Adsorcion sobre superficies heterogéneas fuertemente correlacionadas
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El proceso adsortivo superficial sobre sustratos heterogéneos fuertemente correlacionados es estudiado mediante
simulacion de Monie Carlo en la asamblea gran candnica. En el marco del modelo “gas de red”. la superficie es
representada por una red cuadrada de sitios adsortivos, con condiciones de contorno periddicas. La heterogeneidad
es mntroducida en base a dos tipos de sitios con diferentes energias de adsorcion (superficie bivariada). Sitios fuertes y
débiles son agrupados en parches homogéneos de tamafio /x/ sitios, distribuidos en forma de tablero de ajedrez. Se
analiza ia dependencia de las caracteristicas principales del proceso superficial con el tamafio de parche, la energia de
interaceion lateral y la heterogeneidad energética, encontrandose dos diferentes regimenes de adsorcion segin la
relacion entre la energia de interaccion repulsiva y la diferencia de energfa adsortiva entre parches débiles y fuertes.

The adsorption process on highly correlated heterogeneous substrates is studied by using Monte Carlo simulation in
grand canonical ensemble. In the context of the lattice-gas model, the surface has been modeled through a square
latrice of adsorbing sites, with periodical boundary conditions. The heterogeneity is introduced by considering two
kind of adsorption sites (bivariate surface); deep and shallow sites are grouped together in regular square patches of
size I/ which are distributed in a chessboard like topography. The dependence of the adsorption characteristics on
patche size. lateral interaction and heterogeneity is analyzed. Two different adsorption regimes are found, depending

on the ratio between the repulsive energy interaction and the heterogeneity parameter.

[. INTRODUCCION

Los procesos fisicoquimicos que tienen Jugar en la
interfase gas-solido, tales como adsorcidn, difusion,
reconstruccion, etc., han sido ampliamente estudiados
tanto desde e’ punto de vista tedrico como experimental
[i-4]. :

Las técnicas experimentales utilizadas para el estudio
de los procesos superficiales proporcionan informacion
cada wvez mas detallada acerca de la naturaleza que
gobierna tales procesos a escala microscopica [5,6). Estos
experimentos muestran que, en general, la superficie de un
material real es heterogénea. Existe una distribucion de
energias de adsorcion, pero ademas, la distribucién
espacial de estas energias puede ser tal que topografia
adsortiva resuite considerablemente compleja [7].

La adsorcion fisica constituye uno de los mecanismos
basicos irvolucrados en numerosos procesos moleculares
superficiales de gran interés tecnoldgico (catalisis,
corrosion. Iubricacion. etc.); este hecho junto con la
heterogencidad intrinseca que presentan la mayoria de los
adsorbentes naturales, hace que el estudio del proceso
adsortivo sobre superficies heterogéneas sea uno de los
topicos mas importantes de la fisicoquimica de superficies
[8,9]. En este contexto, la caracterizacion de la topografia
energética superficial es el desafio principal en el marco
del estudio de la interfase gas-soélido.

En esta contribucidén se presenta un estudio de la
adsorcion superficial sobre superficies heterogéneas
bivariadas, en presencia de interacciones laterales
repulsivas [10-12]. El proceso adsortivo es analizado a
partir de isotermas de adsorcion, factor termodinamico,
energia por sitio de red, y calor diferenciat de adsorcion.
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2. MODELO Y DEFINICIONES BASICAS

En el marco del modelo “gas de red” {4], se considera
un gas monoatéomico en contacto con una superficie
solida, en equilibrio termodinamico a temperatura 7y
potencial quimico . El sustrato es modelado a través de
un arreglo bidimensional de M=LxL sitios adsortivos con
condiciones de contorno periédicasl

La heterogeneidad superficial es introducida al
considerar la existencia de dos tipos de sitios: débiles
(tipo 1) y fuertes (tipo 2), con energias de adsorcion €, y
g, respectivamente (0<g <e). Sitios débiles y fuertes son
agrupados en dominios homogéneos (en adelante
“parches”) de geometria cuadrada y tamaflo Ix/ (con
[=12,3...). Estos parches, tipo | y 2 , son distribuidos
espacialmente en forma regular, para dar lugar a una
topografia conocida como tablero de ajedrez.

Con la restriccion de “simple ocupacién” de sitios y
considerando interacciones w sélo a primeros vecinos
(NN), la fase adsorbida es caracterizada por el
hamiltoniano [13]:

H:“M[(‘Elgl +52€2)_#9]+}5{Z}si5i (1
N

donde @, =n /M 'y @=n/M son respectivamente, el
cubrimiento parcial de sitios “A”’ (k=1,2), y el cubrimiento
total (A=6,+6,); »n [m] es el nimero de sitios
ocupados [del tipo “A”]; s5; es una variable de ocupacion (
5,=0 si el sitio j estd vacio, y s=! si esta ocupado). {i/}
denota que la suma se lleva a cabo sobre pares de sitios
NN .
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Figural Topc grafia tablero de ajedrez, con (=4 y L=32.

