Cwiczenie nr 2

Symulacja Monte Carlo izotermy adsorpcji w uktadzie

ciatlo state-gaz

l. Cel éwiczenia

Celem c¢wiczenia jest okreSlenie wpltywu parametrow takich jak
temperatura, energia oddzialywania czasteczka-powierzchnia 1 energia
oddzialywan bocznych na izoterm¢ adsorpcji w modelowym uktadzie ciato
state-gaz.

Il. Zagadnienia wprowadzajace

1. Adsorpcja fizyczna i chemiczna

2. Adsorpcja mobilna, zlokalizowana, monowarstwowa, wielowarstwowa
3. Powierzchnie jednorodne 1 niejednorodne energetycznie

4. Izoterma adsorpcji Langmuira

5. Metoda Monte Carlo dla wielkiego zespotu kanonicznego
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lll. Czes¢ teoretyczna

Adsorpcja na granicy faz ciato-state gaz jest podstawa nowoczesnych metod separacji
sktadnikow mieszanin gazowych oraz metod syntezy zwiazkéw chemicznych na drodze
katalitycznych reakcji powierzchniowych (np. produkcja amoniaku). Zautomatyzowana
kontrola proceséw technologicznych wykorzystujacych zjawisko adsorpcji z fazy gazowej
wymaga sformutowania réwnah matematycznych wiazacych cisnienie adsorbowanego gazu z
jego iloscia znajdujaca si¢ wéwczas na powierzchni ciala stalego-adsorbentu. Zaleznos$¢ ta,
dla ustalonej temperatury, nazywana jest izoterma adsorpcji i ma podstawowe znaczenie w
opisie wlasnosci uktadéw adsorpcyjnych. Jak dotad zaproponowano wiele ogélnych rownan
izoterm adsorpcji, np. Henry’ego, Langmiura, Freundlicha, BET, ktére w dobry sposéb
opisuja rzeczywiste uklady adsorpcyjne spelniajace zatozenia danego modelu. W przypadku
gdy badany uktad nie spetnia zatozen zadnego ze znanych modeli adsorpcji, zachodzace w
nim zmiany bada¢ i przewidywa¢ mozemy stosujac symulacje komputerowe. Zaktadajac, ze
modelowy uktad adsorpcyjny jest dostatecznie wierna kopia uktadu rzeczywistego mozemy
dla niego obliczy¢ np. izotermg adsorpcji a nastgpnie sformutowac przyblizone réwnanie
wiazace ci$nienie gazu z jego iloscia zaadsorbowana.

W  ponizszym przyktadzie symulacje komputerowe wykorzystamy do opisu
rOwnowagi adsorpcyjnej w ukladzie, dla ktérego sformulowano juz proste przyblizone
rOwnanie izotermy adsorpcji. Istota tego podejscia jest poréwnanie doktadnosci przyblizenia z
wynikami symulacyjnymi. Na Rys. 1 pokazano schematycznie powierzchni¢ adsorpcyjna o
catkowitym polu V dang jako kwadratowa sie¢ (L x L) miejsc o identycznych wtasnos$ciach
energetycznych (powierzchnia homogeniczna). Powierzchnia ta jest w kontakcie z faza
objetosciowa, w ktdrej znajduje si¢ gaz o potencjale chemicznym x4 i temperaturze 7. Zmiana

stanu badanego uktadu tj. fazy zaadsorbowanej zachodzi¢ moze dzigki elementarnym
procesom 1) adsorpcji czasteczki oraz 2) desorpcji czasteczki. Dyfuzja czasteczek na
powierzchni jest niedozwolona (adsorpcja zlokalizowana). Dalej przyjmujemy, ze jedna
czasteczka zajmuje jedno miejsce adsorpcyjne i energia oddzialywania jest wéwczas réwna
€. Kolejne zalozenia to: adsorpcja jest monowarstwowa, oddzialywania miedzy
zaadsorbowanymi czasteczkami maja krotkozasiggowy charakter 1 ograniczaja si¢ do
najblizszych sasiadow na sieci kwadratowej (czerwone strzatki na Rys.1.). Energia
oddzialywania pary zaadsorbowanych czasteczek okreslona jest przez parametr @.
Przyjmujemy, ze na sieci obowiazuja periodyczne warunki brzegowe, ktorych dziatanie
zilustrowano na Rys.1.

