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We study the response of the Ziff-Gulari-Barshad model Wlith desorption (ZGB-k) to a periodic variation of the extér@® pressure
around the discontinuous and asymmetrical transition &etvthe reactive regime (with G@roduction) and the inactive regime (with the
surface poisoned by CO). In one period the CO pressyrakes the valueg, andy,, during the time intervals, andt,, respectively. We
find that, depending on the valuestgfandi,, there is a significative enhancement in the catalytic agtof the system compared with its
stationary values. In particular we find that the maximunugalf CG, production does not occurs when= t, as itis commonly assumed,
this is due to the asymmetry of the decay times of the mees{asases of the model.
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Se estudia la respuesta del modelo Ziff-Gulari-Barshaddesiorcion de CO (ZGB-k) a una variacion periodica de ésign externa de CO
alrededor de la transicion discontinua y asimétricaeegltrégimen reactivo (con produccion de @ el réegimen inactivo (con la superficie
envenenada por CO). En un periodo la presion deg;@ma los valoreg; e y;, durante intervalos de tiempQ y t,, respectivamente.
Se encuentra que, dependiendotde t,, la actividad catalitica del sistema se incrementa sitifiamente en relacion con los valores
estacionarios. En particular, se obtiene que los valosesmos de produccion de G@io se alcanzan sobre la re¢ga= ¢, como se asume
cominmente, como consecuencia de la asimetria en lopdiede decaimiento de las fases metaestables que exhibe&omo

Descriptores:termodinamica de no equilibrio, catalisis heterogésmauperficies, modelo ZGB

PACS: 05.70.Ln, 82.20.Db, 82.65.+r

1. Introduccion Este trabajo tiene como proposito reportar resultados de
simulaciones de Monte Carlo (MC) de la respuesta del mod-

El estudio de la oxidacion catalitica de CO tiene gran im-€l0 ZGB con desorcion de CO a variaciones periodicas del

portancia tecnologica, particularmente en lo relacionzzh ~ Parametre,. Enla Sec. 2se describe el modelo y el algoritmo

el control de emisiones. Existen numerosos estudios expeflilizado en las simulaciones, mientras que los resultados
imentales y tebricos [1, 2, 3, 4, 5, 6] que reportan un increPresentados en la Sec. 3.Finalmente unas breves comgssio

mento sustancial de la eficiencia de la superficie catlitic®n 12 Sec. 4.

cuando se somete a variaciones periodicas de la pregion re
ativa de los reactantes. Una variacion periddica exitetee 2. Modelo y Simulacbn
tomar en cuenta la naturaleza nolineal del proceso quimico’

en la escogencia de la variacion de la presion. El algoritmo de simulacion genera una secuencia de inten-
El modelo de Ziff, Gulari y Barshad (ZGB) [7] describe tos de adsorcion y desorcion, que ocurren con probabisia
algunos aspectos de la reaccion CO +0CQO, sobre una 1 — ky k respectivamente. En ambos procesos un sitie
superficie catalitica en funcién de un Gnico parametro la red es seleccionado aleatoriamente. En la desorcian, si
gue representa la presion de CO relativa a la dee@la  esta ocupado por CO, el sitio se desocupa; si no, el intento
fase gaseosa a la que se expone la superficie cataitica. t€rmina [8].
modelo exhibe dos transiciones de fase cinéticas, una con- En la adsorcion, si esta ocupado, el intento termina; si
tinua paray = y; = 0.387368 y otra discontinua para no, elegimos una molécula, CO y ©on probabilidadeg o
y = yo = 0.5256. Si se introduce en el modelo desorcidbn 1 — y, respectivamente. La molécula de CO es colocada en
de CO a una taséa; entoncesy, se convierte en una fun- 4 si ninguno de sus cuatro vecinos cercanos aloja un atomo
cion dek y da lugar a una curva de coexistengidk) entre  de O, en cuyo caso un sitio reaccionante es elegido al azar de
las fases de baja y alta cobertura de CO (por cobertura des vecinos ocupados por O. El resultado neto en este caso
entiende la fraccion de sitios ocupados por uno de los reaseria desocupar un sitio vecino g mantener vacante el
tantes) [8, 9]. Esta transicion discontinua inducidagpoio  propio sitioi. Para la adsorcion delsQOse selecciona un ve-
es simétrica, de manera que las fases metaestables @sociacino cercang, dei, al azar para la adsorcion del otro O de la
van a tener tiempos de vida diferentes [10], lo cual producenolécula de oxigeno, giesta ocupado el intento termina; si
un comportamiento dinamico complejo. no, un atomo de O es colocado#si ninguno de los tres ve-
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cinos cercanos restantes aloja una molécula de CO, en cuyi@ al menos tres escalas de tiempo: periodo de la vaniacid
caso un sitio reaccionante es seleccionado aleatoriadente de presion, tiempo de descontaminacion y tiempo envene-
los vecinos acupados por CO y ambos sitios son desocupadnamiento.
al final del proceso. Adsorcion y reaccion en el sjtisigue Es asi que el sistema es sometido a una presion relativa de
las mismas reglas [7, 8]. CO oscilatoriay(t), con periodd” = ¢4 + t,,, dondet, es el

