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Resumo

Neste trabalho utilizamos simulagoes de Monte Carlo para investigar os processos
reativos que ocorrem sobre uma superficie catalitica. Inicialmente, estudamos o conhecido
modelo ZGB, proposto por Ziff, Gulari e Barshad, que descreve a oxidagio do monédxido de
carbono sobre uma superficie de platina. Para esse modelo, calculamos as razoes entre os
momentos do pardmetro de ordem no ponto critico, e obtivemos resultados que confirmam
que ele pertence & classe de universalidade da Percolagdo Dirigida (DP). Consideramos
um segundo modelo para investigar reagoes do tipo (%Az + BA — Ay B), em que as duas
moléculas que sao adsorvidas na rede, necessitam de dois sitios vizinhos para esse processo
ocorrer. Mostramos que os resultados das sin}ulagées deste modelo, indicam a presenca
de uma janela reativa somente quando consideramos outros efeitos existentes na catdlise
heterogénea, ‘como a difusdo e dessorcao das particulas adsorvidas. O terceiro modelo
estudado, que é um variante do modelo ZGB, leva em conta a temperatura da superficie e
a energia de interacao entre as particulas adsorvidas. Para esse modelo, obtivemos o seu
diagrama de fases no plano temperatura do sistema versus taxa de adsorgiao de moléculas,

e descrevemos a natureza das transicoes de fases presentes no modelo.
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Abstract

In this work we have employed Monte Carlo simulations to investigate the reactive
process that occur onto a catalytic surface. Firstly, we studied the well known ZGB model,
introduced by Ziff, Gulari and Barshad, which describes the oxidation of the carbon
monoxide over a platinum surface. For this model, we computed the moment ratios at
the critical point, and we found results that show it belongs to the universality class of
the Directed Percolation (DP). We considered a second model to investigate reactions of
the type (5A; + BA — A;B) for which two nearest-neighbour sites are needed for the
adsorption of both molecules. We have shown that the results of the simulations support
the idea of a reactive window only when we consider the diffusion or desorption of the
adsorbed particles. The third model studied, which is a variant of the ZGB model, takes
into account the temperature of the catalyst and the energy of interaction between the
adsorbed particles. For this model, we found its phase diagram in the plane temperature
versus adsorption rate of molecules, and we described the nature of the phase transitions

presented in the model.
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Capitulo 1

Introducao

H4a uma classe abrangente de sistemas fisicos, com muitos graus de liberdade, que
exibem estados estacionarios que nao podem ser descritos pela teoria termodindmica de
equilibrio. Esses sistemas, freqﬁt\antemente abertos e sujeitos a agentes externos, necessi-
tam de urh longo tempo para alcancar o seu estado estaciondrio. O tratamento teérico
desses sistemas é muito mais dificil, uma vez que nao podem ser descritos pelo formalismo
Gibbsiano [1, 2]. Sistemas desse tipo geralmente ndo obedecem também & condicdo do
balango detalhado: o sistema alcanga determinados estados através de processos irrever-
siveis.

Assim como ocorre no caso de sistemas em equilibrio, os sistemas fora do equilibrio
também sofrem transi¢oes de fase [3, 4]. Neste caso, as transigdes ndo podem ser definidas
em funcdo de um comportamento singular observado na energia livre, mas sim, em fungéo
de alguma mudangca significativa nas caracteristicas macroscépicas do sistema. Por exem-
plo, em sistemas que sofrem reagbes quimicas, a concentragao de reagentes pode mudar
descontinuamente, caracteristica de uma transi¢ao de fases de primeira ordem, ou con-
tinuamente, tipico de uma transigdo de fases de segunda ordem. Comparado ao caso de
sistemas em equilibrio, relativamente pouco é conhecido sobre a natureza das transicoes
de fases observadas em sistemas fora do equilibrio; entretanto, algumas idéias e conceitos
utilizados no estudo das transigdes de fases em sistemas no equilibrio [5] podem ser aplica-

dos nestes casos, propiciando um melhor conhecimento das caracteristicas das transigoes



de fases em sistemas dessa classe.

Em nosso trabalho, utilizaremos como instrumento de estudo as simulagdes de
Monte Carlo. O método de Monte Carlo, que pode ser utilizado na resolucdo de uma
grande variedade de problemas [6, 7], tornou-se, com o aprimoramento das maquinas
eletrénicas de grande capacidade de célculo numérico, um importante instrumento da
Fisica Computacional.

O método de Monte Carlo, além de possibilitar a resolu¢ao de problemas onde nao
é possivel uma abordagem analitica ou experimental, tem como sua principal motivagio de
uso, o fato de viabilizar a estimativa de algumas grandezas fisicas relacionadas a um dado
sistema, a partir do conhecimento de uma reduzida fragdo de seus estados possiveis. A
idéia consiste em gerar uma seqiiéncia de configuragdes independentes através da aplicagao
de regras dinamicas que descrevem o modelo a partir de uma configuragao inicial. A
seqiiéncia de configuragoes é descrita por uma cadeia de Markov, onde cada configuragao
depende apenas da imediatamente anterior. Algurﬁas configuracoes iniciais sao geradas
longe do estado estacionério, mas & medida que o tempo passa, podemos nos aproximar
de configuragoes tipicas do estado de equilibrio ou estaciondrio, que podem entdo, ser
utilizadas na determinacdo das propriedades de interesse do sistema em consideracao.

Neste trabalho utilizamos simulagbes de Monte Carlo para estudar os diagra-
mas de coberturas e as transicoes de fases observadas em sistemas fisico-quimicos, onde
as reacOes quimicas ocorrem sobre uma superficie catalisadora [8]. Sistemas desse tipo,
caracterizam-se por apresentar estados em que a superficie catalisadora encontra-se total-
mente ocupada por reagentes, impossibilitando assim, a ocorréncia de novas adsorgoes e,
conseqiientemente, impedindo novas reagdes. Estados desse tipo sao alcangados através de
processos irreversiveis, levando portanto, o sistema a um estado estaciondrio absorvente,
do qual ele ndo pode mais escapar.

