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Resumen

La reaccidn catalitica de oxidacién de CO por Oy en Pt(100), a condiciones de ultra alto vacio (UHV), forma diferentes
tipos de fenémenos no lineales como oscilaciones quimicas y patrones espaciales. La mayoria de los trabajos tedricos se
han enfocado en estudiar este sistema utilizando superficies totalmente limpias. Es por ello, que en este trabajo se analiza el
efecto de impurezas superficiales (sitios inertes) sobre estos fenémenos utilizando simulaciones de Monte Carlo dindmico.
En este estudio se ha observado que la frecuencia de las oscilaciones y el ancho de los frentes de reacciéon que forman los
patrones, en este caso de tipo célula, disminuyen cuando la cantidad de impurezas aumenta. Esto ocurre principalmente
porque la adsorcién de O, disminuye y la difusién de CO adsorbido es obstruida. Tanto las oscilaciones como los patrones
espaciales desaparecen cuando la cantidad de impurezas sobre el substrato es mayor a 15%.

Palabras clave: oscilaciones, patrones espaciales, reconstruccién de superficie, sitios inertes, Monte Carlo dindmico.

Abstract
A dynamic Monte Carlo simulation is proposed to explore the effect of inert surface impurities on the oscillatory behavior
and pattern formation in the CO oxidation by oxygen on Pt(100) surface at ultra high vacuum conditions (UHV) and

relatively high temperature conditions. In this study it was found that the oscillation frequencies and the pattern reaction
fronts, in this case cell type, decrease when the amount of impurities increases. This occurs mainly because the adsorption
of O, from gas phase decreases and the diffusion process of adsorbed CO is delayed. Thus oscillations and spatial patterns
disappear when the amount of impurities on the substrate is greater than 15 %.

Keywords: oscillations, pattern formation, surface restructuring, inert sites, dynamic Monte Carlo.

1 Introduccion

Entender el mecanismo de reaccién de la no lineales como oscilaciones cinéticas y la formacion

oxidacion catalitica de CO sobre diferentes metales ha
sido de gran importancia para controlar la calidad del
aire. El CO es uno de los principales causantes para
que los catalizadores se envenenen y no funcionen de
manera eficiente, por lo tanto es necesario removerlo
de la superficie catalitica utilizando un agente
oxidante como oxigeno. Ademds, de su importancia
ambiental esta reaccidn presenta un interés cientifico
debido a que en condiciones alejadas del equilibrio
termodindmico exhibe una rica variedad de fenémenos
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de patrones espaciales (Imbihl y Ertl, 1995; Zhdanov,
2002). Esta reaccion ha sido extensamente estudiada
en las décadas pasadas utilizando catalizadores de Pt,
Pd e Ir en condiciones isotérmicas y de ultra alto
vacio (UHV) y se ha confirmado que procede via
un mecanismo de tipo Langmuir-Hinshelwood (LH),
por tanto ha sido posible establecer bien los pasos
elementales de reaccion, el cual esta descrito por las
tres ecuaciones siguientes (Imbihl y Ertl, 1995; Ertl
2000; Imbihl, 2005):
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CO(gaS) + sitio #CO(ads) (1)
Oz(gas) + 2sitios = ZO(ads) (2)
COads) + Oaas) — CO2(gas) + 2sitios 3)

en donde ‘“sitio” significa un dtomo libre reactivo
sobre la superficie catalitica, en donde puede ocurrir
la adsorcién o disociacidn de una molécula.

En particular, cuando esta reaccién se lleva a
cabo sobre la superficie de un monocristal de Pt(100)
se observan comportamientos oscilatorios, los cuales
estdn acompafiados por la propagaciéon de ondas
quimicas. Ademads, se conoce que la superficie limpia
de Pt(100) a T > 400 K presenta en su ultima
capa de atomos un estado estable con arreglo cuasi-
hexagonal (hex), el cual puede ser reestructurado, por
la adsorcién de moléculas como CO, hacia un estado
metaestable con arreglo 1 X 1. Esta estructura 1 X 1
puede reconstruir de manera inversa hacia la fase hex
cuando se crean sitios vacios por la desorcién de los
productos, en este caso CO,. Este fenémeno forma
una transicion de fase de la superficie (STP) del tipo
hex = 1x1; la cual esta directamente involucrada con
la formacién de oscilaciones durante el transcurso de
las reaccién de CO+0O; a T > 430 K (Imbihl y Ertl,
1995; Zhdanov, 2002).

Por otra parte, el interés en estudiar esta
reacciéon no sélo ha sido desde el punto de vista
experimental, sino que también tedrico. Una gran
variedad de modelos han sido desarrollados para
simular y entender la formacién de oscilaciones y
patrones espaciales en este sistema. Principalmente se
han implementado ecuaciones cinéticas derivadas de
aproximaciones de campo medio (MF) (Imbihl y Ertl,
1995), autématas celulares (CA) (Chéavez y col., 1998;
1999) y métodos de Monte Carlo (MC) (Gelten y col.,
1998; Zhdanov, 2002; Alas y Zgrablich, 2007).