W celu obliczenia izotermy adsorpcji w omawianym ukladzie postuzymy si¢ metoda
Monte Carlo. Poniewaz rozpatrywany uktad (zaznaczony linig zielong na Rys.1) jest uktadem
otwartym, tzn. takim, w ktérym zachodzi wymiana masy symulacje przeprowadzimy zgodnie
ze schematem wlasciwym dla wielkiego zespotu kanonicznego (ustalone u,V,7). W tym

wypadku, zmiana stanu ukltadu zachodzi¢ moze na 3 sposoby: 1) kreacja czasteczki, 2)
anihilacja czasteczki oraz 3) zmiana potozenia czasteczki. Zwr6¢my uwage, ze jedynie



sposoby 1 i 2 odpowiadaja fizycznym elementarnym procesom adsorpcji i desorpcji
omawianym wczesniej. Trzeci ze sposobow petni jedynie rol¢ pomocnicza i ma na celu
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Rys. 1. Ukfad symulacyjny (linia zielona) jako kwadratowa sie¢ miejsc adsorpcyjnych z
zaadsorbowanymi czasteczkami gazu. Niebieskimi strzalkami pokazano dziatanie
periodycznych warunkéw brzegowych natozonych na siatkg¢. Najblizszym sasiadem miejsca
(pokazanej czasteczki) potozonej na krawedzi uktadu jest odpowiednie miejsce znajdujace sie
na krawedzi réwnolegte;j.

szybsze doprowadzenie uktadu do stanu réwnowagi termodynamicznej. W dalszych
rozwazaniach zastosujemy uproszczony algorytm obliczen, w ktérym sposéb 3) zostal
pomini¢ty. Ma on nast¢pujaca postac:

1) Ustalamy warto$ci u,Ti V= L?, gdzie L jest liniowym rozmiarem sieci. Liczba czasteczek

w uktadzie, N jest poczatkowo réwna O.
2) Sposrdd miejsc adsorpeyjnych sieci wybieramy losowo jedno miejsce

2a) Jezeli miejsce jest puste to probujemy wstawi¢ tam czasteczkg. W tym celu obliczamy
catkowita energi¢ potencjalng oddzialywania czasteczki z otoczeniem, to jest z powierzchnia i
czasteczkami zaadsorbowanymi na sasiednich miejscach adsorpcyjnych (patrz czerwone
strzatki na Rys. 1). Energia ta r6wna jest:



U=€+a)z4:s,» (D)

i=1

gdzie i=1..4 numeruje sasiednie miejsca adsorpcyjne na sieci kwadratowej (prawo, lewo,
gbra, dot) oraz s;=1 w przypadku miejsca zajetego i s;=0w przypadku miejsca pustego.
Dalej obliczamy prawdopodobienstwo kreacji czasteczki:

p=min{lexp[(#-U)/kT]} 2)

gdzie k jest stala Boltzmana, ktérej warto§¢ przyjmujemy w obliczeniach jako réwna 1.
Nastgpnie generujemy liczbg losowa r z przedziatu (0,1) i poréwnujemy ja z
prawdopodobienstwem p. Je§li r<p to wstawiamy czasteczkg¢ i zwigkszamy N o 1. W

przeciwnym wypadku wracamy do punktu 2.

2b) Jezeli miejsce jest zajgte to probujemy usunaé czasteczke. W tym celu, tak jak w punkcie
2a obliczamy catkowita energi¢ potencjalna oddziatywania czasteczki z otoczeniem i
odpowiednie prawdopodobienstwo anihilacji:

p=min{l,exp[(U—x)/kT]} 3)

Dalej, generujemy liczbg losowa r z przedzialu (0,1) i poréwnujemy z
prawdopodobienstwem p. Jesli r<p to usuwamy czasteczk¢ i zmniejszamy N o 1. W
przeciwnym wypadku wracamy do punktu 2.

Powyzsza sekwencje nazywamy pojedynczym krokiem Monte Carlo, ktoéry powtarzamy
dostatecznie wiele razy, tak by uktad osiagnal stan rownowagi termodynamicznej. W
oszacowaniu momentu zblizania si¢ ukladu to tego stanu pomaga obserwacja zmian
mierzonych wielko$¢ wraz z uptywem czasu symulacji. Umowna miara czasu symulacji jest
liczba krokéw Monte Carlo a mierzona wielko$cia stopien pokrycia powierzchni §=N/L".

