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Mediante la implementacion de simulacion de Monte Carlo en la asamblea Gran Canénica, se estudian las principales
caracteristicas del proceso adsortivo correspondiente a una gas en contacto con un sustrato sélido heterogéneo, en
presencia de interacciones laterales en el adsorbato. Dicho procese es monitoreado a través de la simulacién
computacional de isotermas de adsorcidn. energias media por particula y por sitio, y calores diferenciales de
adsorcion. La superficie heterogénea es generada en el marco del modelo Dual Sitio-Enlace, asignando energias
adsortivas y energias de puntos de silla entre sitios a partir de distribuciones energéticas uniformes. Se analiza la
dependencia de las cantidades termodindmicas mencionadas con el grado de correlacion energética superficial
proporcionado por el solapamiento entre Jas distribuciones de energias de sitios v enlaces. Se observa ademas el
efecto de las interacciones laterales en ¢l adsorbato sobre tales cantidades, en funcién del cubrimiento superficial.
Diferentes y novedosos comportamientos fueron observados y analizados en ¢l contexto del modelo de Gas de Red.

Monte Carlo simulation in Grand Canonical ensemble is employed in order to study the gas adsorption on solid
heterogeneous substrate, in presence of lateral interactions in the adsorbate. This process is monitored by simulating
adsorption isoterms, mean energies per particle, mean energics per site and differential heats of adsorption. The
heterogeneous surface is generated in the framework of the Dual Site-Bond model, by assigning adsorption energies
and saddle point energies from uniform energetic distributions. We have analyzed the dependence of the above
mentioned thermodynamic quantities on surface cnergetic correlation, where different correlation degrees are
obteined by changing the overlap between site and bond energy distributions. The effect of lateral interactions is also
observed, as function of surface coverage. New and different behaviors were observed and analyzed through the

lattice gas model.

1. INTRODUCCION

La adsorcién de moléculas sobre superficies
solidas juega un papel relevante en relacion con
numerosos procesos moleculares de gran interés
tecnologico (catalisis, corrosidn, lubricacion, crecimiento,
procesos separativos en membranas, etc.) [1-4]. Este
hecho, sumado a la heterogeneidad intrinsica que
presentan la mayoria de los adsorbentes que proporciona
la naturaleza, hace que el estudio del proceso adsortivo
sobre superficies heterogéneas sea uno de los topicos mas
importantes de la fisicoquimica actual [4].

Mediante la implementacion de simulacion de
Monte Carlo en asamblea Gran Canonica, se presenta en
este trabajo un estudio del proceso adsortivo superficial
de particulas interactuantes sobre un sustrato heterogéneo
correlacionado, en el contexto del modelo de gas de red
[5-7]. La superficie adsortiva es generada en el marco del
modelo Dual Sitio-Enlace, asignando energias de
adsorcion y energias de, enlace, a partir de funciones de
distribucion energética uniformes [8].

La simulacion computacional de la adsorcién
superficial permite analizar el efecto de la correlacion
energética que presenta el sustrato heterogéneo sobre
isotermas de adsorcion, fluctuaciones de cubrimiento
superficial, energia media por sitio y por particula, y calor
isostérico de adsorcioén.

Esta contribucidn se organiza como sigue: en fa
seccion 2 se describe el modelo de sustrato heterogéneo
utitizado; la seccion 3 ha sido dedicada a la simulacion de
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Monte Carlo; los resultados obtenidos se detallan en la
seccion 4, mientras que en la seccién 5 se resumen las
conclusiones. :

2. EL SUSTRATO HETEROGENEO

Las superficies heterogéneas empleadas fueron
construidas mediante el modelo Dual Sitio-Enlace
(DSBM). Este proporciona una descripcion estadistica
adecuada para la topografia energética superficial,
mediante dos tipos de cantidades: sitios v enlaces (puntos
de silla que conectan dos sitios vecinos) [8].

Segun DSBM, la energia adsortiva superficial es
descripta mediante las funciones de densidad de
probabilidad Fs(Es) y Fa(£p), correspondientes a la
energias Eq y Ep de sitios y enlaces respectivamente. Las
funciones de distribucion de energias resultan

S(E,)= Ej F(E)dE (1)
B(E,) = EfFB(E)dE @

donde S(Es) [B(Ep)] representa la probabilidad de hallar
un sitio {enlace] con energia menor o igual que Es [Eg].
La correlacion estadistica se introduce mediante una
densidad de probabilidad conjunta sitio-enlace:
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F(Eg.E,) ="Fy(E )Fy(E,)(E . Ey)  G)

. N .

que representa la probabilidad de encontrar un
sitio con energia £5 y un enlace de energia £y conectados

entre si. @ es una funcion de correlacién. Consideramos
que la energia que liga la partlcula a la superficie es
positiva.