En la mayoria de las investigaciones tedricas
realizadas acerca de la oxidacién catalitica de CO
sobre Pt(100) se asume que la adsorcién de CO
y la adsorcién disociativa de O, ocurre sobre un
substrato perfectamente periddico, es decir, no se
toman en cuenta impurezas y defectos superficiales.
Sin embargo, en un sistema real es imposible remover
las impurezas completamente por lo que siempre hay
una fraccién de sitios inactivos que impiden que
los procesos fisicoquimicos se lleven a cabo. Por
tanto, estos lugares no homogéneos sobre la superficie
catalitica pueden afectar la adsorcidon de las especies
desde la fase gas, obstruir los procesos de difusion
y de nucleacién (Asakura y col., 1997). Ademais,

en muchas reacciones cataliticas industriales algunos
atomos se depositan de manera intencional sobre el
substrato para formar un catalizador compuesto que
tenga un uso especial.

Por estas razones, el presente trabajo tiene como
objetivo analizar algunos aspectos del efecto de los
sitios inertes debido a impurezas, principalmente
durante la formacién de oscilaciones y patrones
espaciales, en la reaccion de oxidacion de CO
sobre una superficie de Pt(100) utilizando un método
de Monte Carlo dindmico. Ademdas se toman en
cuenta los pardmetros experimentales de cada proceso
involucrado en la reaccién y se utiliza el esquema de
reaccion del mecanismo de LH.

2 Modelo y método de simulacion

2.1 Modelo

Este andlisis estd basado en la versiéon “on-top”
del modelo HS (Hexagonal-Square), el cual fue
originalmente desarrollado por Gelten y col. (1998).
En el modelo HS la superficie del monocristal de
Pt(100) se representa como una red regular en 2D
con condiciones de contorno periddicas (ccp). La red
consiste de L X L celdas, en donde una celda indica
un sitio reactivo de un atomo de Pt(100). Cada celda
estd identificada con una coordenada (x,y) de la red
total y cada estado de la celda se describe con dos
etiquetas: la etiqueta 1 (El) identifica el tipo de
molécula o de d&tomo que se encuentra adsorbido sobre
esa celda, pero también puede representar una celda
vacia, mientras que la etiqueta 2 (E2) corresponde a la
presencia de una de las geometrias, ya sea hexagonal
(H = hex) o cuadrada (S = 1x 1), en dicha celda. En la
fase S cada celda tiene 4 celdas como primeros vecinos
(nn) y en la fase H cada celda tiene 6 celdas a nn.
Existen diferentes combinaciones entre las etiquetas
(E1:E2) que indican las condiciones en las cuales
se encuentra cada celda y por lo tanto los procesos
posibles que pueden ocurrir sobre ésta. Asi, (H:H)
indica una celda vacia en la fase hex; (X:H) es una
especie X adsorbida sobre una celda en la geometria
hex (X = CO); (S:S) es una celda vacia en la fase 1x 1;
(X:S) es una especie X adsorbida sobre una celda en la
geometria 1x1 (X = CO, O). Otros detalles del modelo
pueden ser encontrados en (Alas, 2006).

A continuacién se describe cada uno de los
procesos que se han tomado en cuenta en el modelo
para la reaccién CO+O; sobre la superficie de Pt(100).
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2.1.1 Adsorcion

Una molécula de CO u O, se elige de la fase gas. El

flujo de las moléculas que pegan sobre la superficie se

determina de acuerdo a la ecuacién de Hertz-Knudsen:
Di

Ji= —— 4
\2remkT @

donde J; es el flujo de moléculas de CO u O; en
m~2 s7!, p; es la presién parcial de CO(gqs) © de
O2(gas)> m; es la masa de CO u Oy, k es la constante
de Boltzmann y T es la temperatura absoluta. La
velocidad de adsorcion W; de las particulas que pegan
sobre la superficie por celda y por segundo, se obtiene
de la siguiente forma:

Wi=JixAXS (5)

donde A es el nimero de celdas por m? de superficie,
en este caso de Pt(100), y So; es el coeficiente de
adsorcion inicial de CO u O;.

2.1.2 Desorcion

La desorcién se considera como un proceso activado
con una velocidad W dada por la ecuacién de
Arrhenius:

Wi =viexp(—2) ©)

donde v; es el factor de frecuencia de la especie i en s~!

y E4 es la energia de activacion del CO,q5) U Ogas)
en kJ mol~!.

2.1.3 Difusion

La difusién de CO ocurre cuando en una celda se
encuentra adsorbido CO y tiene una celda vacia como
nn, asi el COyqy) difunde por medio de saltos entre
celdas que estén como nn. El proceso de difusion
puede llevarse a cabo sobre cualquiera de las dos
fases y también a través de las fronteras entre éstas.
La velocidad de difusién se calcula con un factor
de frecuencia apropiado y es independiente de la
temperatura.