Além do interesse cientifico no estudo desses problemas, como o da catdlise he-
terogénea, indmeras aplicagdes tecnoldgicas importantes podem ser derlvadas [8]. Como

exemplo, podemos citar a superficie de platina encontrada no sistema de exaustdo dos
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automéveis, usada para catalisar a reacdo de oxidagdo do monéxido de carbono (CO),

produzindo diéxido de carbono (COs).

Alguns aspectos qualitativos dessa reacao de oxidagdo, foram descfitos pela pri-
meira vez em 1986, com a introducao de um modelo simplificado, por Ziff, Gulari e
Barshad [9]. Nesse modelo, o catalisador (platina) é descrito por uma rede quadrada, cujos
sitios podem estar vazios, ocupados por um atomo de oxigénio (O), ou por uma molécula
de mondéxido de carbono (CO). As moléculas de CO, que chegam & superficie com uma
taxa p, sdo imediatamente adsorvidas apés encontrarem um sitio vazio. As moléculas
de O,, que chegam com uma taxa (1 — p) na superficie, sdo imediatamente adsorvidas
quando encontram dois sitios primeiros vizinhos vazios, dissociando-se completamente
apés a adsor¢ao. Além da adsorgdo, o inico processo considerado é a reacao de oxidagao
do CO, ocorrendo somente se CO e O forem primeiros vizinhos na rede. Apds a reagao,
a molécula de CO, formada é imediatamente ejetada da superficie, liberando dois sitios
vizinhos na rede, o que possibilita a ocorréncia de novas adsorgoes. As reagdes ocorrem
instantaneamente, e todo o processo é controlado pela taxa p de adsorgao das moléculas
na superficie. O pardmetro p pode ser pensado como sendo a pressdo parcial de CO
na fase gasosa, admitindo-se uma mistura de gases CO e O,. Embora seja possivel
a reacao ocorrer entre um oxigénio adsorvido e uma molécula de CO na fase gasosa
(mecanismo de Eley-Rideal), no caso da oxidagio do monéxido de carbono na presenca da
platina, a reagdo ocorre somente com ambas as espécies adsorvidas na superficie catalitica

(mecanismo de Langmuir-Hinshelwood) [10].

O comportamento do sistema para cada valor do parametro p é dado pela ob-
servacao de seus estados estaciondrios, que por sua vez, sdo descritos em termos das
densidades de espécies na rede, ou cobertura da rede, como também é chamada. Essas
densidades sdo calculadas como a fra¢do entre o nimeros de sitios ocupados por cada
espécie e o nimero de sitios totais da rede. Assim, por exemplo, num estado estaciondrio,
a densidade de sitios vazios é dada pela fracdo entre o numero de sitios da rede que

encontram-se vazios (IV,) e o niimero total de sitios da rede (V). Além de caracterizar os
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estados estaciondrios, as densidades de espécies também sdo usadas como parametro de
ordem do sistema. O parametro de ordem de um sistema trata-se de uma grandeza es-
colhida arbitrariamente entre todas as outras relacionadas a ele, e que funciona como um
bom parametro unico para a observagao, por exemplo, de transicdes de fases nos sistemas

e sua posterior caracterizacao.

Através de simulagoes de Monte Carlo, Ziff e colaboradores [9] observaram que
o modelo apresenta como resultado trés cenérios possiveis para os estados estacionarios
do sistema: um estado absorvente, com a rede totalmente ocupada por atomos de O,
para 0 < p < p;; um estado reativo, com sitios vazios na rede e com produgao de COs,
para p; < p < po; e um outro estado absorvente, com a rede totalmente ocupada por
moléculas de.CO, para p > ps. A transi¢do que ocorre em p = p; = 0.387 é continua,
enquanto que a transigdo em p = p = 0.525 é de primeira ordem. Na figura 1.1 exibimos
o diagrama de coberturas das diferentes espécies sobre a rede, bem como os valores de p;

e py determinados através das simulagoes.

densidades

Figura 1.1: Diagrama de coberturas da rede em fung¢do da taza p de adsor¢do da molécula
de CO para o modelo ZGB. Linha cheia: cobertura de O; linha tracejada: cobertura de
CO. A linha de tragos e pontos representa a taza de producio de moléculas de COs.



Alguns dos resultados obtidos para o modelo ZGB através de simulagoes, também
podem ser obtidos através de aproximagdes efetivas de campo médio [11]. A aproximagio
vem do fato de estimarmos a probabilidade dos processos envolvendo um grupo de n sitios
em termos da probabilidade de n’ < n sitios. No caso de n/ = 1, temos a aproximagao de
sitios independentes, que nao leva em conta as correlagbes entre os sitios da rede. Nesse
tipo de aproximagao, em geral, a taxa para um dado processo é dada pelo produto de uma
probabilidade de chegada [p ou (1 — p)] e a probabilidade de se encontrar um sitio e sua
vizinhanca numa configuragio que possibilite a ocorréncia desse processo. Considerando
essa teoria para o modelo ZGB, tomamos como varidveis dindmicas as densidades de CO
(nco) e de O (np) na rede, cujas taxas de variagdo com o tempo sido determinadas pelos

eventos que regem o modelo:

(1) CO(g) + V — CO(a),
(2) O2(g) +2V — 20(a),
(3) CO(a) + O(a) — COq(g) +2V.