El modelo ZGB con desorcion es simulado sobre una reéhtervalo de tiempo durante el cual toma su valor mingno
cuadrada d& x L sitios, asumiendo condiciones de bordey ¢, es el intervalo de tiempo en que toma su valor maximo
periddicas. La unidad de tiempo es el paso de MC por sitigj;,, véase la Fig. 2. Los valores que toma&stan a ambos
(MCSS) durante el cual cada sitio de la red es visitado effados de la curva de coexistencia, es degik. y2(k) < yn.
promedio una vez. Todas las simulaciones fueron realizaddsomo se observa en la Fig. 2 la produccion de, @ghibe
en unared de ladd = 100. un comportamiento oscilatorio, siendo su valor promedio en
un periodo mayor que el valor estacionario para y; (ya
gue paray = y;, es practicamente cero).

Manteniendo los valores dg e y;, se variaron los tiem-
En la Fig. 1 se muestran los valores estacionarioédg ~ POSta Y tp- En el plana,-t, se distinguen dos regiones, una
0o y Rco,, las coberturas de CO y O, y la produccion dede alta produccion de GOy otra de baja produccion, como
CO,, respectivamente, como funcion ge En la region ac-  S€ puede Fig. 3. Es de sefialar que los valores maximos de
tiva, y1 < y < y2(k), el sistema se encuentra en la fase deproduccion de_ C@promedio se _alcanzan s_obre la curva que
bajafco y exhibe unaRco, # 0. Cuandoy tiende ay,(k) ~ Separa las regiones de altay b_aja_producuén. El hech(?ejg qu
por la izquierday — y2(k)~, Rco, toma su valor maximo; ~€Sta curva no sea unarecta significa que los valores 6ptimos
mientras que en el limitg — y,(k)™, Rco, practicamente de produccion de COno se alcanzan pata = i, que es
se anula debido a que la red se llena casi completamente cBFecisamente la forma adoptada en la mayoria de los estudio
CO, es decir, se “envenena”y pasa a la fase dedalta- experimentales y tedricos anteriores.

La mayoria de las formas utilizadas para perturbar el
proceso de oxidacion catalitico con el objetivo de lograr4. Conclusiones
un aumento de la produccion de €Consisten en variay
peribdicamente alrededor dg y aprovechar la naturaleza Se estudia la respuesta del modelo ZGB con desorcion de CO
nolineal del cambio de fase. El paso de una fase a la otrsometido a variaciones periédicas de la presion relateva
no ocurre de manera instantanea cuando repentinamgenteCO, y(t), alrededor de la transicion discontinua asimétrica,
se hace mayor o menor que(k), pues la fase que deja el y»(k), que separa las fases de baja- y alta-cobertura de CO.
sistema se convierte en una fase metaestable que posee Emun periodg(t), toma los valoreg; ey, durante interva-
tiempo de decaimiento finito. En general los tiempos de delos de tiempdg y t,, respectivamente.
caimiento aumentan en la medida en gugende ay»(k), Se encuentra que, dependiendotge ¢, la actividad
sin embargo es diferente la dependenciag@m el caso en catalitica del sistema se incrementa significativamente e
gue la fase metaestable es la de Ithjg-(paso a la fase de relacion con los valores estacionarios. Como consecaenci
altaf/co 0 envenenamiento), que en el caso en que la fasde la asimetria en los tiempos de decaimiento de las fases
metaestable es la de allap (paso a la fase de bafro metaestables que exhibe el modelo, los valores maximos de
o descontaminacion) [10]. Esto sugiere que en el estudiproduccion de C@no se alcanzan sobre la re¢ja= ¢,, que
de la respuesta del sistema a variaciones periddicas de é& la forma de variar la presion en la mayoria de los essudio
presion relativa de CO es necesario considerar la relagié  experimentales y tebricos previos.
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FIGURE 1. Valores estacionarios de las coberturas de CO y de O, ymledaccion de C@como funcion de parak = 0.01. Debe notarse
que Rco, se hace maximo cuando— y» (k)™ y se anula cuandg — y2 (k).
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FIGURE 2. Series temporales de la produccion de;@@ey la presion relativa de CQu(t) toma los valoreg; ey, durante los intervalos
de tiempotq Y t,, respectivamente.
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FIGURE 3. Mapa de la produccion de G@romedio en un periodo versusy t,, paray, = 0.52, y, = 0.535 y k = 0.01. Los valores
méaximos deRco, para unt, dado se alcanzan sobre la curva que separa la region erl IRgya # 0 de la region en qu&co, = 0.
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