En el modelo, la difusion de los 4tomos de oxigeno
no se toma en cuenta, debido a que el O,qy) se enlaza
fuertemente con los atomos de platino a T < 600 K
(Rotermund, 1997), la temperatura que se va a utilizar
en las simulaciones es de 490 K, por tanto la velocidad
de este proceso es muy baja comparada con el resto de
los procesos que ocurren en el sistema.
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2.1.4 Produccion de CO,

Este proceso es posible cuando la reaccion ocurre entre
un COgs) y un dtomo de Ouqgs) que se encuentre
en celdas a nn. El CO;, desorbe hacia la fase gas
inmediatamente después de la formacién. La reaccion
se lleva a cabo en la fase 1 x 1, pero también puede
tomar lugar en las condiciones de frontera, esto es,
cuando una particula de CO(uq5) se encuentra en la
fase hex y tiene como nn a un Oy en el arreglo
1x1 pueden formar COx(g,s). La velocidad de reaccion
entre las dos especies se calcula con un factor de
frecuencia y una energia de activacién apropiados de
acuerdo a la Ec. (6).

2.1.5 Transformacion de la superficie de Pt(100)

Los resultados experimentales indican que la
transicion de fase hex — 1 X 1 se lleva a cabo por
fenémenos de nucleacién y entrampamientos de las
moléculas de COyqy) sobre la superficie de Pt(100).
Las observaciones muestran que 4 o 5 moléculas de
CO(uas) forman pequefios nicleos sobre el arreglo hex
que a un cierto tamafo se reacomodan para formar
islas con una geometria 1 X 1, las cuales crecen por la
migracién y entrampamiento de moléculas de CO,qy)
que permanecen en la fase hex (Thiel y col., 1982;
Hopkinson y col., 1993).

Incorporando estos hechos en el modelo, se
asumen los dos mecanismos siguientes: i) nucleacién:
el cual toma lugar si hay un cimulo de 5 moléculas de
CO(uds) y ii) las islas de CO,q5) crecen en la fase 1x 1
por un mecanismo de entrampamiento, esto es, cuando
una molécula de COyqy) se encuentra en una celda
en el arreglo hex y dicha celda tiene como nn a una
isla de CO(qqy) en la fase 1 x 1, entonces esa molécula
es atrapada por la isla y su celda se reestructura de
la fase hex hacia la fase 1 x 1. Las velocidades para
estos dos procesos son determinadas directamente por
un factor de frecuencia apropiado, tales mecanismos
de reestructuracion de la superficie no dependen de la
temperatura.

La transformacién inversa 1 X 1 — hex se lleva a
cabo por celdas vacias en el arreglo 1 x 1, debido a que
la geometria 1 X 1 es metaestable comparada con la
geometria del arreglo hex. En el modelo se requiere
s6lo una celda vacia para que la transformacion se
realice, el cual es considerado como un proceso
activado con un factor de frecuencia y una energia de
activacion apropiada (Fink y col., 1991a; 1991b; Yeo
y col., 1995).

Para contar con un modelo relativamente simple
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y manejable es necesario incorporar las siguientes
restricciones adicionales:

a) Es importante sefialar que los coeficientes
iniciales de adsorcion para el oxigeno son muy
diferentes en las dos fases; tienen un valor muy
bajo en la fase hex (So = 1073 - 10‘4) mientras
que en la fase 1 X 1 el valor es bastante grande
(So = 0.1-0.3). Por otra parte, el valor del
coeficiente de adsorcion para el CO(gqy) €5 casi
el mismo para ambas fases (S = 0.8) (Gruyters
y King, 1997). Por tanto, no se toma en cuenta
la adsorcién disociativa de oxigeno sobre la fase
hex.

b) La reaccién entre dos atomos de oxigeno y
su siguiente desorciéon como Ojgs) NO son
tomados en cuenta en el modelo, ya que estos
procesos ocurren arriba de 600 K (Barteau y
col., 1981).

