Esquema de flujo de un modelo de simulacién
para la adsorcion-desorcion fisica.
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Resumen: Se muestra el diagrama de flujo que representa
las simulaciones de los observables dindmicos (coeficientes
de difusion, sticking, entre otros) en un sistema cristalogréfico
hexagonal sometido a un esquema de adsorcion y desorcion
térmica programada. En este proceso y para evaluar la
probabilidad de diferentes resultados en el comportamiento
del sistema; se emplearon modelos estocésticos tales como
la simulaciéon de Monte Carlo, el algoritmo de Kawasaki, y el
modelo de Ising de Monte Carlo. En el presente trabajo se
explica el desarrollo de estas simulaciones a través de su
diagrama de flujo, aplicable a cualquier sistema fisico y
quimico en los que se pretendan estudiar estos observables
bajo las condiciones que se describen.

Palabras claves: Diagrama de flujo, observables dinamicos,
modelos estocasticos, simulaciéon de Monte Carlo.

INTRODUCCION

Se presenta un diagrama de Flujo que corresponde al cédigo
de un lenguaje en programacion, escrito para estudiar el
comportamiento cinético de observables tales como: Desorcion
Térmica Programada y Coeficiente de Sticking.

A partir del empleo de la simulacién de Monte Carlo y con el
apoyo de métodos estocasticos tales como el algoritmo de
Kawasaki (que se describe en Materiales y Métodos).

Si bien se describe el Diagrama de Flujo con el propdésito de
quien pretenda representar estos analisis pueda hacerlo
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independientemente del lenguaje y el método de programacion,
se complementa el mismo con algunas nociones basicas de los
conceptos que se mencionan en dicho diagrama, se discuten
las ecuaciones y las variables (fisico-quimicas) involucradas
tanto en las ecuaciones como en el programa con el que se
trabajo.

A partir de este tipo de esquemas se modelaron simulaciones
basadas en nueve tipos de cinéticas blandas y duras (Huespe
et al, 2009) y se compararon y discutieron en mdltiples
publicaciones acerca de los observables cinéticos. (Huespe,
2009, 2014, 2016, 2017 (ay b) y 2019).

Algunos de esos resultados obtenidos en las publicaciones
citadas en el parrafo anterior se muestran en este trabajo a
modo de respaldo del funcionamiento del diagrama de flujo que
presentamos, y que puede dar lugar a diferentes programas
que pretendan analizar los observables cinéticos que se
describen en este articulo.

MATERIALES Y METODOS

Para realizar el andlisis de la cinética de adsorcién-desorcién
en un sistema cristalografico hexagonal se desarrollé un
programa basado en algunos modelos estocéasticos como la
simulacién de Monte Carlo entre otros.

Se utiliza la aproximaciéon de gas de red, caracterizando el
estado de cada sitio solo por los nimeros de ocupacion. El
sistema termodinamico consta de una red regular homogénea
de tamafio M = LxL, donde los M sitios de adsorcion se ubican
en posiciones fijas sobre la red. Cada uno de ellos puede ser O
0 1 dependiendo si esta vacio u ocupado por un monémero.

A continuacion, se realiza la descripcion del mismo a partir de
su diagrama de flujo mostrado en la figura 1.
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1 - Generador de nimeros aleatorios:

Se define como ndmeros aleatorios (o pseudoaleatorios) a una
secuencia de valores sin orden aparente obtenidos a partir de
algoritmos deterministicos que posean alguna base
matematica solida.

La generacidon de nameros aleatorios se realiza a partir del
generador lineal de congruencias y se denomina como
GLC(X_0, a, ¢, m)GLC. Este generador responde a la Ecuacion
1

X_j+1=(aX_0+c)mod m 1)

siendo X _0 el valor inicial también llamado semilla, a el
multiplicador, ¢ el incremento y m el modulo. Estos
Generadores tienen la caracteristica de que si se parte de la
misma semilla se obtiene la misma secuencia de valores
(Herrera, 2000).

