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Resumen. Las medidas experimentales utilizadas en el estudio de las fases elementales del
proceso de interaccion gas-superficie se pueden dividir en dos clases: las que brindan
informacidn sobre la transferencia de energia de la interaccion gas-superficie a escala atdmica, y
las que controlan el proceso global de adsorcion reflejando las propiedades de la capa adsorbida
en forma de pardmetros macroscopicos.

Cuando un atomo o molécula gaseosa se acerca a una superficie, “siente” un potencial atractivo,
que puede ser de diferentes tipos. La intensidad de este potencial esta determinada por las
caracteristicas del atomo y de la superficie.

En el presente trabajo se analiza la transferencia de carga eléctrica del atomo de hidrégeno
cuando éste se adsorbe sobre superficies metalicas. También se considera la variacion del radio
del adsorbato en funcion de la carga transferida, lo cual influye sobre el potencial gas-superficie
de tipo Lennard-Jones.

Debido al gran nimero de grados de libertad del sistema, se utiliza el método de Monte Carlo
para realizar las simulaciones de adsorcién de hidrégeno sobre superficies metélicas. El
algoritmo tiene en cuenta la adsorcién, desorcion y difusion superficial del hidrégeno.

Se trabajo con metales de estructura cubica centrada en las caras (platino y niquel), y con
estructura cubica centrada en el cuerpo (tdntalo y molibdeno), analizando la adsorcion sobre
distintos planos cristalinos.

Los resultados obtenidos muestran que, cuando la carga transferida por el hidrogeno es del
orden de 0,1 electrones, las estructuras superficiales obtenidas concuerdan con los datos
reportados experimentalmente.
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1. INTRODUCCION

Los procesos en las superficies gobiernan muchos aspectos de la vida cotidiana,
incluyendo la vida misma. La viabilidad de una industria estd determinada ya sea
constructivamente, como en la catalisis, 0 destructivamente, como en la corrosion,
ambos procesos tienen lugar en las superficies sélidas. Por otra parte, en los sistemas
bioldgicos, la transferencia de materiales hacia el interior y hacia el exterior de las
celulas tiene lugar mediante adsorcion sobre la membrana celular, penetracion en la
misma y desorcion en la superficie opuesta de la membrana.

Se denomina adsorcién al proceso por el cual a&tomos, iones o moléculas son
atrapados o retenidos en la superficie de un material. La sustancia que se adsorbe es el
adsorbato y el material sobre el cual lo hace es el adsorbente.

Si consideramos a las fuerzas de interaccion entre el adsorbente y adsorbato,
podemos clasificar a la adsorcion como adsorcion fisica y adsorcion quimica. La
primera es debida a fuerzas de interaccion débiles del tipo de Van der Walls entre el
adsorbato y el adsorbente, mientras que la segunda ocurre cuando se forma un enlace
quimico. El grado de intercambio y lo simétrico que sea el enlace, dependen de los
materiales involucrados (Levine, 1991).

En el presente trabajo se analiza la transferencia de carga eléctrica del atomo de
hidrégeno cuando éste se adsorbe sobre superficies metalicas, este estudio se lleva a
cabo comparando las estructuras de adsorcion, obtenidas mediante las simulaciones con
las obtenidas experimentalmente y reportadas en bibliografia.

Para las simulaciones se utilizé el hidrogeno como el adsorbato y para el adsorbente
distintos planos de metales puros, considerado metales con estructuras cristalina cubica
centrada en las caras (FCC) y cubica centrada en el cuerpo (BCC). Los adsorbentes
considerados son molibdeno (100)-(Mo), niquel (100), (111)-(Ni), platino (100)-(Pt) y
tantalo (110), (112)-(Ta).

El algoritmo disefiado se basa en el método de Monte Carlo, el cual permite
considerar la adsorcion, desorcion y difusion superficial del adsorbato. (Biasoni et al.,
2005)

El modelo que se plantea utiliza energias de interaccion simples para las
interacciones sustrato-adsorbato y adsorbato-adsorbato, es decir, relaciones semi-
empiricas (Stampfl et al., 1999; Stele, 2002), que tienen relacion con datos
experimentales de la bibliografia permitiendo una evaluacion simple para cada paso de
adsorcion (Biasoni et al., 2005).

Para estudiar la transferencia de carga eléctrica del hidrégeno a la superficie del
metal, si considerd al hidrogeno con diferentes porcentajes de ionizacion, para lo cual la
carga del hidrégeno se varié entre cero (&tomo de hidrégeno) y la carga del proton
(hidrégeno completamente ionizado), esta variacion en el porcentaje de ionizacion
produce cambios en la energia de interaccion adsorbato-adsorbato.

También se considera la variacion del radio del adsorbato en funcion del porcentaje
de ionizacion del hidrogeno, lo cual influye sobre el potencial gas-superficie de tipo
Lennard-Jones (Nikitas y Moumtzis, 2002).