La asignacion energética se lleva a cabo
respetande un “Principio de Construccion”, que establece:
la energia adsortiva correspondiente a un dado sitio de la
red debe ser mavor o igual que la energia de cualquier
enlace que conecta a dicho sitio. Para dar cumplnmento
a este principio se formulan dos leyes:

- B(E) 2 S(E») YE . . . @)
O(E . Ey)=0

R -
H .

_ . . .

La funcién ‘de correlacion - depende de la
metodologia seguida para asignar las energias. Cuando
esta asignacion es al azar, la mencionada funcién puede
ser determinada analiticamente,

Las funciones de dxstnbucxén
arbitrarias; sélo se exige el cumplimiento del principio de
construcciéon  def, modelo.-” Cuando se consideran
distribuciones umfoxmes de’igual ancho A, se obtrem (8]

Q) (1 Q) ©

<D(EUE V= expl- 1(E, £, )0 /(1 -

donde €2 es el solapamiento entre las distribuciones F

v Fy.y .y'('E]\.,EH), la ful;_cicfm L -

(Ey~Ey) & E,<Eq: Eg< E,,O +A

| E,<E, ; E,>E,+A
(E.~E,) & E,>Ey; E,SE,+A
[(E,,O+A—EH).§“' E,>E, ; E, >E,,_(,»+A

7 Q)
donde -& = (E;;o +A- E.\'O) .

Se ha demostrado que el - parametro de
solapamiento ) puede ser.vinculado con una “longitud de
correlacion” », [8]. La funcion de correlacion entre
energias de un par de sitios (o enlaces) /, j -a distancia r
entre si, puede ser expresada con buena aproximacién de
la siguiente manera [9] ~ ¢+ ‘.-

»
C!/(‘;\)=fxp - (8)

¥y -

donde », y Q son relacionados a través de ta expresion

Q-

| 9
o = (1 Q) &)
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E,>E; . (5

pueden  ser

Si © —».0 (superficie no correlacionada), la longitud de
correlacion: (7> 0: - Cuando €£2-—>1, el medio
heterogéneo esta constituido por “regiones” de entidades
de energias similares; se trata de un medio altamente
correlacionado, con Fy >0,

- 3. SIMULACION DE MONTE CARLO

Con el objeto de describir el sistema compuesto
por N moléculas adsorbidas sobre M sitios a una dada
temperatura 7, introducimos la variable de spin s;. Esta
toma el valor 0 si el sitio 7 esta vacio, o 1 si el sitio i esta

" ocupado por un atomo 4 [10]. Bajo estas consideraciones,

el Hamiltoniano del sistema puede escribirse asi:

—wz.s,s/+2s E; _ (10)

' 1i.7)

s

donde (i) representa todos los pares de primeros vecinos
y £; es la energia de adsorcion del sitio i y w la energxa
de interaccion lateral en el adsorbato.

"El estado de equilibrio ‘para un dado potencial

'quumco pes obtemdo a través de dos pasos elementales:
.adsorcion 'y desorcxon El primero de ellos consiste en

intentar pegar un atomo sobre un sitio elegido
previamente al azar si éste se halla vacio, y el segundo
corresponde al intento de despegar un atomo si el
mencionado sitio se encuentra ocupado; . estos dos
procesos son evaluados con una probabilidad que
responde al esquema de Metropolis. Las funciones
termodinamicas calculadas fueron las siguientes:

a)- Isotermas de adsoci()n'p( )

donde @ es el cubrimiento de lared, 6§ = N/M

b) Factor de vacancia Ve ( probabilidad de que un sitio
_vecino a un sitio ocupado se encuentre vacio).
c) Enerﬂla media por sitio U, (0) y Energia media por

pamcula U (H) : . .
d) Calor diferencial de adsorcién g4
: aU (0)
)= 1
Q/( ) a0 |

4. RESULTADOS Y DISCUSION

La simulacion computacional del proceso
adsortivo fue llevada a cabo sobre redes bidimensionales
de 200x 200 sitios adsortivos. La topografia energética
generada a través de DSBM corrésponde a distribuciones
uniformes de ancho 2kT; para Tsitios 'y enlaces; la
distribucion de energlas de sitios’ permanece’ invariable,
con Ego= -4kT, €n tanto que la distribucion de enlaces es
desplazada hasta obtener el grado de correlacién deseado.

Para ¢! tamano de redes utilizadas, el equilibrio
se logré después de descartar 10° pasos de Monte Carlo
(MCs) y promediar sobre 10° MCs mas. Los resultados
ﬁ‘|eron obtenidos con tecnologia computacional dél tipo
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PC. Los pardmetros energéticos considerados estan
expresados en unidades de 7.