¢) Los estudios experimentales de Asakura y col.
(1997) muestran que el oxigeno adsorbido no
es afectado por la presencia de dtomos de Au
adyacentes. Inclusive, la funcién trabajo del
oxigeno adsorbido sobre el substrato de Pt(100)
limpio tnicamente es menor a la funcién trabajo
en presencia de impurezas de Au cuando T >
510 K. Por tanto, en el modelo no se toma en
cuenta la difusién de oxigeno adsorbido atn
cuando exista la presencia de sitios inertes.

d) Un factor que se ignora en el modelo es la
diferencia de densidades de dtomos de platino
que existen entre las fases hex y 1 x 1, la cual es
de aproximadamente 20% mis alta en el arreglo
hex que en la geometria 1 X 1 (Fink y col.,
1991a).

e) No se consideran las interacciones laterales
entre las diferentes especies adsorbidas en
ambas geometrias. En este estudio el maximo
cubrimiento es de un adsorbato por celda o por
atomo de metal, el cual es muy alto. En el
sistema real el cubrimiento es menor debido
a las interacciones laterales que existen entre
los adsorbatos, formdndose arreglos c(2 X 2)-
COqas) (Fink y col., 1991b).

f) Se ignora la adsorcién de COgqy) sobre dreas
precubiertas de oxigeno. De los experimentos
se conoce que el COqgqy) adsorbe sobre dreas
de Pt(100) cubiertas por oxigeno, formando un
mecanismo de Eley-Rideal (ER); sin embargo,

el mecanismo de ER es mucho mas lento que el
mecanismo de LH (Rotermund, 1997).

2.2 Método de simulacion
2.2.1 Método de Monte Carlo dindmico

El comportamiento azaroso es una caracteristica
tipica de los sistema fisicos complejos. Si bien
un sistema natural evoluciona de acuerdo a leyes
fisicas bien determinadas a menudo los detalles de la
dindmica microscépica no se conocen completamente,
por ello conviene suponer que los grados de
libertad individuales se comportan en forma azarosa
de acuerdo a ciertas reglas probabilisticas. La
herramienta adecuada para este tipo de tratamiento
es la Mecédnica Estadistica de sistemas fuera del
equilibrio.

En contraste con la mecdnica estadistica
de sistemas en equilibrio, cuya distribuciéon de
probabilidad de los estados accesibles viene dada
por la distribucién de Boltzmann, en la naturaleza,
sin embargo, es mds bien la excepcién que la regla.
En la mayoria de los casos la evolucién temporal
empieza desde un estado inicial el cual se encuentra
fuera del equilibrio. La relajaciéon de un sistema
hacia su estado estacionario o de equilibrio depende
de las propiedades dindmicas especificas de éste
y no puede ser descrito dentro del marco de la
mecénica estadistica de equilibrio. En vez de ello es
necesario desarrollar un modelo para las dindmicas
microscopicas del sistema.

Asi, bajo dicho esquema, en este andlisis, en donde
se estudia la oxidacién de CO, se puede tomar en
cuenta que la evolucidn temporal del sistema ocurre
como un proceso estocdstico de tipo Markoviano,
en donde cada paso elemental de reaccion tiene una
constante de velocidad asociada con la probabilidad
por unidad de tiempo, es decir, una velocidad de
transicion, para que tal paso pueda llevarse a cabo. Una
ecuacion maestra (ME) describe la evolucién temporal
de la distribucion de todas las posibles probabilidades
de los estados del sistema fisico (van Kampen, 1992):

OPa(1) _

at Z[Wﬁ_)apﬁ(t)_waeﬁpa(t)] (7)

B

donde P,(#) y Pg(?) son la probabilidades de encontrar
el sistema en los estados @ o 3, respectivamente, al
tiempo ¢, W es la probabilidad de transicién por unidad
de tiempo para diferentes procesos que se toman en
cuenta en el sistema como adsorcion, desorcion, etc.
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Esta ecuacién puede ser resuelta analiticamente
para situaciones muy simples como el problema del
caminante al azar en 1D. En el caso del sistema
en estudio, debido a su complejidad que presenta,
resolver la ME seria imposible, entonces se puede
utilizar un método de simulacién como el de Monte
Carlo dinamico (DMC). Existen diferentes métodos
alternos del DMC que pueden ser utilizados para
determinar la evolucién temporal del sistema. Un
método factible para el estudio de reacciones quimicas
es el “método de seleccién al azar” (RSM) (Gillespie,
1976), el cual puede ser adaptado a la reacciéon CO+0O,
de la manera siguiente:

i. una celda de la superficie se selecciona al azar
con una probabilidad 1/N, donde N indica el
numero total de celdas existentes en la red;

ii. un proceso i se escoge al azar (por ejemplo:
desorcidn, difusion, etc.) con una probabilidad
W;/R, donde R es la suma de las velocidades de
transicion de todos los posibles procesos (con
excepcion de adsorcion), es decir, la velocidad
de transicion total del sistema.

iii. si el proceso seleccionado i puede llevarse
a cabo sobre la celda elegida, entonces ese
proceso se efectia, y

iv. después de que una celda es seleccionada, el
tiempo se incrementa un Af, de acuerdo a la
ecuacion:

At=-—2
NR

donde ¢ es un nimero seleccionada al azar
de acuerdo a una probabilidad uniforme en
el intervalo (0, 1). Esta ecuacién proporciona
la evolucién del tiempo real causado por una
transicion del sistema o por un evento fallado.