2. SIMULACION

El algoritmo utilizado, se basa en el método de Monte Carlo, el cual permite
considerar tanto la adsorcion o desorcion de adsorbatos, como la difusion superficial de
éstos (Cattaneo y Biasoni, 2007).
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Para la adsorcion y la desorcion se tomo al sistema como un conjunto Gran Candnico
y para la difusiébn como un conjunto Canonico (Do et al., 2003; Cao et al., 2002,
Cattaneo y Biasoni, 2007)

Para el célculo energético del sistema se consideraron:

= La energia de interaccion entre la superficie y el gas es del tipo Lennard-
Jones, para atomos con simetria esférica (ecuacion 1)
2

v, =-<  donde C- m;_x )

ré A

Siendo r la distancia entre la superficie metalica y los &tomos gaseosos, m la masa
del electron, ¢ la velocidad de la luz, X la susceptibilidad diamagnética del atomo
gaseoso considerado y Na el nimero de Avogadro.

= Y la energia de interaccion entre las particulas adsorbidas es del tipo
electrostatica (ecuacion 2)

0,9,
u, =—=— 2
elec 4réyr )

Aqui r es la distancia entre las cargas q; y Q.
El termino electroestatico U .. se toma comunmente como la suma de interacciones

electrostaticas incluyendo todos los pares de atomos y se calcula asignando cargas
atomicas parciales a cada a&tomo. (Levine, 1991).

2.1 Variacion de la energia de interaccion adsorbato-adsorbato con la carga del i6n
de hidrogeno

En la figura 1 se muestra la variacion de la energia de interaccion adsorbato-
adsorbato para distintas fracciones de cagas de ionizacién del hidrogeno.

Se puede observar que para menores fracciones de carga de ionizacion, menores son
los valores de la energia de interaccion. En la misma figura también se grafica la energia
de interaccién sustrato-adsorbato, a modo de comparacion con la energia adsorbato-
adsorbato.

Copyright © 2008 Asociacion Argentina de Mecénica Computacional http://www.amcaonline.org.ar



2338 F. ALVEREZ ESCALADA, E.M. BIASONI, C.A. CATTANEO

1 T T T T T T T

——=Lennard - Jones
Coulomb - g=e

]
1
i
]
- N | o Coulomb - g=0 8e
i — == Coularb - g=0 Ge
"1 — =~ Coulomb - g=04de
156k A — Coulomb - g=02e A

Energia {Jouwle)

~ P e

-——
T oy ey - hﬁ-.-...__- oy mm |

T e — i ———

0 : e e 1 1 ]
0.2 0.3 04 05 06 07 0.8 08 1
Radlio (Amstrong)

Figura 1. Energia de interaccion adsorbato-adsorbato para distintas fracciones de cargas de ionizacion del
hidrégeno.

2.2 Variacion del radio ionico con la carga

Los datos experimentales para el radio atomico del hidrogeno (H) es de 0,32
amstrong y de 0,79 amstrong para el ion de hidrégeno (H") con carga e”. Por lo tanto se
propone una relacién lineal entre el radio del i6n de hidrogeno y la fraccion de carga de
ionizacion. (ecuacion 3)

e =T + fq(rH+ —I’H) 3)

donde:

= Iy :eselradio atomico del hidrogeno

« Iy :eselradio i6nico del hidrégeno

= TI'ys: esel radio de hidrogeno para una dada fraccion f de carga
f : fraccion de carga
= (:cargadel electrén

En la figura 2 se muestra la variacion del radio del ion de hidrégeno con la fraccion
de carga de ionizacion.
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Figura 2. Variacion del radio del i6n de hidrogeno con la fraccion de carga de ionizacion

2.3 Efecto del radio ionico en las probabilidades de adsorcién y desorcion

La probabilidad de Metrépolis correspondiente a un sistema Gran Canénico (Frenkel
y Smit, 1996) es funcion del volumen de la particula que se adsorbe o se desorbe y
debido a que, en este caso, la particula que se adsorbe varia su radio con la carga neta en
ella, también varia su volumen. En la figura 3 se muestra cobmo varia la probabilidad de
Metrépolis con el radio de la particula adsorbida.
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Figura 3. Probabilidad de Metrépolis en funcién del radio e la particula adsorbida

En el gréafico se observa que para el atomo de hidrogeno (H) la probabilidad de
adsorcion es mayor que la de desorcidn, mientras que esta relacion se invierte para el
hidrogeno completamente ionizado (H™).

2.4 Planos de adsorcion

Se analiza la adsorcién sobre distintas estructuras cristalinas y sus cortes en los
distintos planos cristalinos.
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El algoritmo utiliza el radio atdbmico y pardmetro de red de cada metal para la
construccion de las superficies.
Los metales y sus respectivos parametros considerados son:
= El platino (Pt) posee estructura FCC, con parametro de red de 0,3924 nm, y
radio atomico de 0,139 nm.
= El niquel (Ni) posee estructura FCC, con parametro de red de 0,3525 nm, y radio
atémico de 0,125 nm.
= El molibdeno (Mo) posee estructura BCC, con parametro de red de 0,3147 nm, y
radio atomico de 0,136 nm.
= El tantalo (Ta) posee estructura BCC, con parametro de red de 0,3302 nm, y
radio atomico de 0,143 nm.
Se ha trabajado con un algoritmo elaborado y desarrollado para estudiar el fenémeno
adsorcion-desorcion-difusion de hidrogeno sobre distintas estructuras cristalinas
(Cattaneo y Biasoni, 2007), adaptado para modificar los parametros de intereés.

