J

o
A

donde J es la matriz jacobiana del sistema y el subindice ‘ee’ indica que las derivadas
parciales son evaluadas en el estado estacionario bajo consideracién. Puesto que las
perturbaciones consideradas son pequefias se pueden ignorar las potencias cuadradas y
mayores. La solucion de este sistema es de la forma

AC, =Y aet A5
j=1

Los coeficientes a, son constantes que dependen del tamafio y signo de la
perturbacién inicial. De mayor importancia son los exponentes A, que son los valores
propios de la matriz jacobiana. L.a teoria de bifurcaciones se encarga de estudiar como
cambia la naturaleza de los puntos fijos al cambiar los parametros del sistema. Para los
casos de dos y tres dimensiones estas bifurcaciones estan bien estudiadas y
caracterizadas.

En el caso particular y simple de que el sistema A.l esté constituido por dos
ecuaciones, los valores propios estan dados por la ecuacién

2 M= {u(D) £ [w(J)’ - 4 det(DH]"} .A6

donde tr(J} es la traza de la matriz jacobiana y det(J) su determinante. Los escenarios
posibles se ilustran en la figura A1 y se listan a continuacion:
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a) tr(J) < 0, det(J) > O, tr(J)*- 4 det(J) > 0

Ambos A; v A, son reales y negativos. Todos los términos exponenciales de la
ecuacion 4.5 decrecen monotonicamente hacia cero y el sistema perturbado regresa al
mismo estado estacionario. Este estado estacionario es estable, porque las
perturbaciones decaen y es un nede debido al cardcter monotdnico del acercamiento.

det(J) tr{d)2-4 det(d)=C

Focos estables Focos inestables

He(xm) <0 F{e(km) =0

Bifurcacion
de Hopf

Nodos estables Re(), 4)=0 Nodos inestables
Aphg<0 ApAg>0
Aq=0 Ao=U
! z tr(d)
Puntos silla
A0, Ap<0

Figura A.l. Variacién de la estabilidad local y naturaleza de las soluciones de estado
estacionario con los valores de la traza y el determinante de la matriz jacobiana.

b) tr(J) <0, det(J) > 0, tr(J)*- 4 det(J} < 0
La tltima designaldad significa que los valores propios son niimeros complejos

A = Re(W)E i Im(L)
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con Re(A) = tr(1)/2 < 0y 2 Im(A) = [4 det(F) - t(J)*]"*. En este caso la parte real
negativa asegura el regreso al estado estacionario original pero las partes imaginarias
hacen que sea de una manera oscilatoria conocida como comportamiento focal.

c) tr(J) > 0, det(J) > 0, tr(J)*- 4 det(J) <0

Los valores propios son complejos con partes reales positivas. Una pequeda
perturbacidn aleja al sistema del estado original que en este caso se conoce como un
foco inestable,

d) tr()) > 0, det()) > 0, tr(J)* - 4 det(J) > O

Ahora A,y A, son reales y positivos. Las perturbaciones crecen exponencialmente con
el tiempo y el sistema se aleja del nodo inestable.

e)ydet(J) <0

Los valores propios son reales y tienen signos opucstos. Uno de los términos
exponenciales en la solucién A.5 decrece con e! tiempo y el otro aumenta. Solamente
en el caso muy especial en que las constantes a, que multiplican el término creciente
sean exactamente cero la perturbacion regresa el estado original. Esto se conoce como
un punto silla. Cuando det(J)=0 uno de los valores propios se hace cero. Esto
representa el punto en el que un nodo (estable o inestable, dependiendo del signo de la
traza) se transforma en una silla o viceversa. Estas bifurcaciones silla-nodo
frecuentemente (pero no siempre) estdn relacionadas con el acercamiento y mutua
destruccidn de dos estados estacionarios diferentes.

1) te(J)=0, det(J)>0

Bajo estas condiciones, cuando {a traza del jacobiano estd cambiando de signo los
valores propios son nimeros imaginarios A, ,= £ 1 @y, y la dependencia en ¢l tiempo de
las perturbaciones se presenta en la forma de funciones trigonométricas no
amortiguadas, lo que conduce a oscilaciones sostenidas indefinidamente. El cambio en
estabilidad local asociado con estas condiciones recibe el nombre de bifurcacion de
Hopf.

Cuando el nimero de variables es mayor, también es mayor el nimero de posibles
escenarios y bifurcaciones y la tarea de entenderlos y caracterizarlos es parte
importante del desarrollo actual de la teorfa de los sistemas dindmicos.
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*ESTA TESIS NO SALE

APENDICE B

ANALISIS DE ESCALAMIENTO

Las interfases pueden ser generadas por un gran nimero de factores y se presentan en
tan amplia variedad de fendmenos naturales, desde flujo en medios porosos hasta
crecimiento de cultivos de bacterias, que puede parecer indtil intentar un estudio
sistemdtico de las mismas. Sin embargo, se ha encontrado que existe un ndmero
relativamente pequefio de “leyes” que determinan su morfologia y dindmica de
crecimiento. Una de las herramientas modernas para el estudio de diversos fendmenos
de crecimiento es el escalamiento. Los conceptos de escalamiento que usamos en este
andlisis se explican mucho mas ficilmente por medio de un ejemplo particular. Para
este fin estudiamos el modelo de sedimentacidn balistica (8B), que fue introducido
originaimente para representar agregados coloidales[55,63]. En este .modelo una
particula se deja caer sobre una posicién elegida al azar sobre la superficie, sigue una
trayectoria vertical hasta que entra en contacto con alguna particula sobre la superficie
y en ese punto se adbiere. Este mecanismo forma agregados con una geometria muy
particular como se muestra en la figura B.1. Desde el punto de vista de una simulacién
el algoritmo es como sigue: al tiempo t la altura de la interfase en el sitio 1 es h(i,t). Al
tiempo t=0 la interfase es plana, es decir h(1,.0)=0 para i=1,2,...,.L. En cada paso de la
simulacién se elige un sitio 1 al azar y la nueva altura es h(it+1)=maxfh(-
1,6),h(i,0),h{i+1,1)].

