FiSICA ESTADISTICA REVISTA MEXICANA DE FISICA S52 (3) 42-44 MAYO 2006

Response of a model for catalytic oxidation of CO to
periodic variation of the reactant’s pressure
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Se estudia la respuesta del modelo Ziff-Gulari-Barshad con désatei CO (ZGB-k) a una varigmn perbdica de la presin externa de CO
alrededor de la transimn discontinua y asigtrica entre el&gimen reactivo (con produdsi de CQ) y el regimen inactivo (con la superficie
envenenada por CO). En un pmio la presin de CO,y, toma los valoreg; e y;, durante intervalos de tiempQ y ¢,, respectivamente.
Se encuentra que, dependiendotgde ¢, la actividad catafica del sistema se incrementa significativamente en famdn los valores
estacionarios. En particular, se obtiene que los valo&smos de producdin de CQ no se alcanzan sobre la re¢fa= t, como se asume
cominmente, como consecuencia de la asiraetn los tiempos de decaimiento de las fases metaestables que exhibe el modelo.

Descriptores: Termodiramica de no equilibrio; catisis heterognea en superficies; modelo ZGB.

We study the response of the Ziff-Gulari-Barshad model with CO desorption (ZGB-k) to a periodic variation of the external CO pressure
around the discontinuous and asymmetrical transition between the reactive regime (wignag@Oction) and the inactive regime (with the
surface poisoned by CO). In one period the CO presgurakes the valueg; andy,, during the time intervals, andt,, respectively. We

find that, depending on the valuestgfandt,, there is a significative enhancement in the catalytic activity of the system compared with its
stationary values. In particular we find that the maximum value of @®@duction does not occurs when= t, as it is commonly assumed,

this is due to the asymmetry of the decay times of the metastases phases of the model.

Keywords: Nonequilibrium thermodynamics; heterogeneous catalysis at surfaces; ZGB modelo.
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1. Introduccion delo ZGB con desordin de CO a variaciones pédicas del
palametroy. En la Sec. 2 se describe el modelo y el algorit-

El estudio de la oxidadn cataitica de CO tiene gran im- mo utilizado en las simulaciones, mientras que los resultados

portancia tecélogica, particularmente en lo relacionado conson presentados en la Sec. 3. Finalmente unas breves conclu-

el control de emisiones. Existen numerosos estudios expergiones en la Sec. 4.

mentales y téricos [1-6] que reportan un incremento sus-

tancial de la eficiencia de la superficie catala cuando se

somete a variaciones pédicas de la preén relativa de los

reactantes. Una varidsi perbdica exitosa debe tomar en

cuenta la naturaleza no lineal del procesbmjoo en laesco- | _ . y k. respectivamente. En ambos procesos un sitie

gencia de la variaon de la presin. la red es seleccionado aleatoriamente. En la desursi i
El modelo de Ziff, Gulari y Barshad (ZGB) [7] descri- es& ocupado por CO, el sitio se desocupa; si no, el intento
be algunos aspectos de la redaccCO + O— CO, sobre  termina [8].
una superficie catiica en funcdn de uninico paametro En la adsord@n, sii esk ocupado, el intento termina; si
y, que representa la prési de CO relativa a ladef®n la  no, elegimos una métula, CO u @ con probabilidades o
fase gaseosa a la que se expone la superficieitez#alEl 1 _  respectivamente. La nitula de CO es colocada en
modelo exhibe dos transiciones de fasettitas, una con- ; sj ninguno de sus cuatro vecinos cercanos alojatomo
tinua paray = y; = 0.387368 y otra discontinua para de O, en cuyo caso un sitio reaccionante es elegido al azar
y = y2 = 0.5256. Si se introduce en el modelo des@mtide  de |os vecinos ocupados por O. El resultado neto en este ca-
CO aunatasa, entonceg, se convierte en unafurtm dek 5o sefa desocupar un sitio vecino dg mantener vacante el
y dalugar a una curva de coexistengigk) entre las fases de propio sitioi. Para la adsoron del G, se selecciona un ve-
baja y alta cobertura de CO (por cobertura se entiende la fragino cercang, dei, al azar para la adsofwi del otro O de la
cion de sitios ocupados por uno de los reactantes) [8,9]. Estaolecula de oigeno, sij est ocupado el intento termina; si
transicbn discontinua inducida pgres no sinetrica, de ma- o, unatomo de O es colocado ési ninguno de los tres ve-
nera que las fases metaestables asociadas van a tener tiemgpgs cercanos restantes aloja unaénala de CO, en cuyo
de vida diferentes [10], lo cual produce un comportamieniGaso un sitio reaccionante es seleccionado aleatoriamente de
dinamico complejo. los vecinos acupados por CO y ambos sitios son desocupados
Este trabajo tiene como progito reportar resultados de al final del proceso. Adsor@n y reacddn en el sitioj sigue
simulaciones de Monte Carlo (MC) de la respuesta del mokas mismas reglas [7, 8].