El propésito de utilizar nGmeros aleatorios en el programa es
evaluar diversas probabilidades de configuraciones en la red.

2 - Inicializacion de variables de contorno periédico

Se considera un arreglo rectangular con N_S interacciones a
primeros vecinos sobre una tira con sitios en una direccion y M
sitios en la segunda direccion cuyas condiciones de borde en
esta Ultima se eligen de forma tal que la red sea toroidal con
2N(N_S*M) microestados.

3 - Inicializacién de variables fisico-quimicas:

Entre todas las variables que se emplearon y a los fines de
utilidad de este diagrama se describirdn solo algunas porque
como se explica en el trabajo, las mismas dependen de la
especificidad del fenémeno fisico-quimico que se estudie.

Cubrimiento: probabilidad de que un sitio esté ocupado. Cabe
aclarar que su representacion esta estrictamente vinculado con
la ecuacion de Langmuir o isoterma de Langmuir (1916), o



ecuacion de adsorcion de Langmuir relaciona la adsorcion de
moléculas en una superficie solida con la presion de gas o
concentraciéon de un medio que se encuentre encima de la
superficie solida a una temperatura constante.

Energia de desorcién. La cinética de desorcion puede
estudiarse por experimentos de desorcion térmica. A medida
gque T aumenta, aumenta la velocidad de desorcion,
apareciendo bruscos aumentos de velocidad cuando la energia
térmica de las moléculas adsorbidas es mayor que la energia
de activacion de la desorcién. Si aparecen varios picos indica
la presencia de diferentes posiciones de adsorcién, con
diferentes entalpias de adsorcion.

Posicién de los sitios donde se adsorben-desorben las
particulas: Irving Langmuir fue el primero en derivar una
isoterma de adsorcion con base cientifica en 1918. El modelo
se aplica a los gases adsorbidos en superficies sélidas. Es una
isoterma semi-empirica con una base cinética y se derivo con
base en la termodindmica estadistica. Es la ecuacion de
isoterma mas comun debido a su simplicidad y su capacidad
para adaptarse a una variedad de datos de adsorcion. Se basa
en cuatro supuestos:

1. Todos los sitios de adsorcion son equivalentes y cada
sitio solo puede albergar una molécula.

2. La superficie es energéticamente homogénea y las
moléculas adsorbidas no interacttan.

3. No hay transiciones de fase.

4. En la adsorcion maxima, solo se forma una monocapa.
La adsorcion solo ocurre en sitios localizados en la
superficie, no con otros adsorbatos.

Velocidad de adsorcion y desorcién: La velocidad de este
proceso puede calcularse usando la teoria cinética de gases.

4 - Bucle para calcular los promedios
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El programa realiza un bucle para controlar el nimero de
promedios calculados segun lo determinado previamente. Para
esto se declara una nueva variable la cual se inicializa en uno
y se va incrementando en uno por cada vuelta del bucle. En
cada vuelta se analiza la condicion de que dicha variable sea
menor o igual a la variable declarada de forma global
"Promedios”. Si se cumple la condicion el programa ingresa al
bucle y procede a ejecutar las subrutinas descritas a
continuacion. En caso de que no se cumpla finalizara la
ejecucidn del programa.

5 - Inicializar red

Dentro de un bucle que va variando la concentracion del gas
desde un valor minimo de 0.1 a un valor maximo de 0.9, se
utiliza la serie de nimeros aleatorios generada anteriormente
para inicializar la red con diferentes valores de posiciones de
los sitios donde se adsorben las particulas (monémeros). Esto
se realiza por cada valor de la concentracion del gas.

6 - Subrutina Batido (Algoritmo de Kawasaki)

La probabilidad de tener N moléculas adsorbidas en un estado
de ocupacién (X) se define como:

P(N,X)=(exp[-BH(X)D/(Q(N,T.V)) @)

donde T es la temperatura, V el volumen, N el nimero de
moléculas adsorbidas y Q(N,T,V) es la funcién de particion
canonica.