®

2.2.2 Algoritmo de simulacion

Para estudiar el efecto de sitios inertes en la reaccion
catalitica de CO + O en la superficie de Pt(100) se
utiliza el algoritmo de simulacién siguiente:

1) Se construye una red de L x L celdas con
coordenadas (x,y) y ccp,

2) se selecciona una fraccion de celdas al azar y se
marcan como inertes (SI),

3) se fijan la temperatura del sistema (7) y la
presion de los reactantes en la fase gas (P;),
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4) se fija el tiempo inicial (o = 0 s),
5) se determinan las velocidades de los procesos,
6) se incluye el algoritmo de DMC,
7) se mide el tiempo t de acuerdo a

t=1ty+ At )
8) se acumula ¢,
9) se actualiza el tiempo como (ty = 1), y

10) el proceso se repite desde el paso 6).

3 Resultados y discusion

Las simulaciones de DMC de la oxidaciéon de CO
sobre Pt (100) se llevan a cabo a una T = 490 K.
En el sistema real el intervalo donde se efectian
oscilaciones por la STP hex = 1 X1 esauna T =
450 - 530 K y presiones parciales de pCO ~ 1073
Pa, pO; = 102 Pa (Imbihl y Ertl, 1995; Ertl,
1982), pero los mejores comportamientos temporales
se han observado en un intervalo de 7 = 480
- 500 K (Imbihl y Ertl, 1995). Para conocer las
constantes de velocidad de cada uno de los procesos es
necesario calcularlas con los valores de los pardmetros
proporcionados por los experimentos. En la Tabla 1 se
presentan los valores de los pardmetros experimentales
y de los valores de los pardmetros utilizados en las
simulaciones.

En estudios previos se realizaron simulaciones
para este mismo sistema sobre una superficie
totalmente limpia y no se incluyé el efecto de
sitios inertes. En ese andlisis se tomd en cuenta
diferentes intervalos para los valores de los procesos
involucrados y se hizo un estudio detallado del efecto
que tiene cada uno de los procesos durante la aparicion
de los diferentes fendmenos complejos. De ahi se
observd que el sistema presenta una rica variedad
de comportamientos oscilatorios y espaciales. Las
oscilaciones que se obtuvieron fueron de tipo regular,
amortiguadas y moduladas. Mientras que, los patrones
espaciales que se observaron consistian en estructuras
celulares, tiro al blanco (target), espirales dobles y
turbulentos (Alas, 2006; Alas y Zgrablich, 2007).
En el estudio actual Gnicamente se toman en cuenta
los valores de los procesos en donde se observa
la formacién de oscilaciones regulares. Para evitar
efectos de borde se utilizan redes de tamafio L =
1024 celdas o sitios, de hecho en redes de 128 x 128
sitios es posible observar la formacién de oscilaciones
regulares y patrones espaciales tipo célula, por tanto
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una red de tamafio L = 1024 sitios garantiza que los
frentes de reaccidon se propaguen y puedan, cuando
sea necesario, colisionar entre ellos, incluso por las
ccp (Alas, 2006). Cabe sehalar que en redes pequefias
(32 x 32 y 64 X 64 sitios) no es posible observar la
formacién de oscilaciones.

En este andlisis, al igual que el anterior, cuando la
superficie de Pt(100) se encuentra libre de impurezas,
se observa que durante la aparicién de las oscilaciones
regulares (Fig. 1) se forman patrones tipo célula o
burbuja (Fig. 2). Estos comportamientos se deben a
que en el sistema se forma un mecanismo sincronizado
entre los reactantes de la fase gas y los procesos
fisicoquimicos que ocurren sobre el substrato, es
decir, se crea un acoplamiento entre la fase gas y
los fendmenos dindmicos ocasionados en la superficie
por la adsorcién de los reactantes. Este mecanismo se
describe a continuacion.

La simulacién empieza con una superficie vacia en
la fase hex, en la cual sélo es posible la adsorcién de
CO. A un cierto cubrimiento de moléculas de COyqy)
y con una probabilidad dada, debido al proceso
de nucleacién pequefias regiones de la superficie se
transforman hacia la fase 1 x 1, formando islas de
1 X 1-COqqs), las cuales crecen por fendmenos de
entrampamiento, a esta parte del sistema se le conoce
como etfapa de transformacion. El oxigeno no se
puede adsorber sobre esta fase todavia, porque no se
han creado sitios vacios. Sin embargo, cuando dos
moléculas de COyy) que se encuentran como nn
desorben o difunden hacia la fase hex, el oxigeno
puede adsorber y disociar. Asi un dtomo de Ouyy),
con una cierta probabilidad, puede reaccionar con
una particula de CO,q,) que se encuentre como nn,
produciendo COx(g4y). Los sitios vacios creados por la
reaccién son preferencialmente ocupados por oxigeno,
esto se debe a que la velocidad de adsorcién del Oz (gqy)
es mas grande que la de CO(yyy (pO2 = 10pCO),
para reaccionar de nuevo con moléculas de COyqy)
que estén a nn. El evento propicia a que se forme un
frente de reaccién y se propague sobre la superficie;
el proceso se indica como una etapa reactiva. En el
frente de reaccién no hay mucho CO,4y) presente, y la
adsorcion de oxigeno competird con la transformacion
de la fase 1 x 1 hacia la fase hex. La superficie se
reconstruye lentamente hacia dicha fase; al proceso
se le conoce como etapa de recuperacion. Como la
adsorcién de Oy (4q5) 10 €s posible en la fase hex y sélo
puede adsorberse CO4qy), empieza un nuevo ciclo con
la etapa de transformacion.