2. Modelo y simulacbn

El algoritmo de simulaéin genera una secuencia de inten-
tos de adsoréin y desordn que ocurren con probabilidades
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¥, y,(k) es la de alt#o (paso a la fase de bafa-o 0 descontamina-
| — AILJ{ — —3 : cion) [10]. Esto sugiere que en el estudio de la respuesta del
PN ;.*"“"' sistema a variaciones pédicas de la presn relativa de CO
L RS _ es necesario considerar la refatientre al menos tres esca-
L T las de tiempo: péodo de la variad@n de pregin, tiempo de
0.81= . 7] descontaminabin y tiempo de envenenamiento.
i *a ) Es a$ que el sistema es sometido a una esklativa
A de CO oscilatoriay(t), con pefodoT = ¢, +t,, dondet, es
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FIGURA 1. Valores estacionarios de las coberturas de COy de O,y 053 B 2
de la producd@n de CQ como funcon dey parak = 0.01. Debe =052
notarse quekco, Sse hace raximo cuanda — y2(k)~ y se anula L
cuandoy — y2(k)*. 051
El modelo ZGB con desorn es simulado sobre una red 05 . 1 .

cuadrada dd. x L sitios, asumiendo condiciones de borde 0 250 500
periddicas. La unidad de tiempo es el paso de MC por sitio ¢ [MCSS]
(MCSS) durante el cual cada sitio de la red es visitado eFIGURA 2. Series temporales de la produatide CQ y de y

promedio una vez. Todas las simulaciones fueron realizadds preson relativa de COy(t) toma los valoreg;; e y; durante

en una red de ladd = 100. los intervalos de tiempo, = 10y t, = 50 MCSS, respectiva-
mente; mientras que, los correspondientes tiempos promedios de
descontaminadin y de envenenamiento sor;, = 208.35(4) y

3. Resultados 7, = 518.80(1) MCSS.

En la Fig. 1 se muestran los valores estacionario8«dg
0o Y Rco,, las coberturas de CO y O, y la produatide
CO,, respectivamente, como fulci dey. En la regbn ac-
tiva, y1 < y < y2(k), el sistema se encuentra en la fase de 400
bajadco y exhibe unaRco, # 0. Cuandoy tiende ays (k)
por la izquierday — y2(k)~, Rco, toma su valor raximo;
mientras que en elrhitey — y2(k)*, Rco, practicamente 300 1
se anula debido a que la red se llena casi completamente co ~
CO, es decir, se “envenena” y pasa a la fase deflalta-

La mayofa de las formas utilizadas para perturbar el pro-
ceso de oxidaéin cataitico, con el objetivo de lograr un
aumento de la produdm de CQ, consisten en variay pe-
ribdicamente alrededor dg y aprovechar la naturaleza no
lineal del cambio de fase. El paso de una fase a la otra nc
ocurre de manera instamtea cuando repentinameptee ha-
ce mayor o menor que (k), pues la fase que deja el sistema 100 200 E 400
se convierte en una fase metaestable que posee un tiemp I

de decaimiento finito. En general los tiempos de decaimient@, x4 3. Mapa de la producéi de CQ promedio en un péado
aumgntan en la medida en_qyle'ende ay2(k), sinembargo  yersus, y t,, paray, = 0.52, y» = 0.535y k = 0.01. Los valo-
es diferente la dependencia cgren el caso en que la fase res naximos deRco, para unt, dado se alcanzan sobre la curva
metaestable es la de bd]ao (paso a la fase de altio 0 que separa la regn en la cualRco, # 0 de la regbn en que
envenenamiento), que en el caso en que la fase metaestateo, = 0.

200

100 A

Rev. Mex. 5. S52 (3) (2006) 42—44



44 E. MACHADO Y G.M. BUENDIA

el intervalo de tiempo durante el cual toma su valénimo 4. Conclusiones
y1 Y t, es el intervalo de tiempo en que toma su val@xim
moy;,, veéase la Fig. 2. Los valores que tomasan a ambos ! SPU T " .
lados de la curva de coexistencia, es degik y»(k) < y,. ~ Sometido a variaciones pédicas de la presn relativa de
Como se observa en la Fig. 2 la proddecide CQ exhibe CO, y(t), alrededor de la transimq discontinua asi#étrica,

un comportamiento oscilatorio, siendo su valor promedio ef#/2(k), que separa las fases de baja y alta cobertura de CO. En
un peiodo mayor que el valor estacionario para= y, (ya  Un peiodo y(t), toma Ios. valoreg; e y,, durante intervalos
que paray = y,, es pacticamente cero). de tiempaty y ¢, respectivamente.

Manteniendo los valores dg e y;, se variaron los tiem- Se encuentra que, dependiendotgey ¢,, la actividad
post, y t,. En el pland-t, se distinguen dos regiones, una cataltica del sistema se incrementa significativamente en re-

de alta producéin de CQ y otra de baja producn, como  lacion con los valores estacionarios. Como consecuencia de
se puede Fig. 3. Es defsar que los valores aximos de & asimetia en los tiempos de decaimiento de las fases me-

produccon de CQ promedio se alcanzan sobre la curva quetaestables gue exhibe el modelo, los valorésimos de pro-
separa las regiones de alta y baja prodartcE| hecho de que duccon de CQ no se alcanzan sobre la re¢ta= ¢,, que
esta curva no sea una recta significa que los valgpeimos €S la forma de variar la prési en la mayde de los estudios
de producdn de CQ no se alcanzan para = f,, que es €xperimentales y @&icos previos.

precisamente la forma adoptada en la meyde los estudios

experimentales y teicos anteriores.
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