Con el objeto de estudiar la adsorcidn sobre este tipo
de sistemas Feterogéneos, se han evaluado las siguientes
cantidades:

. [soterma de adsorcion & w)

s Factor termodinamico 73,(6)

»  Energia por sitio UA(6)

»  Calar diferencial de adsorcion gq(6)
Ty y g4 estin relacionados con la isoterma de adsorcion y
la energia por sitio en el sistema. Se definen de la
siguiente manera:

. o &uk,T)
P gt _p? aing
e

%“"lao],

donde k. e- la constante de Boltzmann. El factor
termodindamico es la inversa de las fluctuaciones de
cubrimiento ¢n el sistema, [
o \2
(V)Y
r =

h .,.AN\ f-

Es bien sabido que para un sistema homogénco en ¢=2
y con geometria cuadrada, existe una transicion de fase
del tipo arden-desorden en el sistema (adsorbato) cuando
se incluyen interacciones NN repulsivas w>0. A partir del
modelo de Ising sin campo, la temperatura critica
correspondiente  satisface la  relacién  kgTc=0.567w
[13.14}. Al considerar kgT=1, existe una interaccion
critica we =1.76367, de manera que para w>wc, aparecen
estructures tipo ¢(2x2) en el sistema, a ¢=0.5.

3. SIMULACION DE MONTE CARLO

La simulacion computacional del proceso adsortivo ha
sido desarrollada en el contexto de la aproximacion “gas
de red” mediante la implementacion del método de Monte
Carlo en la asamblea gran candnica (GCEMC) [15,16].
Las probubilidades de transicion en el sistema han sido
establecidas en base al esquema correspondiente al
algoritmo du Metropolis [17].

El algoritimo de simulacion utilizado consta de los
siguientes pasos: ) Se establecen 7=T, y . ii) Se
determina una configuracion inicial de ny=A£2 particulas
en posiciones al azar. iif) Se elige un sitio al azar v se
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intenta un cambio en su estado de ocupacién, segin la
probabilidad [16]

P =min{1,exp —af 2
kT

donde Ay = H, ~H, €s el cambio de energia en el sistema

entre Jos estados final e inicial. iv) Se repite /i) M veces;
llamamos “paso de Monte Carlo (MCs)” a este conjunto
de M intentos consecutivos de cambio de estado en el
sistema. \

La aproximaciéon al equilibrio termodinamico es
monitoreada observando, durante la simulacion, las
fluctuaciones en el nimero n de ad-particulas; ello
requiere usualmente 10*-10° MCs. A continuacién, los
valores medios de cubrimiento superficial y de la energia
del sistema por sitio de red, son determinados como
simples promedios:

/oy
VA - el
g, = /\/AI , U =(H)=- pu(n) (3)
donde ) denota promedios sobre configuraciones

estadisticamente mno-correlacionadas. Otras cantidades,
como ¢l calor diferencial de adsorcién pueden ser
determinadas a partir de las anteriores.

v} Se incrementa el valor del potencial quimico a 7=7, Se
repite desde #f).

4. RESULTADOS Y DISCUSION

La simulacién computacional del proceso adsortivo
fue desarrollada sobre una red cuadrada con M=10" sitios
adsortivos (L=100), empleando m=10° MCs (se observa
en estas condiciones, efectos de tamafio despreciables).
Consideramos &£,=0, e,~¢,+AE, e interacciones laterales
repulsivas (w>0). Las energias involucradas en el modelo
han sido expresadas en unidades de 4gT, de manera que
los resultados obtenidos son independientes de la
temperatura.

En la figura 2 se muestra el efecto de la interaccidn
lateral repulsiva sobre las isotermas de adsorcion, para un
sustrato con /=4 y AE=24. El factor termodinamico, la
energia media por sitio de red y el calor diferencial de
adsorcion correspondientes a este caso son graficados en
funcion del cubrimiento en la figura 3 a), b) y ¢)
respectivamente.