Por exemplo, no caso da densidade de CO na rede, sua variagao serd positiva num evento
de adsor¢io de CO (evento 1) e negativa, num evento de reagdo entre CO e O (evento
3), e portanto, a equag@o que rege a taxa de variagdo temporal de ngo tem uma parte
positiva e outra negativa. Na adsor¢ao de CO sem reagdo (parte positiva da equagio),
necessitamos de um sitio vazio com seus quatro primeiros vizinhos nao ocupados por
dtomos de O. Chamando de n,, a fragao de sitios vazios, (1 — ng), a fracdo de sitios néo
ocupados por O, e de p, a probabilidade de chegada de CO na rede, temos que a taxa de

ocorréncia desse processo pode ser definida por:
(1 —no)*. - (1.1)

Na reacdo de CO com O, precisamos que uma molécula de O, seja adsorvida na superficie,
e que a molécula de CO esteja posicionada em um dos trés sitios vizinhos de qualquer

um dos 4tomos de O, resultantes da dissociagdo da molécula de O,. Desta forma, nessa
|
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aproximagcao, a taxa de diminuigdo de ngo é dada por:

2(1 - p)n2[1 - (1 - neo)?). (1.2
Assim, a equagao que define a taxa total de variagdo com o tempo da densidade de CO,
pode ser escrita como:

dnco
dt

= pny(1 — np)* — 2(1 — p)n2[1 — (1 — neo)?). (1.3)

Repetindo esse mesmo procedimento para a taxa de variagdo temporal da densidade de

atomos de O na rede, obtém-se:

dg—to = 2(1 - p)n2(1 — nco)® — pru[l — (1 = no)*). (1.4)

As equagoes (1.3) e (1.4) juntamente com a condicdo de normalizagéo
Ny + Nco + no = 1, (1.5)
ernecem dois tipos de solugdes estaciondrias:
n, =0, (1.6)

ou

2(1-p) J/

Assim, para a solugdo estaciondria, n, =Y, temos:
(Y — nco)4 + (]. - nco)3 —-1=0. (1.8)

Esta tltima equacgio tem, para Y < Y, = 0.638986 (que corresponde a p = p, = 0.561013,
conforme a equacio (1.7)) duas solugdes no intervalo [0,1], n&y € ngo (veja figura 1.2).
Para p > p,, temos como tnica solugdo o envenenamento da rede por moléculas de CO
(nco = 1,no = n, = 0). O valor p = p, marca o ponto spinodal, definindo o limite de

estabilidade da fase ativa.



Figura 1.2: Diagrama de estabilidade das solugbes das equacies na aprozimacgdo de sitios
para o modelo ZGB.

A solugéo das equagdes (1.3) e (1.4) com a condigao inicial n,(0) = n¢o(0) = 1/2,
resulta em um diagrama de coberturas da rede em que a transicio para a fase envenenada
por C'O concorda de forma qualitativa com os resultados da simulacéo (pp = 0.4787,
aproximadamente 9% menor que o resultado das simulagdes) e cuja fase de envenenamento
por O nao é prevista. A aproximacao em que n' = 2, chamada de aproximacao de pares,
por considerar os efeitos de correlagdo entre sitios primeiros vizinhos, fornece resultados
um tanto melhores: p; = 0.2497 e p, = 0.5241.

Apés a introdugdo do modelo ZGB, outros modelos derivados deste foram con-
siderados e novos ingredientes da catdlise heterogénea foram introduzidos. Por exemplo,
Jensen e Fogedby [12] introduziram a difusdo de 4tomos de O e de CO sobre a superficie.
No caso da difusdo rapida de O, a transi¢do continua entre o estado absorvente por O e
o estado ativo desaparece. Tomé e Dickman [13] ihtroduziram a dessorgao de CO. Neste
caso, para um valor critico da taxa de dessorgao, a transicdo de primeira ordem torna-se
continua. Hoenicke e Figueiredo [14] consideraram um modelo onde sitios inativos so le-

vados em conta. Experimentalmente, os sitios inativos podem estar associados 3 adsorgao
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de chumbo durante o processo de exaustéo, o que leva a uma. diminuigdo da eficiéncia do
catalisador. Esses autores mostraram que acima de um dado valor da concentragao critica
de impurezas, a transi¢ao de primeira ordem desaparece, dando origem a uma transicio
de segunda ordem. Além desses, muitos outros aspectos tém sido levados em conta: geo-
metria do substrato [15, 16], reacdes do tipo mondémero-mondmero [17], dimero-dimero
18], reagdes com taxa finita de recombinacdo dos elementos [19], natureza da superficie
catalitica [10, 20, 21], etc.

Neste trabalho estudamos mais detalhadamente a transicao continua observada
no modelo ZGB (regido do diagrama de fases nas proximidades de p1) através da obtencéo
dos momentos do pardmetro de ordem e das razdes entre eles [22, 23]. Determinamos
também o ponto critico com maior precisdo, bem como os expoentes criticos correspon-

dentes.

Também investigamos alguns modelos derivados diretamente do modelo ZGB. O
primeiro deles, leva em conta o tamanho da molécula de CO adsorvida sobre a superficie
catalitica. Neste caso, as moléculas de CO ocupam dois sitios adjacentes na rede e podem
reagir com atomos vizinhos de O (obtidos da dissociacdo das moléculas de O,), somente
se um 4tomo de oxigénio for vizinho de um dtomo de carbono. Apés a reacdo se processar,
trés sitios vazios sdo criados; entretanto, apesar do aumento do nimero de sitios vazios
liberados em cada reagao, este novo modelo ndo apresenta uma janela reativa de tamaﬁho
finito, devido ao fato de reduzirmos os canais de reacdo [18, 24, 25]. Com a finalidade
de suprir essa deficiéncia nos canais de reacdo, estudamos esse mesmo modelo em redes
triangulares, e introduzimos processos como a difusio de dtomos de O e de moléculas de
CO, bem como a dessor¢ao de moléculas de CO.

Um outro modelo, também derivado do modelo ZGB, leva em consideracdo a
temperatura finita do substrato e as energias de interacdo entre as espécies vizinhas mais
préximas na rede [26, 27]. Assim, por exemplo, quando um dtomo de O for vizinho mais
préximo de mais de uma molécula de CO, a reacdo ocorrerd com maior probabilidade

entre o par de reagentes que leve a uma maior diminuicio da energia do sistema. O
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algoritmo de Metrépolis [28], utilizado freqiientemente em simulagdes de Monte Carlo
[29], foi entdo empregado para determinar as probabilidades de transicdo para todos os
eventos possiveis.