Figura B.1. Agregado tipico por sedimentacién balistica de 10 000 particulas sobre
una extensién L=200.
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1 L
La altura promedio se define < h(t) >= Zzh(i’t) ...B.1
=1

1 L
y el espesor de interfase w(L,f) = \/EZ[h(i,t)— < h(t) >T ...B.2
i1

La evolucién temporal de w(L.,t) muestra el siguiente comportamiento:
a)Inicialmente el espesor aumenta como una potencia del tiempo,
W(L,t) o< t P ...B.3

b)Este incremento no continua indefinidamente, sino que a partir de un tiempo de
cruzamiento t, se llega a una zona de saturacidén donde el espesor alcanza el valor
constante wg(1.). La razén para esta saturaciéon se encuentra en la naturaleza
correlacionada del proceso de sedimentacion balistica: las alturas de los diferentes
sitios en la malla no son completamente independientes, sino que dependen de la
altura de sus primeros vecinos. La “informacién” se distribuye iateralmente hasta que
Ia longitud de correlacién alcanza el tamafio de todo el sistema y toda la superficie se
encuentra correlacionada. El espesor de saturacién depende del tamafio del sistema
con otro exponente, (el exponente de rugosidad o):

Wea(L) oc L ...B.4

¢) Finalmente el tiempo de cruzamiento depende también del tamafio con el exponente
z (el exponente dindmico):

t,ecL? ...B.5

Se puede demostrar que este exponente no es independiente de los otros dos sino que
vale z=c/f}. Las caracteristicas mencionadas en los puntos anteriores se ilustran en la
figura B.2., donde se ha graficado la evolucién de w con respecto al tiempo para
sistemas de tamafio L=100,200,400 y 800.

Se ha demostrado gue este tipo de modelos cumple la relacién de escalamiento de
Family-Vicsek:

w(L,D) o< L” f(t/L% ...B.O
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por lo que en una gréifica w/L® contra /L%, los datos correspondientes a diferentes
tamaiios de sistema, L, colapsan en una sola linea, como se aprecia en ia figura B.2b.

1.2
2o
‘ Fall 0.2
4
1 .0F xx' & :%W;’:ﬁ\& r
& ~~.0.4
Rx W‘“,,;w“ = =, =
0.8 & <
; gﬁ. “0 Ay E B
g i 'o’.“w'. e o)
o , o
- -_ -
0.6 —f.’ 0.6
" %
0 4 f I N 1 " 1 N | _0 8

log t log (t/L%)

Figura B.2. Resultado de las simulaciones de sedimentacién balistica. La linea
continua en la grafica de la derecha tiene pendiente 1/3. En la grafica de la izquierda
se usaron 0=0.46 y z = 3/2,

Para el proceso de sedimentacién balistica agui explicado diversas simulaciones han
arrojado los siguientes valores para los exponentes: 0=0.47 % 0.02 y B=0.33 * 0.006.
De nuestras simulaciones se pueden deducir valores de ¢=0.45 y [=0.33, cerca de lo
reportando en la fiteratura. El comportamiento global descrito arriba es independiente
de los detafles microscopicos del crecimiento de la interfase, pero diferentes
mecanismos de crecimiento generan diferentes exponentes. Cada conjunto de
exponentes define una clase de universalidad.

Un enfoque que ha resultado exitoso es la construccidn de ecuaciones estocésticas de
crecimiento. En general el crecimiento puede describirse con la ecuacién:

dh(x,t)

= 1 ...B.
57 Gh,x,t)+n(x,t) 7
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donde G(h,x,t} es una funciéon general que depende de la altura de la interfase, la
posicién y el tiempe y nix,t) refleja las fluctuaciones aleatorias en el proceso de
sedimentacién y que tiene promedio configuracional cero:

<Nix> =0 ...B8
y segundo momento dado por:
<X = 20 8(x-x") &t-t7) ...B.9

La ecuacién més simple que describe las fluctuaciones de una interfase en equilibrio
es la ecuacioén de Edwards-Wilkinson:

g—h-%ﬂ= vV h + n(x,t) ...B.10

El coeficiente v es llamado frecuentemente la “tensién superficial” porque el término
del Laplaciano tiende a homogeneizar la superficie. En la ecuacién E-W la evolucién
de h se explica como una competencia entre el término estocdstico que tiende a
desordenar la interfase y la tensién superficial. Los exponentes dinimicos de esta
ecuacién se pueden encontrar a través de argumentos de escalamiento o de la solucién
formal usando transformadas de Fourier: en cualquier caso se obtiene para una
interfase unidimensional, o=1/2 y B=1/4, [55].

Si se considera que el crecimiento puede ocurrir en la direccién de la normal local a la
interfase se obtiene la ecuacidn de Kardar-Parisi-Zhang [54]:

ak(xsr) _ 2 i 2
e vWoh + > (Vh)" + n{x,t) ...B.11

El procedimiento para obtener los exponentes dindmicos de la ecuacién KPZ es mds
elaborado. Por medio de técnicas de grupo de renormalizacién se puede obtener ¢i=1/2
y B=1/3. La correspondencia de estos valores con los datos numéricos para la
sedimentacién balistica indican que este itimo y la ecuacién KPZ pertenecen a la
misma clase de universalidad.
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