Rysunek 2 pokazuje przyktadowa zalezno$¢ @ od liczby krokéw MC obliczona dla naszego
uktadu.
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Rys. 2. Przyktadowa zalezno$¢ stopnia pokrycia powierzchni od liczby krokéw Monte Carlo
zastosowanych w obliczeniach. Gdy ukfad zbliza si¢ do stanu réwnowagi stopien pokrycia
fluktuuje woko6t wartosci Sredniej zaznaczonej czerwona przerywana linig. Niebieski
prostokat pokazuje przedziat ,,czasu”, w ktérym obliczana jest srednia wartos¢ pokrycia.

W celu obliczenia wartosci $redniej stopnia pokrycia, odpowiadajacej danym wartosciom [ 1
T musimy upewni¢ si¢ czy liczba krokéw MC uzyta w naszym programie jest dostatecznie
duza, tak by @ osiagneta plateau, tak jak na Rys.2. Jesli tak jest, ostatnie kilka % catkowite;j
liczby punktéw wykresu uzywamy do obliczenia $redniej. Procedura ta odpowiada obliczeniu
jednego punktu na izotermie adsorpcji. Dla danego | mamy wéwczas odpowiadajace mu 6.

W celu obliczenia kompletnej izotermy adsorpcji procedur¢ opisana Wwyzej
powtarzamy wiele razy zmieniajac stopniowo warto$¢ potencjatu chemicznego, np. od
wartosci najnizszej do wartosci najwyzszej.

IV. Czes¢ obliczeniowa

A. Okreslenie liczby krokow Monte Carlo wystarczajacych do obliczenia
sredniej wartosci pokrycia

Uruchom program STEP wprowadzajac dane modelu podane przez prowadzacego
(u,T,mw,€). Wykonaj obliczenia dla kilku wartosci £, zwigkszajac stopniowo liczbg krokoéw
MC. Zacznij od 500. Za kazdym razem wykre$l zalezno$s¢ & od liczby krokéw MC. Okresl
wspolng liczbg krokéw MC wystarczajaca do osiagnigcia stanu rownowagi dla badanych
wartosci U .



B. Obliczenie izotermy adsorpcji

Uruchom program FG. Wprowadz dane z czesci A. Wykonaj, kilka prébnych
symulacji podajac r6zne wartosci i poczatkowego i koncowego. Wartosci te dobierz tak, by
zakres zmian stopnia pokrycia zawieral si¢ w przedziale (0.1, 0.9) lub szerszym. Wykresl
obliczong izotermg adsorpcji.

C. Poréwnanie z wynikiem przyblizonym

Zaleznos¢ stopnia pokrycia powierzchni od potencjalu chemicznego dla rozwazanego
modelu opisuje przyblizone réwnanie, zwane rOwnaniem izotermy Fowlera-Guggenheima:

U=E+40O+KT In [i} 4)

Uzywajac réwnania (4) oblicz x4 jako funkcje 8<(0.001,0.999) dla wartosci parametréw
uzywanych poprzednio w symulacjach. Narysuj oba wyniki, to jest zaleznos¢ € od u

otrzymang z symulacji i przewidzianga rownaniem (4) na jednym wykresie.

V. Opracowanie wynikow

Opracowanie powinno zawiera¢ krétki opis przeprowadzonych symulacji wraz z
wykresami ilustrujacymi wyniki. Do kazdego wykresu nalezy dotaczy¢ kompletny zestaw
wartosci parametrow uzytych w symulacjach. Opracowanie powinno zawiera¢ wykres typu
Rys. 2 — wykazujacy, ze uzyta liczba krokéw MC jest wystarczajaco duza. Powinny si¢ w nim
takze znalez¢ wykresy izoterm obliczonych dla zadanych parametréw wraz z odpowiednimi
wynikami otrzymanymi za pomocg rownania (4). Na podstawie otrzymanych wynikéw nalezy
odpowiedzie¢ na pytanie: W jaki sposéb wybrany przez prowadzacego parametr wptywa na
ksztatt i potozenie izotermy adsorpcji w badanym uktadzie?