Esta dissertagio estd organizada da seguinte forma: no capitulo 2 determinamos o
ponto critico do modelo ZGB e os expoentes criticos associados através do estudo da razio
entre os momentos do pardmetro de ordem. No capitulo 3,‘ consideramos um modelo para.
a oxidagdo de CO, onde tal molécula é tratada como um dimero na rede; apresentamos
os resultados das simulagdes de Monte Carlo realizadas em redes quadrada e triangular,
e quando os efeitos da difusdo e dessorcao das espécies adsorvidas sio considerados. No
capitulo 4, retornamos ao modelo ZGB, onde desta vez, a temperatura do substrato e as
energias de interagdo entre as espécies adsorvidas passam a ser consideradas. Finalmente,

no capitulo 5, apresentamos nossas conclusdes e as perspectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2

Momentos do parametro de ordem
e suas razoes no ponto critico do

modelo ZGB

Neste capitulo, determinamos através de simulacées de Monte Carlo, as razoes
entre os momentos do parametro de ordém no ponto critico do modelo ZGB. Seguimos
a estratégia utilizada por Dickman e Leal da Silva [22, 23], para a determinacio tanto
dos momentos quanto das suas razdes, para o modelo A [30] em uma dimenséo, para o
Processo de Contato [31] e o Processo de Contato de Pares [32, 33] em duas dimensdes.
Depois de calcular os expoentes criticos e as razdes entre os momentos no ponto critico para
todos esses modelos, esses autores conclufram que todos eles pertenciam 4 mesma classe de
universalidade da Percolaggo Dirigida (DP) em uma ou duas dimensdes. Calculamos essas
mesmas razoes para o modelo ZGB e mostramos que os valores obtidos, extrapolados para
redes de tamanho infinito; concordam com os valores correspondentes para a classe DP
em duas dimensdes [34]. Este resultado confirma os anteriores [35] de que o modelo ZGB

pertence & mesma classe de universalidade da Percolagao Dirigida em (2+1) dimensdes.
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2.1 Simulacoes de Monte Carlo

Conforme ja mencionamos no capitulo anterior, no modelo ZGB a superficie
catalitica de platina € representada por uma rede regular, em cujos sitios sdo depositados
os reagentes da reagao de oxidagdo do mondxido de carbono.

Na figura 2.1 esquematizamos o processo de adsor¢do de uma molécula de CO na
rede. Neste processo, ao encontrarmos um sitio vazio, a molécula de CO que encontra-se

na fase gasosa, é imediatamente adsorvida.

sitio vazio molécula
escolhido de CQ
* o> adsorvida
molécula
de CO

&

Figura 2.1: Representac¢do do processo de adsor¢do da molécula de CO no modelo ZGB.

O processo de adsorgdo da molécula de Oy é um pouco diferente, conforme pode-
mos visualizar na figura 2.2. Neste processo, a molécula necessita de dois sitios vizinhos
e vazios para a adsor¢ao. Assim, segundo o modelo ZGB, escolhemos um sitio vazio da
rede e, a partir dele, escolhemos de forma totalmente aleatéria, um de seus primeiros vi-
zinhos. Se este também for um sitio desocupado, a molécula é adsorvida imediatamente,
dissociando-se, de forma que cada sitio torna-se ocupado por um 4tomo de O. Se o sitio
vizinho escolhido j4 estiver ocupado, a molécula néo pode ser adsorvida, e este processo
nao ocorre.

Finalmente, mostramos na figura 2.3 o tinico processo considerado no modelo
ZGB capaz de criar sitios vazios na rede, ou seja, o0 processo de reacao. As tentativas de

ocorréncia desse processo sao realizadas apds toda tentativa de adsorcdo bem sucedida
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e, conforme esquematizado, a reagio s6 ocorre quando uma molécula de CO tem como
um de seus vizinhos um 4tomo de O. Quando isto ocorre, essas duas espécies reagem

instantaneamente e os dois sitios ocupados anteriomente por essas espécies tornam-se

desocupados.

sitios vizinhos molécula
vazios de 0,
+ adsorvida
molécula 0
de 0, dissociada
00

molécla :

g molécula de CO,
it & el
atomo de O vazios criados

na rede

Figura 2.3: Representagdo do processo de reagdo no modelo ZGB.

De acordo com os diagramas apresentados, podemos resumir os passos do modelo

ZGB através do seguinte algoritmo:

(1) Escolhemos entre adsorver uma molécula de CO com probabilidade p ou uma

molécula de O, com probabilidade (1 — p).
(2) Adsorgao: |
e Se a molécula de CO for escolhida:

12



* Escolhemos aleatoriamente um sitio vazio da rede (mantemos sempre atua-

lizada uma lista contendo esses sitios).

* Depositamos imediatamente a molécula.
e Se a molécula de O, for escolhida:

* Escolhemos aleatoriamente um sitio vazio da rede.
* Escolhemos aleatoriamente um de seus quatro sitios vizinlios.
* Sitio vizinho escolhido estd ocupado: tentativa de adsorcéo fracassada.

* Sitio vizinho escolhido estd desocupado: depositamos imediatamente a

molécula.
(3) Reagdo: somente quando precedida por um processo de adsor¢ao bem sucedido.

e Se a molécula de CO foi adsorvida:

* Verificamos os quatro sitios vizinhos mais préximos da molécula adsorvida,

a procura de um atomo de O.

* Nenhum 4tomo de O é encontrado: a molécula de CO permanece adsorvida

na rede.

* Um dtomo de O é encontrado: CO e O reagem imediatamente, deixando

os sitios que anteriormente ocupavam, desocupados.

* Mais de um dtomo de O é encontrado: escolhemos aleatoriamente um
dos dtomos de O. CO e o dtomo de O escolhido reagem imediatamente,

deixando os sitios que ocupavam, vazios.
e Se a molécula de O, foi adsorvida:

* Verificamos os trés vizinhos mais préximos de cada 4tomo de O originados
da dissociagao da molécula de O, (cada dtomo de O recém-depositado j4
tem como vizinho mais préximo um outro d4tomo de O criado no mesmo

processo de dissociagdo), & procura de uma molécula de CO.
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* Nenhuma molécula de CO é encontrada: os dois 4tomos de O permanecem

adsorvidos na rede.