0.6 4

0.5

0.4

0.3

0.2

velocidad CO, [TON]

0.1

0.0

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
tiempo [s]

Fig. 1. Oscilaciones libres obtenidas a partir de una
superficie limpia. La velocidad de produccién de
COg(gas) estd medida en unidades de turn over number
(TON), esto es, la cantidad de moléculas producidas
de COp(gas) por dtomo de platino por segundo. Las
presiones parciales de CO y O, en la fase gas son
2.0x107 y 4.0x107> Pa, respectivamente, y las
constantes de velocidad de los principales procesos
son: Wyesco ~ 1.2x1072 5715 Wyipco = 30571 Wyss
=1.5x1072 s Wep ~ 0.3s7.

) ’ (b)

Fig. 2. Fotografias correspondientes a la primera
oscilacién de la Fig. 1. Las areas de color verde y
azul corresponden a CO(yqy) en las fases hex y 1x1,
respectivamente; las dreas de color rojo son O(ggy); las
areas de color amarillo son celdas vacias en el arreglo
hex. Los patrones espaciales son tipo célula obtenidos
a diferentes tiempos: a) 55y b) 60 s.

Cuando existen impurezas sobre la superficie
metdlica, éstas no pueden cambiar el mecanismo
de reaccioén, pero pueden bloquear la adsorcién de
CO y Oy, la difusién de CO y los procesos de
transformacién de la superficie. Cuando la fraccion
de impurezas es pequefia, alrededor del 5 %, esto es,
el 5% del total de los sitios son inertes, se observa
que la cantidad de COp(gqs) producido disminuye.
Esto es ocasionado por que la etapa reactiva del
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mecanismo sincronizado es lenta en comparacién
con la etapa reactiva cuando no hay impurezas
sobre la superficie. Las impurezas ocasionan que
la probabilidad para que el CO(y5 se encuentre
con el Oyy) disminuya. Para que estas especies se
encuentren y reacciones se necesita el proceso de
difusidn el cual se encuentra parcialmente bloqueado.
Obviamente con esta cantidad de impurezas el
comportamiento oscilatorio no se encuentra afectado
en su totalidad, por tanto no tienen efecto determinante
sobre éste, y por tal motivo se puede seguir observando
el fenémeno de manera regular como se muestra en
la Fig. 3. En la Fig. 4 se puede notar que los frentes
de reaccién son menos anchos comparados con los
mostrados en la Fig. 2, esto es por que la cantidad
de oxigeno adsorbido sobre la superficie también ha
disminuido, pues hay que recordar que el oxigeno
gaseoso para adsorber necesita dos sitios vacios a nn
en la fase 1 X 1, pero la probabilidad para que los sitios
cumplan con tal condicién ha disminuido.

0.4

0.3

0.2

velocidad CO, [TON]

0.1

0.0

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
tiempo [s]

Fig. 3. Oscilaciones libres obtenidas cuando la
superficie tiene un 5% de impurezas.

(@) (b)

Fig. 4. Fotografias correspondientes a la Fig. 3. a
diferentes tiempos: a) 60 y b) 65 s. Se observa que
el ancho de las células ha disminuido.

0.4

0.3

0.2

velocidad CO, [TON]

0.1+

0.0 4

T T T T T
0 200 400 600 800 1000
tiempo [s]
Fig. 5. Oscilaciones libres obtenidas cuando la
superficie tiene un 10% de impurezas

@ ©)
Fig. 6. Fotografias correspondientes a la Fig. 5. a
diferentes tiempos: a) 170 y b) 175 s. Se puede
observar que la cantidad de CO adsorbido en la fase

hex ha aumentado (color verde). Compdrese con la
Fig. 2.