Cuando w=0, la isoterma presenta una meseta que
separa dos regimenes de llenado: I) ilenado de parches
“fuertes” (0<0<0.5) y 2) Henado de parches “débiles”
(0.5<6<1). En el primer régimen, la energia U aumenta
linealmente con el cubrimiento, en tanto que g, presenta
un valor coustante g,~=24, que es precisamente el cambio
de enpergia involucrado en una transicién (adsorciéon o
desorcién). En el régimen 2, U permanece constante y.
q4=0, ya que los cambios se producen en sitios débiles,
con g,=0. El factor termodindmico presenta un maximo en
8=0.5 (minimo en las fluctuaciones de cubrimiento) donde
los parches fuertes han sido totalmente cubiertos.
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A medida que w crece, aparecen estructuras c(2x2) en
cada tipo de parche. En el caso w=4 se ven cuatro
regimenes de adsorcion: 1) llenado de parches fuertes en

0<B<0.25 hasta alcanzar fase c(2x2) dentro de ellos; la |

energia (' v ¢l calor g4 para este rango tienen el mismo
comportaniento que para el caso w=0 (g4=24). 2) en
0.25<8<0.5 sz completan los parches fuertes (observenos
que $hv<AJ); en este régimen, gq pasa desde g4=24 (4
vecinos vacios) a g.=8 (4 vecinos ocupados) mientras la
energia muestra un cambio de pendiente en =0.25
debido sl Henado de pares de sitios vecinos dentro de los
parches mas ligantes. Los regimenes 3) (0.5<8<0.75) y
4) (0.73<3<1) son simétricos respecto de 1) ¥ 2) , para el
flenado de los parches débiles. El factor termodindmico
[Gg. 3 a)] aumenta respecto del caso w=0 para todo
rango de 9. esta disminucién en las fluctuaciones de O se
deben a que w>0 favorece la formacion de la fase
ordenada.
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Figura 20 Isorermay de adsorcion sobre topografia “tablero”,
con =4, AL =4 v diferentes valores de w.

Cuando lu interaccion repulsiva y el parametro de
heterogeneidad son tales que satisfacen 4w<AFE, el
proceso dz llenado de 1a red es como se describié arriba:
se llenan prunero los parches fuertes y después los
parches débiles. Llamaremos a este proceso: régimen 1.

Por otro tado. observemos en la figura 1a) 1a isoterma
correspondiente a w=8; este caso, donde 3wzAE
correspotde 4 Jo que llamaremos régimen II (hay que
tener en cuenta que cuando w es muy grande, los efectos
de la helerogeneidad desaparecen y los sitios se llenan al
azar). En el iégimen 1, el Henado de la red se produce de
la siguiente manera: 1) 0<9<0.25; llenado de parches
fuertes haste c(2x2) dentro de ellos. 2) 0.25<6<0.5;
ltenado de parches débiles hasta c(2x2). 3) 0.5<0<0.73;
se completan los parches fuertes. 4) 0.75<0<l se
completan los parches débiles.

Este comportanuento puede ser observado en la
dependencia de {/ v gq con el cubrimiento; observenios
por ejermiplo que durante el proceso 2), (/ permanece
constante ientras ¢gq=0, lo cual indica gue se esta
produciendo adsorcion sobre sitios de energia g,
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evitando ocupacion NN, En esie caso (w=.8) Ty, [figura
3a)} presenta maximos bien definidos a 6=0.25 y 6=0.75
(minimos en fluctuaciones de ), dando cuenta dec la
formacién de fases c(2x2) dentro de cada tipo de parche.

Para este valor de energia repulsiva, aparecen
hombros en la isoterma a cubrimientos 8~0.3 v 8~0.6, los
cuales se corresponden con pequefios escalones en gq Vv
maximos en 7;, para dichos valores de cubrimiento. Este
comportamiento se debe al llenado de sitios ubicados en
dos esquinas opuestas entre parches vecinos [18].
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Figura 3: a) factor termodindmico, b) energia media por sitio
de red y ¢) calor diferencial de adsorcicn, para el mismo caso
de la figura 1.

En ia figura 4 se muestran los cubrimientos parciales
y total para los dos regimenes de adsorcion identificados.

En la Figura 5 se representa el caso con w=4 y AF
variable, desde 0 hasta 36. La isoterma para AE=0
(sustrato homogéneo) tiene una meseta en 6=0.5,
mientras que en el caso limite AE=36 se observan 4
mesetas. Es importante destacar que la meseta central
para AE=0 se debe a las interacciones repulsivas en el
sistema. en tanto que para A~£=36 dicha meseta se debe a
la heterogeneidad superficial (este plateau aparece aun
para w=0, como se aprecia en la figura 2); el efecto de la
repulsion se traslada al proceso de llenado de los parches.
dando origen a mesetas a 6=0.25y 0.75.