* Uma molécula de CO é encontrada: o par de reagentes vizinhos reage
imediatamente, criando um par de sitios vazios. O 4tomo de O que néo

possui uma molécula de C'O vizinha, permanece adsorvido na rede.

* Uma molécula de CO ¢ vizinha de cada 4tomo de O: cada par de CO e O

vizinhos reage imediatamente, liberando dois pares de sitios vazios.

* Mais de uma molécula de CO é vizinha de um 4tomo de O: para o 4tomo
de O com mais de uma possibilidade de reagio, escolhemos aleatoriamente
uma das moléculas de C'O vizinhas. O 4tomo de O e a molécula de CO
selecionada reagem imediatamente, liberando um par de sitios vazios. A

vizinhanga do outro 4tomo de O é analisada independentemente.

r

Utilizando este algoritmo, realizamos simulacées de Monte Carlo em redes de
"dimensdes lineares variando entre L = 10 e L = 120. Todas as simulagoes foram inici-

adas com a rede totalmente desocupada. Em todas as simulagdes utilizamos condigdes
periédicas de contorno (cpc), ou seja, os sitios dispostos na ltima coluna da rede sio
considerados vizinhos dos sitios dispostos na primeira coluna (e vice-versa), bem como,
os sitios dispostos na 1ltima linha da rede so vizinhos dos que se encontram na primeira
linha (e vice-versa).

Para cada rede de tamanho diferente considerada nas simulagdes, tomamos di-
ferentes intervalos de tempo (passos de Monte Carlo - MCs) para a obtencéo do estado
estacionario do sistema. Por convencéao, cada passo de Monte Carlo (MCs) corresponde
a consideracao de todos os sitios da rede; assim, para um sistema de L? sitios, um MCs
equivale a L? tentativas de adsorcdo, onde cada tentativa é realizada em um intervalo de
tempo. At = 1/L2. Em nosso caso, trabalhamos com uma hsta de sitios vazios, e entao,
um MCs corresponde & consideragéo de todos os sitios dessa lista. Por exemplo, para uma

lista de x sitios vazios na rede, um MCs corresponde a z tentativas de adsorcso realizadas
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em intervalos de tempo 1/z.

Além do tamanho da rede, o tempo necessério para o sistema atingir um estado
estacionério (tempo transiente) e o intervalo de tempo em que o sistema escontra-se nele
(tempo de medida), também sdo afetados pelo valor da taxa p de adsorg¢do de moléculas
.de CO. Conforme podemos observar na figura 1.1, o modelo ZGB caracteriza-se por
apresentar trés fases bastante distintas: a primeira, ocorrendo para valores 0 < p <
p1, é a fase em que a rede fica completamente coberta por dtomos de O; na segunda,
existente no intervalo p; < p < ps, o catalisador torna-se ativo; e finalmente, para p > po,
observamos a fase em que toda a rede é envenenada por moléculas de CO. Desta forma,
dependendo do valor de p e de quéo afastado o sistema esta de uma transicdo de fases, ele
tomars mais ou menos tempo para alcancar o seu estado estaciondrio e para permanecer
nele. Na figura 2.4, onde mostramos a evolugdo temporal da cobertura da rede para o
sistema de L = 120, podemos verificar esta dependéncia, através da nitida mudanga no

comportamento temporal para os valores de p < p1, p1 <p <p2 €p > Pa.

T 1T r 111171 1 1 1 1T T r 1t 1171
10k - 10} - 10

1118 . o8} 4 os}
os} - ast 4 08}
o7 | . o7l [ 4 o7}

as}- J 06 | - os|

05 e 05| E 05}

o4} . o4} 4 04|

o3t 9 03} i 03t

a2 e azl . 02}
alf i o1} . o1}
oo} 4 oo \ 1 oo -
L 1 A 1 i 1 1 ] 1 1 il L 1 L 1 L 1 L 1 L L ]
-z;omm\eommmwmmznm 0 a0 40 & 80 1o 5 0 5 11525 0B 4046 D5
MCs MCs MCs

Figura 2.4: Ewvolugdo temporal da cobertura da rede com L = 120, para p = 0.20, p = 0.45
e p = 0.80, respectivamente. A linha preta representa a densidade de sitios vazios; a
verde, o densidade de moléculas de CO; a vermelha, a.densidade de dtomos de O.
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2.2 Razoes entre momentos do parametro de ordem

Nas proximidades da transicao de fases continua em p;, escolhemos como parame-
tro de ordem, a fragao de sitios vazios narede (n,). Os momentos, definidos por my, = (nk),
foram considerados até quarta ordem, ou seja, k = 1,2,3,4. Também consideramos o
cumulante de segunda ordem, definido por Qs = my — m?.

Para determinar esses momentos, e conseqiientemente o cumulante, precisamos
primeiro localizar, com a melhor exatiddo possivel, o ponto critico p;. Para localizarmos
este ponto, langamos mao de argumentos de escala para sitemas de tamanho finito,
tomando o devido cuidado devido & existéncia de estados absorventes: muitas amostras
sao envenenadas na regiao préxima ao ponto critico, devido ao fato de seu tamanho ser
finito'. Para minimizarmos esses efeitos tomamos entdo, dentro de um grande nimero de
amostras, apenas os estados estaciondrios daquelas que sobreviveram, para o cdlculo das
médias estatisticas de interesse. O tempo de medida, em que os valores para o célculo das
médias sdo considerados, depende do tamanho linear da rede L e da distancia ao ponto

critico p;, medida pelo pardmetro A = p — p;. Desta forma, para sistemas com L grande

e A pequeno, o pardmetro de ordem pode ser descrito pela equagdo [3, 16]
B L
ma(A, L) o< L1 f(AL¥T), (2.1)

onde a funcdo de escala f(z) oc zP, para grandes valores de z, ou seja, para sistemas
grandes . 3 é o expoente critico do pardmetro de ordem e | é o expoente critico associado

ao comprimento de correlacao espacial. No ponto critico podemos escrever que
_B
ma(0,L) oc L™ ¥x. (2.2)

Para o célculo dos momentos, devemos levar em consideragio a distribuigdo de probabi-

lidades P(n,, L) para a densidade de sitios vazios na rede, exatamente no ponto critico.