1.0

, 0.81

Figura 1. Isoterma de adsorcidn correspondiente al caso
repulsivo w=2kT. para £2=0] (no correlacionado) y £2=0.9.

En las figuras 1-3 se muestran los resultados

.obtenidos para el problema de mteracmones laterales

repulsivas a primeros vecinos en el adsoxbato Como
puede apreciarse, ain para energias de mteraccxon 2kT
las cantidades termodindmicas evaluadas no: muestran
dependencia significativa con la correlaciéon energética
superficial. De ellas, las isotermas (figura 1) resultan

particularmente no sensibles a cambios en la distribucién -

energética superficial.
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Figura 2. Factor de vacancia versus cubrimiento para el nusmo

caso de la figura 1. » 4
[

El factor de vacancia, que se muestra & en la f'gura
2, presenta pequefios cambios de comport;amlento a
cubrimientos intermedios; V, aumenta con la correlacnon

energética entorno a 0 = 0.5 Esto puede interpretarse
teniendo en cuenta que para altos grados . de
traslapamiento €2, los sitios mas profundos de la superficie
se encuentran, en promedio, vecinos a otros sitios
profundos. A cubrimientos intermedios, las repulsiones
tienden a hacer que las particulas se adsorban alejadas
entre si (tendiendo a formar las estructuras c¢(2x2)
claramente visibles para substratos homogéneos); este
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hecho es favorecido por la existencia de regiones de sitios
de profundidad similar y consecuentemente el factor de
vacancia aumenta. i

En la figura 3 a) y b) se ha representado las
energias medias por particula y por sitio del mstema
respectivamente, para el mismo caso de las figuras 1 y ?.

" El comportamiento observado para V; también se hace

evidente en la energia media por particula. A baJos

.cubrimientos, la energia del sistema correspondiente al

problema correlacionado es mayor que en el caso no
correlacionado, debido a que en un‘ medio no

.correlacionado, las particulas pueden ocupar smos

profundos distribuidos al azar sobre la superficie, sm
interaccionar entre si. Este efecto se invierte cuando 9 se
aproxima a 0.5, dado que en las regiones de smo_s
profundos, el adsorbato puede acomodarse en estructuras
del tipo ¢(2x2), y ésto conduce a una disminucion de la
energia media por particula.

i
F/gma - a) energia media por particula, b) energia medta por
sitio y ¢) calor diferencial de adsorcion, en funcion de
cubrimiento, para el caso repulsivo w=2kT. ‘,

"
it b
i

La dependencia. mencionada en el parrafo
anterior se hace menos evidente si se analiza la energna
media por sitio del sistema [figura 3 b)]. No obstante, se
obtienen cambios en el calor diferencial de adsorcxén
(derivada de U, respecto &) particularmente en tornq a

cubrimiento 0.5 [ver figura 3 c¢)]. Con el incremento en‘}la
correlacion energética, la topografia superficial puede
interpretarse como una coleccion de regiones cuasn-
homogéneas, y el calor diferencial muestra los mlsmos
picos a cubrimientos ligeramente por debajo y por encnma
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de 0.5 que se observan en el problema homogéneo; este
comportamiento estd relacionado con la evolucion del
sistema a través de los bordes de fase correspondientes a
la transicion orden-desorden [11].

En las figuras 4-7 se presentan los resultados
obtenidos para interacciones atractivas en el adsorbato.

4.8

4.61

04 06 08 10

Figura 4: Calor diferencial de adsorcién para un adsorbato
con interacciones atractivas w-=0.3kT

En la figura 4 se representa el calor diferencial
de adsorcion correspondiente w=-0.5kT. Puede apreciarse
que para este tipo de interaccion entre las ad-particulas,
aparecen cambios significativos en cantidades como gy.
Como es de esperar, ¢4 iguala al valor medio de la energia
adsortiva de los sitios cuando 6—0, independientemente
del grado de correlaciéon energética que presente el
sustrato. A cubrimientos 0 <9< 0.5, g4 aumenta con el
aumento de la correlacion energética; ésto se entiende al
tener en cuenta la formacidn de racimos de particulas en
¢l adsorbato a medida que 2 crece, y esta cantidad mide
el cambio energético involucrado en la adsorcién o
desorcion de una particula en el sistema. Para 6 >0.5 y
para Q grande, la adsorcion de una nueva particula se
produce generalmente sobre la periferia de algiin dominio
o racimo de los mencionado en el parrafo anterior; en
cambio, para Q=0, las particulas estan adsorbidas de
manera mas dispersa y una nueva particula involucra un
cambio energético mayor, dado que se adsorbe en
intersticios (rodeada por sitios ocupados). Estos efectos
desaparecen a medida que el cubrimiento se aproxima a 1,
mientras se agota la disponibilidad de los sitios mas
profundos, y las interacciones se hacen cada vez mas
importantes.