La probabilidad de transicion W(X' - X) viene dada por:
W (XN—XAM)= min{1,exp(-BSH)=min{1,exp[-B(H(X*f)-H(X"))]}
3)

donde 6H es la diferencia de energia entre los estados final e
inicial del sistema.



Una vez definida esta probabilidad de transicidn, el equilibrio se
alcanza mediante un algoritmo del tipo “intercambio de spin”
(dindmica de Kawasaki, 1966), que para un sustrato con
energias de adsorcion establecidas, puede ser escrita como
(calculado sobre la cantidad de un paso de Monte Carlo que se
realiza luego de haber alcanzado el régimen de equilibrio):

1.

Se fija un valor de T y se distribuyen N mondmeros
sobre la red.

Se selecciona al azar un sitio ocupado por un
mondémero y un sitio vacio, cuyas ocupaciones se
intentan intercambiar

Se calcula 6H y de ahi W(S6H) para el cambio y se
genera un numero aleatorio ¢ € [0,1].

e El cambio se realiza si ¢ < W(8H)

e En cualquier otro caso se vuelve a 2).

7 - Subrutina DTP

1.
2.

3.

Se hace T = T,(temperatura inicial del proceso).
Se elige aleatoriamente un sitio.

Si este sitio estd ocupado por un monémero, entonces
se evalla la siguiente probabilidad de adsorcién:

P_ads=(vATexp[-B(E_d-z¢)])/V_des 4)

Donde v es el factor pre-exponencial para la desorcion,
E_d es la energia de desorcion supuesto que este es
un proceso activado, € es la energia de interaccion
lateral a primeros vecinos, z es el nimero de sitios
primeros vecinos ocupados que posee el mondmero a
desorber, AT es el incremento de temperatura por paso
de Montecarlo (MCS, por sus siglas en inglés) y V_des
es la velocidad de desorcion, definida por



V_(des )=dT/dt ®)

Un paso MCS se consigue cuando se ha intentado
cambiar el estado de ocupacién de M sitios.

4. Se elige un numero aleatorio é. Si ¢&<P_des
(probabilidad de desorcién) entonces el monémero se
desorbe, se incrementa un contador que tiene en
cuenta la temperatura a la cual desorbié el monémero
y el sitio queda vacio

5. Si no se ha realizado un MCS (LxL intentos de
desorcién), se regresa al paso 2).

6. Se incrementa la temperatura en AT, se estabiliza el
sistema en la asamblea Candnica y se regresa al paso
2) mientras existan monoémeros adsorbidos en el
sistema.

8 - Subrutina Grabar datos

Los datos obtenidos en la subrutina DTP se guardan dentro de
un archivo para luego obtener las graficas a evaluar.

Breve descripcion de los observables cinéticos:
A-Coeficiente de Sticking

Uno de los métodos utlizados en el analisis del
comportamiento cinético de las interfases gas-sélido es el
modelo de gas de red cinética (KLMG) aplicado a la capa
adsorbida. Este método se basa en la aproximacion de la
ecuacion maestra. En general, esta aproximacion se utiliza en
sistemas homogéneos en donde las funciones de correlacion
del cubrimiento y unos pocos sitios son suficientes para
describir las propiedades de equilibrio y no-equilibrio del
adsorbato. Si consideramos un proceso de adsorcion
localizada, el sistema se puede dividir en celdas designadas



por el subindice i. Para cada una de ellas, se introducen
variables microscoépicas ni=1, ni=0 para indicar si la celda i esta
ocupada por una particula de gas adsorbido o no.