'De fato, qualquer amostra de tamanho finito, cedo ou tarde, devido as flutuagdes observadas no
pardmetro de ordem, serd levada a um estado absorvente. Desta forma, quando falamos de estados
estaciondrios, estamos nos referindo a estados estaciondrios metaestéveis.
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Desta forma, o k-ésimo momento pode ser calculado por
My = /0 "2k P, L)dny = LL %, )
onde
I = /0 ¥ ot f(z)do (2.4)
¢ independente de L no limite de L grande [3]. Para grandes valores de L, podemos entdo

considerar razoes entre momentos da forma

_(_m_k_) o L—;‘BI (kr—Lls) ,
(m.)°

onde percebemos que se kr = ls, esta razdo é independente de L no ponto critico. Por-

(2.5)

tanto, esperamos que os graficos dessas razées (ou combinagdes delas) em funcéo de p,
devem se interceptar em p = p; ao considerarmos valores grandes de L.

Em particular, neste trabalho, consideramos as seguintes cinco razées no ponto
critico do modelo ZGB: Qy/m2, my/m3, ms/m3, ms/mimy e my/m2. Para todas, es-
peramos observar um cruzamento no ponto critico. Esse procedimento, utilizado para a
localizagao do ponto critico, nos remete ao cumulante de quarta ordem de Binder [29)]
no ponto critico do modelo de Ising. Lembramos que, ao contrario do que ocorre nesse
modelo, no modelo ZGB, os momentos de ordem fmpar no parametro de ordem sdo im-
portantes, pois a simetria up-down, observada no modelo de Ising, nio pode ser aqui

empregada.

2.3 Resultados

Para uma melhor localizagdo do ponto critico do modelo ZGB, examinamos o
valor estaciondrio da densidade de sitios vazios m;, para redes de diferentes tamanhos.
Para a rede com L = 20, por exemplo, calculamos médias de 1.5 x 10° amostras inde-

pendentes, consideradas no intervalo de tempo entre 300 até 500 MCs (onde as amostras
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exibem um comportamento quase-estacionério). Por outro lado, para as redes maiores,
L = 120 por exemplo, tomamos 1.0 x 103 amostras no intervalo de tempo de 1.75 x 10*

até 1.80 x 10%.

07 T T T T T T T

06 |- -

05 |- .

04} -

03 |- -

01 -

concentragao de sitios vazios

0.0 |- -

0 200 400 600 800 1000 1200
MCs

Figura 2.5: Ewvolugdo temporal da densidade de sitios vazios em uma rede com L = 20
para p = 0.387.
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00 |- -
1 L 1 1 1 1
0 4000 8000 12000 16000 20000

MCs

Figura 2.6: Ewvolugdo temporal da densidade de sitios vazios em uma rede com L = 120
para p = 0.387.

Esses valores foram tomados levando-se em consideragao os diferentes intervalos de tempo
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necessarios para cada sistema chegar ao estado estacionario. Nas figuras 2.5 € 2.6, em que
mostramos o comportamento tipico dos sistemas com L = 20 e L = 120 nos arredores
da transigao continua do modelo ZGB, podemos verificar a grande diferenga na evolucio
temporal desses sistemas.

A figura 2.7 mostra um grafico log-log da densidade m; vs L. Desse grafico,
podemos perceber que a melhor curva para a lei de poténcia representada pela Eq. (2.2),
corresponde ao valor critico p; = 0.3875+£0.0002. As curvas para p = 0.3860 e p = 0.3890
claramente distanciam-se do comportamento linear. A partir da curva que melhor satisfaz
a relagdo de poténcia dada na equacdo 2.2, verificada em p; = 0.3875, obtivemos a razao
entre os expoentes criticos ;j% = 0.804 £ 0.008, que esta em étimo acordo com o obtido
por Grinstein e colaboradores [35] (8, = 0.63+0.03 e v, = 0.8540.05) para a Percolacio

Dirigida em (2+1) dimensdes.
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Figura 2.7: Densidade de sitios vazios nos estados estaciondrios vs tamanho do sistema,
para p = 0.385, 0.386, 0.3875, 0.389 e 0.390 (de baizo para cima). O ponto critico é
determinado pelo comportamento linear observado.

A figura 2.8 representa o grafico da razao Qs/m? em funcio de p para as redes
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de tamanho L = 20,40, ...,120. Neste grafico, vemos que as diferentes curvas, correspon-
dentes aos diferentes tamanhos de sistema, interceptam-se numa regido bem préxima do
ponto critico p; = 0.3875. Como esperado, o mesmo comportamento pode ser observado

para todas as outras quatro razdes consideradas, conforme mostramos nas figuras 2.9 e

2.10 para as razoes ms/m3 e mo/m? vs p, respectivamente.
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Figura 2.8: Razdo Q2/m? vs p. Sistemas de tamanho linear L = 20, 40, 60, 80, 100
e 120 na sequéncia da menor para a maior inclinagdo. As linhas continuas sdo obtidas
ligando-se os pontos de simulagdo.
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Figura 2.9: Razdo mg/m3 vs p. Sistemas de tamanho linear L = 20, 40, 60, 80, 100
e 120 na sequéncia da menor para a maior inclinagdo. As linhas continuas sdo obtidas
ligando-se os pontos de simulagdo.
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Figura 2.10: Razdo my/m? vs p. Sistemas de tamanho linear L = 20, 40, 60, 80, 100
e 120 na seqiéncia da menor para a maior inclinagdo. As linhas continuas sdo obtidas
ligando-se os pontos de simulagdo.