Las isotermas de adsorcion correspondientes al
problema interactivo con w=-1.5kT han sido graficadas en
la figura 5; a diferencia del case repulsivo puede
apreciarse una marcada influencia de la correlacion
energética.

Mientras 6 < 0.5, y para un valor fijo de p, el
cubrimiento superficial crece con el aumento de Q (ver
figura 5); ésto se debe a que la adsorcion se ve favorecida
por la existencia de regiones donde se agrupan los sitios
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de mayor energia adsortiva. Al igual que en el caso del
calor diferencial de adsorcién mostrado en la figura 4,
cuando 0>0.5 esta dependencia se invierte. Si p se
mantiene constante, para el caso Q=0 las particulas
adsorbidas se distribuyen por toda la superficie (en los
sitios mas profundos) lo cual favorece la adsorcion de mas
particulas; cuando Q es grande, la adsorcion tiene lugar
preferentemente en bordes de - dominios, con menor
nimero medio de vecinos ocupados. A altos cubrimientos
los sitios profundos han sido agotados y la adsorcion
deberia tener lugar sobre sitios menos adsortivos; en el
caso no correlacionado, la disponibilidad de sitios
profundos disminuye paulatinamente con el cubrimiento.

1.0
w=-154kT

0.8 1

0.6

0.44
—_Q=0

0.2 —m— Q=07
—0— Q=09

0.0 e
27.5 -7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5

Figura 50 Isotermas de adsorcion correspondientes a un
adsorbato atractivo w=-1.5kT. Se muestran tres valores del
pardmetro Q.

El comportamiento anteriormente descripto se
manifiesta claramente en el factor de vacancia,
representado en la figura 6. Para un dado cubrimiento
superficial fijo, la probabilidad de encontrar sitios vacios
entorno a un sitio ocupado, decrece con el incremento de
la correlacion  energética. Esto se  desprende
inmediatamente al considerar la formacién de racimos de
particulas adsorbidos en los parches mas adsortivos,
hecho que se ve favorecido mientras mayor sea 2.

Finalmente, en la figura 7 se han graficado los
resuitados correspondientes al caso interactivo w=-1.5kT
(energias medias y calor diferencial de adsorcién). Se
observa que la energia media por particula, a 0 cte,
decrece con el aumento de Q; este comportamiento se
explica con los mismos argumentos considerados para el
factor de vacancia. El calor diferencial muestra el mismo
comportamiento cualitativo que ¢l observado en la figura
4 para una interaccion atraciiva mas débil.

4. CONCLUSIONES

A partir de los resultados obtenidos concluimos
que la correlacion energética superficial correspondiente a
la topografia generada via DSBM no afecta
significativamente las isotermas de adsorcion cuando las
interacciones laterales en el adsorbato son repulsivas.
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Solamente se observan cambios importantes en
las isotermas cuando las adparticulas presentan una
energia de interaccion lateral atractiva entre si.

I‘OJ 2 L " 1

w=-1.5kT
0.8 -
S—— L}
OGJ - QZ()7
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Figura 7 Energia media por particula, a), y por sitio, b, v calor
diferencial de adsorcion, c), correspondientes a un adsorbato
atractivo w=-1.5kT, para tres valores de 2

En el caso repulsivo, tanto las fluctuaciones de
cubrimiento como la energia media por sitio o por
particula resultan poco sensibles a la correlacion
energética; y como es de esperar, este comportamiento se
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traslada al calor isostérico de adsorcion. Se observa una
dependencia suave de estas cantidades con Q a valores de
energia de interaccion del orden del ancho de las
distribuciones energéticas empleadas para la construccion
del sustrato. Para valores pequefios de w estos efectos no
son visibles; lo mismo ocurre para grandes valores de
interaccion lateral, dado que ésta se hace mas importante
que la heterogeneidad del medio.

Cuando la energia lateral que experimenta el
adsorbato es atractiva, el grado de correlacion energética
afecta en forma considerable a todas las cantidades
evaluadas. Este hecho se pone de manifiesto en las
apreciables variaciones que se observan en las isotermas
de adsorcion. Es importante destacar que esta
dependencia afecta otros procesos superficiales; por
ejemplo, la fuerte dependencia que muestran las
fluctuaciones de cubrimiento (inversa del factor
termodinamico [4]) con Q-influye directamente sobre la
determinacién del coeficiente de difusién colectivo
superficial de la especie adsorbida a través de la
aproximacion de Kubo-Green.
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