3. RESULTADOS OBTENIDOS

Las simulaciones de adsorcion de hidrogeno se realizaron sobre los planos de los
cristales BCC y FCC para los que se tenia referencia bibliogréfica; se consideraron
diferentes numeros de micro ensayos, hasta lograr estabilidad en las estructuras
obtenidas.

3.1 Adsorcién de hidrégeno sobre superficies (BCC)

3.1.1 Molibdeno

En las simulaciones efectuadas sobre el molibdeno plano (100) para distintos
nameros de micro ensayos; se observa que para el caso en donde la carga interaccion
entre adsorbato-adsorbato es q = +0,1e, se obtiene una estructura de adsorcion de tipo
(1x1)-H figura 4, la que estd en acuerdo con la reportada experimentalmente.
(Somorjai, 1975)

Me (100)

o
80
70|
80
50
A0 ¢
30|
0

10

0

0 10 20 30 a0 50 50 70 80 50

Figura 4. Distribucion de H sobre plano (100) de molibdeno.
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3.1.3 Tantalo

En el anélisis de la adsorcion de hidrogeno en tantalo, sobre los planos (110) y
(112), considerando distintos porcentajes de transferencia de carga del 4&tomo a la
superficie. Se aprecia que cuando hay una carga q = +0,1e de la carga del atomo
Hidrogeno, se obtiene una estructura de adsorcion ordenada tipo (1x1)-H. Esta
estructura se observa para los dos planos considerados. (Figura 5 y figura 6). Siendo
éstas las mismas que las reportadas por estudios LEED segun Somorjai, (1975).
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Figura 6. Distribucién de H sobre plano (112) de tantalo
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3.2 Adsorcién de hidrégeno sobre superficies (FCC)

3.2.1 Platino

El anélisis de la adsorcion de hidrégeno en platino, se realiz6 sobre el plano (100),
considerando distintos numeros de micro ensayos, y distintos porcentajes de
transferencia de carga del &tomo a la superficie. Se aprecia que cuando en la interaccion
adsorbato-adsorbato hay una carga del &tomo de hidrégeno q = +0,1e, se obtiene una
estructura de adsorcién ordenada tipo (1x1)-H (Figura 7) la cual esta reportada en la
bibliografia por Romainczyk et al., 1995.
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Figura 7. Distribucion de H sobre plano (111) de platino

3.2.2 Niquel (100) y (111).

En el andlisis del hidrégeno adsorbido sobre los distintos planos del niquel, (100) y
(111), considerando distintos porcentajes de transferencia de carga del atomo a la
superficie, y distintos nimeros de micro ensayos.

Se apreciar en el caso del Ni-(111) que cuando en la interaccién adsorbato-adsorbato
se realiza con una carga q = +0,1e, se obtiene una estructura de adsorcién ordenada tipo
(1x1)-H (Figura 8), siendo este tipo la misma que la reportada. (Somorjai, 1975)
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Mientras que para analizar la estructura de adsorcién sobre el plano de niquel (100),

la interacciéon adsorbato-adsorbato se debe considerar una carga de g = +0,15e. La

estructura obtenida se puede apreciar en la Figura 9, la cual es desordenada y esta de

acuerdo con la reportada experimentalmente. (Somorjai, 1975)

=+0,15e

para g

Figura 9. Distribucién de H+ sobre plano (100)-desordenada-H en niquel,
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4. CONCLUSIONES

Para el molibdeno (100) y el tantalo (110) y (112) ambos metales con estructura
cubica centrada en el cuerpo, la estructura de adsorcién del hidrégeno reportada
experimentalmente es (1x1)-H (Somorjai, 1975), las cuales son reproducidas mediante
las simulaciones, si se considera al adsorbato con una carga parcial de q = +0,1e.

Para el platino (100) y niquel (111) ambos metales con estructura cubica centrada en
las caras, también se obtiene que la estructura de adsorcion del hidrégeno es (1x1)-H,
para una carga de +0,1e, las cuales estan de con los resultados experimentales
(Romainczyk et al., 1995, Somorjai, 1975).

Mientras que para el plano (100) del niquel la estructura de adsorcion reportada
experimentalmente (Somorjai, 1975), es del tipo desordenada y la misma se obtiene
mediante las simulaciones a un carga g = +0,15e.

Se observa que los valores de carga neta de ionizacion de los adsorbatos, necesarios
para reproducir las estructuras de adsorcion encontradas experimentalmente, en todos
los casos son una pequefia fraccion de la carga neta del protdn, estando esa fraccion
entre el 0,1 y 0,15 de la carga del proton. Esta pequefia carga de ionizacién hace que la
fuerza de repulsion entre los adsorbatos sea débil, con lo cual se podria suponer que el
mecanismo de interaccién entre los hidrégenos adsorbidos no es del tipo electrostético,
sino que se corresponde con una fuerza del tipo débil como las fuerzas de Van der Walls
o las interacciones dipolo-dipolo.
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