Cuando la cantidad de impurezas aumentan al
10% sobre la superficie, las oscilaciones no solo
se encuentran afectadas en la cantidad producida de
COg3(gas) sino que también en su periodo. Este hecho
se puede observar en la Fig. 5. Esto ocurre por tres
razones importantes: primero, el oxigeno tiene poca
probabilidad de adsorber y los frentes de reaccion
se extinguen a tal punto que los patrones rompen su
simetria, como se puede notar en la Fig. 6; segundo
el CO adsorbido tiene poca probabilidad de difundir,
pues los sitios inertes bloquean el salto de éstos a
sitios adyacentes; y tercero la formacién de nicleos
de CO en la fase hex disminuye, lo que ocasiona
también una disminucién en la reestructuracion de la
superficie hacia la fase 1x 1. Aunque existe produccion
de CO,, éste se debe principalmente a la difusion del
CO adsorbido que logra encontrarse con los dtomos
de oxigeno que han podido adsorberse. Estos hechos
han sido reportado en experimentos realizados para la
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oxidacion de CO en Pt(100), en el cual se utilizaron
atomos de Au como impurezas superficiales. En esos
experimentos se observé que la deposicién de dtomos
de Au modifica la formacion de los patrones espacio-
temporales. Los efectos principales que producen los
atomos de oro adsorbidos son la disminucién de la
probabilidad de adsorcién de oxigeno y el decaimiento
del coeficiente de difusiéon para el CO adsorbido.
Ademds, las velocidades de propagacion de los frentes
de reaccion de CO y O son alteradas, lo que ocasiona
importantes variaciones en las propiedades de las
ondas quimicas. Aunado a estos comportamientos,
también los 4dtomos de oro inhiben el proceso de
nucleacion de CO en la estructura hex (Asakura y col.,
1997).

Una aportacién importante de este trabajo de
simulacién es que trata de explicar a nivel molecular
el efecto que producen los sitios inertes sobre los
comportamientos oscilatorio y espacio-temporal del
sistema. Mientras que, el trabajo experimental de
Asakura y col. (1997) tnicamente estuvo enfocado
en explicar el efecto que producen los dtomos de Au
(sitios inertes) sobre el fendmeno espacio-temporal de
las ondas quimicas producidas en el mismo sistema.
En comparaciéon con el trabajo experimental, en
este trabajo de simulacién también se observa que
los procesos afectados por la presencia de sitios
inertes sobre el substrato de Pt(100) son la adsorcion
de O, difusion de CO y nucleacion de CO en
la fase hex. Por tanto, el modelo no solamente
explica el efecto que producen los sitios inertes
sobre los comportamientos espacio-temporales sino
que también sobre el fenémeno oscilatorio.

Finalmente, se realizaron otras simulaciones para
encontrar en que cantidad de impurezas el sistema
pierde la capacidad de mantener un comportamiento
oscilatorio. Cuando el porcentaje llega a un valor
de 15% existe una produccién de CO, pero en el
sistema no se forman oscilaciones regulares (Fig. 7a),
asi como también los patrones espaciales desaparecen
en su totalidad (Fig. 7b). Esto se debe a que
sobre la superficie se ha bloqueado una cantidad
considerable de sitios y no permiten que los procesos
fisicoquimicos ocurran de manera sincronizada, es
decir, el mecanismo sincronizado ha desaparecido
globalmente. El CO adsorbido se mantiene en la fase
hex y solo pequefias partes locales pueden realizar
todavia la reestructuraciéon de la superficie hacia la
fase 1 x 1. Cuando se incrementa el porcentaje de
impurezas al 16% el substrato se envenena con CO
y los comportamientos temporales desaparecen en su
totalidad.

velocidad CO, [TON]

0 200 400 600 800 1000
tiempo [s]

(2) (b)

Fig. 7. a) Oscilaciones obtenidas al 15% de impurezas
y b) la correspondiente fotografia a 250 s. Se puede
observar la destruccion total de los patrones y pérdida
de oscilaciones regulares

Cabe sefialar que estos resultados estdn en acuerdo
con los reportados por Chévez y col. (1998; 1999)
al hacer el estudio del efecto de sitios inertes en el
mismo sistema. Ellos encontraron que la superficie
de Pt(100) alcanza un estado envenenado cuando
la concentracién de impurezas es de alrededor del
26%. Sin embargo, la diferencia de este trabajo
con el de ellos es que se han utilizado diferentes
metodologias, esto es, ellos utilizaron un autémata
celular para realizar sus simulaciones y aqui se
utiliza el método de Monte Carlo. Aunque, este
trabajo y el de ellos presentan resultados cualitativos
similares, su metodologia estd basada en un conjunto
de reglas que determinan los cambios de estado del
sistema, mientras que este estudio estd basado en
un método de caricter probabilistico o estocdstico
derivado de los principios de la Mecanica Estadistica
y es muy util para estudiar propiedades estructurales,
termodindmicas, mecdanicas y cinéticas de particulas.
Ademads de esta ventaja, también existe otra muy
importante; en la metodologia de Monte Carlo
dindmico el tiempo real del sistema puede ser medido,
es decir, el tiempo “ficticio” de MC clasico puede ser
transformado a un tiempo real.