El factor termodindmico, la energia por sitio y el
calor diferencial de adsorcion correspondientes a los
mismos casos representados en la figura 5, han sido
graficados en la figura 6 a), b) y ¢) respectivamente.
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Para el problema homogéneo (AE=0), T} pfesema un
maximo aguclo a cubrimiento 0.5 debido a la fase c(2x2),
en tanto que el valor cero en Uy qd en 0-<6<0.5 indica
que la adsorcidon se produce evitando la ocupacion de
sitios vecinos. Para 6>0.5, gq es igual a la energia 4w
wvolucrada en la adsorcion de una nueva particula; U/
aumenta Jincalmente hasta alcanzar ese mismo valor a
0=} A medida que se aumenta la heterogeneidad
aparecen maximos en 7, que indican la formacion de las
esrr’uctm‘;{ns ¢i2x2) dentro de cada tipo de parche, en tanto
quer {7 v, dan cuenta de los diferentes procesos de
adsmcic’)n cue determinan  los '
Lnntnoumnlx definidos.
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Figura 4+ {soicrmays’ de adsorcion 1otal v parciales, para dos
procesos de adsorcion: aj Reégimen J: h) Regimen 11.

(':)b-sen'au'los que para AE=12 (régimen [I). g4=0 vy

{/=cte en 1.25<H<0.5, lo cual evidencia un proceso de
adsorcion en parches debllcs el llenado de los parches
fuute< se completa en 0.5< 0 <0.75. Para el caso AE=24
(0 ma\olu) fo cual corresponde al régimen 11, Uy g4
cvidencian que el Jlenado de la red se produce siguiendo
los y PASOS 1-4) indicados mas arriba. es decir, se
compleia el 1ilenadd’ de parches fuertes ~antes de
producirsa la adsorcidn sobre los parches débiles.

Finalmente. en la figura 7 se muestra ¢l efecto de la
longitud  de correlacion  caracteristica / sobre las
isofernas de adsorcion correspondientes a ui sustrato
caracterizade por AE=24. En a), w=2 (régimen I): en b)
w=3 (régimen I1). '
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regimenes’ 1 y 1II

Se observa que en ambos regimenes, las isotermas dc
adsorcion quedan comprendidas entre dos curvas ]jnute

~ correspondientes a las topografias caracterizadas por 1”

. Y grandes parches. Este comportamiento también se ha
“observado en el calor diferencial de adsorcion; dada una
topografia de tablero, con cierto velor de /, g4(8) resultara
comprendido entre las curvas limite correspondientes d
/=1y grandes parches. :

1.0 T T T T
————AE=0 .
0.84 —o—aE=12 g
| —a—AE=24 | 4
—e— AE=36
0.6 . ,
0 4 i
0.4 1 .
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()‘(J T T T T 1 r_
40 -30 20 -10 0 10 20 i
p

Figura 5: Isotermas de adsorcion corvespondientes a w=4y
para diferentes valores de AE.
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Figura G: a) factor termodindmico, hj energia por sitio de- le“d
v ¢) calor diferencial de adsorcion, correspondientes a IO\
casos represeniados en la figura 5.

BUENOS AIRES 2000- 19



Figura 7: lsotermas de adsorcion para diferentes valores de [.
a) végimen 1, bi végimen I1. R

v

4. CONCLUSIONES

Hemoes estudiado mediante simulacion de Monte
Carlo. el proceso adsortivo superficial sobre sustratos
heterogenzos bivariados del tipo tablero de ajedrez. En
este fipo de superficies.;la topografia energética es
caracterizada a través de dos parametros:’ la diferencia

energética \,ntrc parches. débiles v fuenes, AF y la .

longitud caracteristica de correlacion, /. .

A partir del analisis de isotermas de adsorcion, factor
termodindnmico. _energia por sitio de red vy calor
diferencial de adsorcion se han identificado los diferentes
procesos de llenado que tienen lugar sobre este tipo de
fopografias mcnc,elxcac En base a tales:procesos, hemos
encontrado. que resulta apropiado definir dos regimenes
de adsorcidn claramente diferenciados, dependiendo de la
relacion entre w y AE. La existencia de eslos regimenes
sugicre 1a posibilidad de establecer nuevos métodos de
caracterizacien del sustrato heterogéneo bii«'ariado, a
partir - de  miediciones’ experimentales que  permitan

analizar vl;?s caracteristicas fundamentales - del ‘proceso’

adsortivo.

Finalmente., las isotermas muestran una particular
dependencia con el pardmetro / (tamafio caracteristico de
tos parches). Se observa ‘que en ambos regimenes de
adsorcién (T v IT). Jas curvas quedan comprendidas entre
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dos isotérmas limite,, correspondientes a los casos /=1y
grandes parches. - P .
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