A figura 2.11, resume os resultados encontrados para todas as cinco razdes con-
sideradas, calculadas no ponto critico p;, versus o tamanho L dos sistemas considerados
[34]. Ao fazermos uma extrapolacao linear dessas razdes para L — oo, e tomando apenas
os valores calculados para as quatro maiores redes (L = 90,100, 110, 120), obtivemos os
seguintes resultados: Q2/m?} = 0.33 £ 0.01, my/m2 = 1.95 £ 0.09, mz/m3 = 2.06 & 0.03,
ms/mims = 1.55+0.02 e my/m? = 1.33 4 0.01. Esses valores concordam muito bem com
aqueles apresentados nas referéncias [22] e [23], para os modelos do processo de contato e

do processo de contato de pares, respectivamente.
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Figura 2.11: Razoes de momentos para o modelo ZGB no ponto critico. Quadrados:
Q2/m3; diamantes: mo/m?; tridngulos invertidos: ma/mymg; tridngulos: ms/m3; circu-
los: my/m2.

Em resumo, nesta parte do trabalho, investigamos algumas das propriedades
criticas do modelo ZGB, conforme podemos apreciar nas figuras anteriores. Desta forma,
determinamos o ponto critico, a razao entre os expoentes criticos ‘estét;icos Bev e
calculamos as razoes entre algumas poténcias do pardmetro de ordem neste ponto. Todos:
esses resultados, apenas corroboram as Hipé6teses anteriores de que o modelo ZGB pertence

a mesma classe de universalidade da percolagdo dirigida em (2+1) dimensdes.
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Capitulo 3

Estudo de reacoes do tipo
%Az + BA — A9B nas redes quadrada e
triangular

‘Nesta segunda parte do trabalho, realizamos simulacées de Monte Carlo em redes
quadradas e triangulares para estudar um modelo que pode ser considerado um variante
do modelo ZGB [9]. No modelo ZGB, como sabemos, as moléculas de CO e de O, sio
adsorvidas numa rede quadrada, de acordo com suas pressoes parciais na fase gasosa.
As moléculas de CO necessitam de apenas um sitio para a sua adsor¢do na superficie
catalitica, enquanto que as moléculas de O, necessitam de dois sitios vizinhos vazios para.
sua adsorcao e, dissociam-se instantaneamente. A reacdo de oxidagdo de CO ocorre entao,
sempre que uma molécula de C'O é primeira vizinha de um &tomo de O. Como vimos,
esquematicamente todo o processo pode ser representado pelas seguintes equagoes:

(1) CO(g) +V — CO(a),

(2) Oa(9) +2V — 20(a),

(3) CO(a) + O(a) — COy(g) + 2V,
onde a e g significam particulas adsorvidas e na fase gasosa, respectivamente, e V indica
um sitio vazio.

Vamos considerar um modelo derivado do modelo ZGB, onde levamos em conta. o
tamanho da molécula de CO, de forma que necessitamos sempre de dois sitios, primeiros

vizinhos e vazios, para a sua adsor¢ao. Apds a adsorcao, as moléculas de O,, aqui desig-
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nadas A,, dissociam-se, ocupando um par de sitios, enquanto que as moléculas de CO,
designadas BA, permanecem ligadas. A reacao ocorre apenas quando um &tomo livre de
O (A) for primeiro vizinho de um dtomo de C' (B) da molécula CO (BA). Assim sendo,
o processo pode ser esquematizado pelas equagGes:

(1) BA(g) + 2V — BA(a),

(2) As(g) +2V — 24(a),

(3) BA(a) + A(a) — A3B(g) + 3V.

Através dessas equagoes, fica evidente que a diferenga entre esse modelo e o ZGB, se da
pelas equagoes 1 e 3. Também, contrariamente ao modelo ZGB, o pardmetro de ordem
deste modelo, ndo € mais a densidade de sitios vazios, mas sim, a densidade de pares de
sitios vazios mais préximos na rede. A existéncia ou ndo desses pares é que caracteriza
nesse modelo, a existéncia ou nao de um estado ativo, respectivamente.

As simulacdes mostraram que no caso da rede triangular, observamos um abrupto
aumento no nimero de sitios vazios isolados quando a taxa de deposi¢ido de moléculas BA
é exatamente yg4 = 2/3, sendo este particular valor determinado pela estequiometria da
reagao %Az + BA — A;B. Entretanto, o estado estacionério encontrado é considerado
‘um estado absorvente, pelo fato do nimero de pares de sitios vizinhos e vazios ser nulo,
e nenhuma nova molécula poder ser adsorvida. Este grande aumento no numero de
sitios vazios isolados nao é observado na rede quadrada, pelo fato de seu nimero de
coordenacao ser menor que o da rede triangular. Apenas quando introduzimos processos
como a difusdo de moléculas BA ou de dtomos livres A, ou ainda, a dessor¢ao de moléculas
BA, a superficie catalitica torna-se ativa para alguns valores de yg4. Como era esperado,
a reatividade na rede triangular é maior do que a observada na rede quadrada.

Na literatura encontramos alguns resultados de simulagdes de Monte Carlo [18]
e aproximagdes de campo médio [24] para reagdes do tipo %Ag + By — ByA. O esquema,
de reagao considerado, embora diferente do nosso, apresenta resultados com vérias carac-
teristicas comuns aos resultados de nossas simulagdes. O modelo considerado por esses

autores, assim como o nosso, considera que a adsor¢ao dos dois dimeros reagentes necessita
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de dois sitios vazios da rede. Entretanto, consideram que ambos os dimeros dissociam-
se completamente apés a adsorgdo. Também levam em conta a formacdo de espécies
intermedidrias do tipo AB que passam a ocupar apenas um sftio. Essas moléculas reagem
com atomos B vizinhos, formando Bs A4, e liberando apenas dois sitios vazios na rede. Com
este modelo, esses autores (18, 24] obtiveram um diagrama para as densidades das espécies
na rede em fung¢io da taxa de adsor¢do de dimeros By (yp,) com uma janela reativa de
largura nula exatamente no ponto yp, = 2/3. Quando passam a considerar a difusdo
de 4tomos B, a janela permanece nesse mesmo ponto. Somente quando consideram a
dessorcao de By, a janela passa a ocupar a regido no intervalo 0.7014 < yp, < 1. Conforme
veremos adiante o ponto yp, = 2/3, que em nosso caso corresponde a ypa = 2/3, também
se distingue em nosso modelo, por ser o ponto de mais alta reatividade, ou seja, o ponto
onde a rede possui a maior quantidade de pares de sitios vazios. Também, uma janela
reativa larga, é reproduzida em nosso modelo quando a dessor¢do de BA é considerada.
Essas caracteristicas semelhantes decorrem da igualdade estequiométrica das equagdes

que regem os processos considerados.