Para describir el comportamiento temporal del sistema, se
define P(n,t) como la probabilidad que al tiempo t el sistema
esté en la configuracion n, donde n={ni, na,..., nm} da cuenta del
estado de ocupacion de cada sitio del arreglo. Esta
probabilidad evolucionara en el tiempo de acuerdo a la
ecuacion maestra:

(dP(n,t))/dt=3 _n[W(n;n)P(n";t)-W(n';n)P(n;t)] (6)

donde W(n’;n) es la probabilidad de transicién por unidad de
tiempo para que el sistema cambie del microestado n a n’. Esto
satisface el principio de balance detallado:

W(n;n)P_0 (n;)=W(n";n)P_0 (n;t) (7)
donde Py es la probabilidad de equilibrio.

El coeficiente de sticking es una medida de la eficiencia de
transferencia de energia en el proceso de adsorcion y
desorcion. Alternativamente al tratamiento de la ecuacion
maestra, la evolucién temporal de cubrimiento puede escribirse
como una diferencia entre el término de adsorcion y desorcion:

do/dt=R_a-R_d ®)

El término de adsorcion se puede especificar como un producto
del flujo de las particulas que llegan a la superficie desde la
fase gas a presion P y temperatura T, golpeando el area de una
celda de adsorcion a;, y pegandose con una probabilidad
S5(0,T), es decir:

R _a=S(8, T)a_s P A/h 9)

donde S(6,T) recibe el nombre de coeficiente de sticking.
(Huespe et al, 2017)



B-Desorcidn térmica programada (DTP)

La desorcidon térmica programada es una de las técnicas
experimentales mas importantes para estudiar las propiedades
de la capa adsorbida sobre superficies solidas a través de la
determinacion de la cinética y los parametros termodinamicos
del proceso de desorcion.

Consiste en depositar sobre una superficie a baja temperatura
cierta cantidad de particulas. Con ese cubrimiento inicial y con
una presidon exterior practicamente nula comienza a
aumentarse la temperatura del sustrato, generalmente en
funcion del tiempo y se mide la cantidad de particulas que
abandonan la superficie en funcion de la temperatura.

Se distinguen dos casos de desorcién térmica, dependiendo de
si el adsorbato permanece mévil e inmévil. En el caso mévil, el
adsorbato permanece en equilibrio durante el experimento,
para esto se permite que el sistema relaje hacia el equilibrio
ante cualquier cambio del mismo, se supone que la difusion
superficial es mas rapida que la desorcion. En caso de que
permanezca inmdvil, las particulas se mantienen en sus
posiciones iniciales hasta que desorben, se considera a la
difusion superficial practicamente inexistente o muy lenta
comparada con el tiempo del experimento.

Para obtener un DTP mavil el sistema debe estar siempre en
equilibrio. Una forma de determinarlo es cuando la cantidad de
particulas que se adsorben es igual a las que se desorben. Es
decir que la cantidad de particulas que desorben debe ser igual
que la cantidad de particulas que deberian adsorberse para
que el sistema esté en equilibrio. (Huespe et al, 2019)

Entonces el DTP mdévil se puede obtener a partir de:

do/dt=-R_a exp(-BV_0)=(2ma_s Z_int)/h"3 [ (kb T 2
S(8,T)exp(Bu)exp(-BV_0)] _ (10)

Donde Vy es el pozo de potencial del cual debe salir la particula
para abandonar la superficie, u es el potencial quimico de la



fase adsorbida. Las condiciones iniciales y la dependencia
entre el tiempo y temperatura deben ser las mismas que para
el DTP inmovil.

Los andlisis de este tipo proveen informacion muy atil para
entender los mecanismos involucrados en los procesos que se
producen en el sistema siempre y cuando los espectros se
analicen a través de modelos apropiados.

Esto puede hacerse mediante técnicas de simulacion de Monte
Carlo y distintas aproximaciones cinéticas, las que han
demostrado dar resultados satisfactorios en la interpretacién de
los experimentos de desorcion térmica en superficies (Sales,
1987; Heras, 1991; Grupta, 1989).

RESULTADOS

Los resultados obtenidos con las simulaciones a partir de
programas realizados representados por el diagrama de flujo
pueden consultarse en la bibliografia mencionada en la
introduccion, y para evitar ser reiterativos en esta seccion nos
limitamos a indicar la importancia y el impacto de los pasos del
diagrama de flujo.