Por otra parte, en el presente andlisis se incluyen
los pardmetros experimentales de los procesos
fisicoquimicos para realizar las simulaciones (ver
Tabla 1), mientras que en los trabajos de Chéavez y
col. no se toman en cuenta esos pardmetros, inclusive
durante el estudio de la dindmica de propagacién de
los frentes de reaccion ellos utilizan tinicamente la fase
1 X 1 y no incorporan las transiciones de fase hex =
1x1, las cuales estan relacionadas con la formacion de
oscilaciones y por tanto con la creacién de frentes de
reaccién de una manera natural. Por tanto, este trabajo
de simulacién integra caracteristicas mds cercanas a
las observadas en los experimentos.
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Tabla 1. Comparacién entre los valores de los pardmetros utilizados en las simulaciones y
los valores experimentales tomados de la literatura. Los valores experimentales pueden
ser consultados en las Ref. (Alas, 2006; Alas y Zgrablich, 2007) y las referencias citadas
en esos trabajos.

Proceso PP (Pa) piim (Pa) So* § Sim
adsorcién CO ~1-5%x1073 2%x1073 ~0.8 0.8
adsorcién Oy ~2-5%1072 4x1072 ~ 0.1 0.1
verp (s71) viim (s~hy  EZP (kJ/mol) ES™ (kJ/mol)

desorcién CO 4%x1012-3%x105  1x103 115 - 159 140
produccién CO, 2x 108 - 1010 2x 1010 50 - 100 84
1x1— hex 2.5%1010-5%x 10! 6x 1010 103 - 107 106
hex - 1x 1 — 0.015 ~0 0
difusién CO 30

En resumen las impurezas modifican el ambiente
del substrato y hacen que el acoplamiento entre la
fase gas y éste se pierda, por tanto el mecanismo
sincronizado se destruye y provoca la pérdida de los
fenémenos oscilatorios y espaciales en la reaccién de
CO + O3 sobre una superficie de Pt(100).

Conclusiones

En este trabajo se hizo el andlisis del efecto
que producen las impurezas sobre la superficie de
Pt(100) durante la reaccién de oxidacién de CO por
simulaciones de Monte Carlo dindmico. Cuando en
el sistema no se toman en cuenta las impurezas, es
decir, se tiene una superficie totalmente limpia, se
puede observar la formacién de oscilaciones regulares
y la creacién de patrones espaciales tipo célula sobre
el substrato. Estos fenémenos aparecen debido a que
se crea un acoplamiento entre los reactantes de la
fase gas y los procesos dindmicos que ocurren sobre
la superficie del metal, esto conlleva a formar un
mecanismo sincronizado entre las partes involucradas.
Sin embargo, cuando se crean sitios inertes sobre
la superficie, debido a las deposiciéon de impurezas,
la dindmica del sistema se afecta, hasta que el
mecanismo sincronizado se destruye. Este hecho
ocurre cuando el 15% del total de los sitios pierden
su actividad catalitica. Principalmente, la adsorcién de
O, desde la fase gas es lenta, el movimiento difusivo
del CO adsorbido es obstruido y disminuye la creacién
de nudcleos de CO adsorbido en la fase hex, con lo cual
la reestructuracion de la superficie hacia la fase 1 x 1
se desactiva.
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Este estudio utiliza un modelo muy bdsico, en
el cual se toman en cuenta algunas condiciones
experimentales importantes, por ejemplo, las
presiones parciales de los gases, la temperatura de
reaccion, las energias de activaciéon y los factores
de frecuencia de los procesos del sistema. Aunque,
el tamafio del sistema simulado (= 0.28x0.28
um?) se encuentra muy alejado al tamafio de los
sistemas reales, éste es capaz de reproducir y
explicar los fendmenos que se observan en los
experimentos, como se puede corroborar con los
resultados experimentales obtenidos por Asakura y
col. (1997). De aqui que el DMC es una herramienta
muy util que presenta ventajas con respecto a las
aproximaciones matematicas, debido a que al utilizar
esta metodologia se puede conocer de manera local
y exacta las interacciones que existen entre las
especies y responder al porque ocurre la aparicién
de fenémenos no lineales en reacciones cataliticas y
como pueden ser afectadas éstas.

Es importante mencionar que, en comparacion
con el trabajo experimental de Asakura y col. (1997),
este modelo no solamente trata de explicar el efecto
que producen los sitios inertes sobre Pt(100) sobre
los comportamientos espacio-temporales sino que
también estudia el efecto que ocasionan €stos sobre el
fenémeno oscilatorio.

Un reto significativo que existe en este momento
es extrapolar esta metodologia a sistemas en los
cuales las condiciones de operacién sean practicas, por
ejemplo que las presiones de los reactantes sean las
que se tienen en los procesos industriales o durante la
combustion de gases en automdviles, lo cual ayudaria
a solucionar problemas de tipo ambiental y no solo a
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elucidar los mecanismos de reaccién y los procesos
moleculares que se encuentran involucrados cuando
éstos ocurren.
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