Identificar para cada una de las variables estocasticas las
distribuciones de probabilidad con sus debidos parametros.

Calcular las correlaciones entre las variables independientes.
Incluir posibles dependencias entre las variables.

Construir el modelo matematico de los observables cinéticos.
Generar nimeros aleatorios.

Calcular el numero de simulaciones. Entre méas grande sea la
cantidad de simulaciones es mejor, esto basado en la ley de los
grandes numeros. Cada corrida es un escenario posible y
consistente basado en los supuestos establecidos en el
modelo. Cada resultado debe ser grabado (guardado).



Recordando que, este diagrama de flujo representa el proceso
de dinamica molecular bajo el Método de Monte Carlo. Los
resultados obtenidos con el mismo dependeran de muchos
otros factores ademas de los mencionados anteriormente, tales
como:

Nimero de promedios: desde luego que es importante
aumentar todo lo posible el nUmero de promedios y para ellos
es preponderante la capacidad de célculo y horas de maquina
disponibles, asi como tener en consideracion una
paralelizacion del programa.

Tamafio de las redes: los resultados también estaran
estrictamente supeditados al tamafio de las redes empleadas.
En general DTP con el método mencionado, se calcularon con
redes de 100X100, con 10000 muestras independientes.

En el caso de los DTP moviles, se realizaron 100 MCS para
termalizar (llegar al equilibrio térmico) el sistema por cada
incremento de temperatura o cambio del cubrimiento producido
en el sistema.

Por lo mencionado anteriormente, es necesario en este punto
indicar que un gran numero de variables hace una buena
simulacion, pero resulta complicada de realizar si no se tiene
un claster o acceso a uno. Cada simulacién es Unica por
intervenir el azar.

DISCUSION

Es importante reflexionar acerca de que el diagrama de flujo en
si mismo no puede asegurar ciertas parametrizaciones en los
programas y eso dependera de la eleccion del método de
simulacion y la representacion de las distintas variables.

En el caso de Monte Carlo, se precisan mas condiciones que
las expresadas en el diagrama de flujo para garantizar la
consistencia en las cinéticas empleadas y observadas. Las
simulaciones tienen el objetivo de representar el
comportamiento propio de un sistema real. Monte Carlo permite
evaluar el comportamiento de las variables que inciden en el



problema a analizar cuando se tiene incertidumbre sobre el
comportamiento que éstas van a tener.

Esto obedece a que como se discute en los resultados, el
comportamiento de los observables no esta Unicamente
supeditado a la construccion del método de programacion sino
dependen de muchisimas variables mas tales como el tipo de
esquema cinético empleado, la eleccion del método
estocastico, el generador de nimeros aleatorios, solo por
mencionar algunos.

La decision acerca de los modelos de simulacion a emplear
para este tipo de estudios, supedita desde luego la estructura
del diagrama de flujo que aqui presentamos, pero no por ello
dejar4d de lado la comprension de que para este tipo de
procesos la dinamica y la libertad en los parametros que
aparece en cada una de ellas (algunos comentados y definidos
en Materiales y Meétodos) impacta directamente en los
resultados a obtener.

El esquema representa un proceso de dinamica molecular a
través del Método de Monte Carlo, pero no por ello es inflexible
ni irrestricto a las condiciones de estudio de cada caso
particular.

Desde luego que se debe controlar cierta consistencia en los
resultados que producen. Por ejemplo, la relacién entre los
resultados de los mismos observables, la coherencia entre
ellos como en cualquier otro sistema fisico. Esto es porque la
simulaciéon Monte Carlo no se ha diseflado para encontrar la
mejor solucién o soluciones 6ptimas, como en la programacion
lineal o en andlisis de decisiones, sino que evallan diferentes
alternativas y se toma una decision con base en una
comparacion de los resultados.
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