3.1 Slmulacoes de Monte Carlo

Conforme mencionamos anteriormente, este modelo, por exigir a presenca de
dois sitios vizinhos e vazios para a adsor¢do de ambas as moléculas, BA e A,, possui
algumas caracteristicas que o diferenciam do modelo ZGB. Na figura 3.1, mostramos um
esquema do processo de adsor¢do da molécula de BA onde, por comparagio com a figura
2.1 (modelo ZGB), podemos perceber claramente a diferenga entre os dois processos.
Podemos também notar nesta figura que, mesmo disposta em dois sitios vizinhos da rede,

a molécula BA permanece ligada apds a adsorgao. O processo de adsorgdo das moléculas

de O3 (A3) permanece o mesmo representado na figura 2.2, onde a dissociagio da molécula,
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depois de depositada, pode ser visualizada.

molécula

BA

adsorvida
sitios vizinhos
L I T vazios

aEd £ o> o

.-E molécula BA

molécula

@& 5

A

adsorvida

Figura 3.1: Representagao do processo de adsor¢do da molécula BA.

Finalmente, podemos observar na figura 3.2 o processo de reagao considerado, com
a liberacao de trés sitios vazios. Assim como no modelo ZGB, a tentativa de ocorréncia
desse processo se da logo apés qualquer tentativa de adsor¢do bem sucedida, e conforme
esquematizado, ele s6 ocorre quando um atomo A livre é primeiro vizinho do 4tomo B da

-

molécula BA.

gtomo B da (!)
molécula BA T T oleoua AB 6
vizinho de atomo ‘ n iberada 92 3
de A livre " S,
.‘ n sitios vazios séo
:{> criados narede

Figura 3.2: Representagdo do processo de reagdo.

O processo de oxidacao descrito anteriormente para o modelo ZGB, apresenta

mais canais de reagdo que o observado no presente modelo para a rede quadrada. No mo-
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delo ZGB tinhamos para cada molécula de CO depositada, quatro vizinhos que poderiam
formar com esta um par reagente. Neste nosso novo modelo, temos para cada molécula
BA depositada apenas trés sitios com possibilidade de serem ocupados por atomos A
livres, possibilitando a formacio de um par A — BA de reagentes. Assim, para reduzir
esse efeito, consideramos também, simulagées de Monte Carlo realizadas sobre uma rede
triangular. A rede triangular, conforme podemos observar na figura 3.3, caracteriza-se por
apresentar um nuimero de coordenagao igual a seis, ou seja, cada sitio desta rede possui

seis sitios primeiros vizinhos.

Ko
S
S

Figura 3.3: Representa¢do da rede triangular usada como catalisador. /

Considerando os processos de adsorgao e reagao descritos anteriormente, podemos
resumir o modelo de catélise para reagoes do tipo %Az + BA — A, B através do seguinte

algoritmo:

(1) Escolhemos entre tentar adsorver uma molécula de BA com probabilidade yp4, ou

uma molécula de A, com probabilidade (1 — ypa).
(2) Adsorgao:

e Escolhemos aleatoriamente um par de sitios vazios da rede (mantemos sempre

atualizada uma lista contendo esses pares de sitios).
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e Depositamos imediatamente a molécula A, ou BA, previamente escolhida.

(3) Reagdo: somente quando precedida por um processo de adsorciao bem sucedido.

e Molécula BA adsorvida:

~

* Verificamos os trés (ou cinco no caso da rede triangular) sitios vizinhos
do 4tomo B que nao foram ocupados pela molécula BA, & procura de um

atomo A livre.

* Nenhum dtomo A livre é encontrado: a molécula BA permanece adsorvida

na rede.

* Um atomo A livre é encontrado: BA e A reagem imediatamente, liberando
trés sitios vazios (dois anteriormente ocupados pela molécula BA e um pelo

dtomo A).

x Mais de um 4tomo A livre encontrado: escolhemos aleatoriamente um
dentre eles para reagir com BA. A reagdo ocorre, liberando trés novos

sitios vazios.
e Molécula A, adsorvida:

% Verificamos os trés vizinhos de cada dtomo A, origindrios da dissociagao
da molécula A, (cada dtomo A recém-depositado jé tem como vizinho um
outro dtomo A criado no mesmo processo de dissocia¢do), & procura de

um atomo B pertencente a uma molécula BA.

* Nenhum atomo do tipo B é encontrado: os dois 4tomos A permanecem

adsorvidos na rede.

* Um atomo B é encontrado: o par BA e A vizinhos reage imediatamente,
liberando trés sitios vazios na rede. O atomo A que ndo possui um &tomo

B vizinho, permanece adsorvido na rede.
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* Um 4tomo B vizinho de cada dtomo A: cada par BA e A vizinhos reage

imediatamente, liberando seis sitios vazios na rede (cada par libera trés).

* Mais de um atomo B vizinho de um dtomo A: para o 4tomo A com mais de
uma possibilidade de reacao, escolhemos aleatoriamente um dos dtomos B
vizintos. O dtomo A e a molécula BA selecionada reagem imediatamente,
liberando trés sitios vazios na rede. A vizinhanga do outro dtomo A é

verificada independentemente, podendo ocorrer ou néo, uma reacio com

BA.

Utilizando o procedimento descrito acima, realizamos simulacdes de Monte Carlo
em redes quadradas e triangulares, com dimenstes lineares L = 80 e L = 128. Nas
figuras 3.4 e 3.5 exibimos os resultados para as densidades de espécies na rede, obtidos
através das simulacoes para cada valor da taxa de adsor¢io yps. Comparando-se as
duas figuras, que referem-se as redes quadrada e triangular, respectivamente, percebemos:
alguns aspectos em comum: ambas tém uma mudancga significativa em suas densidades-
no intervalo 0.6 < yg4 < 0.7. No caso da rede triangular, a densidade de sitios vazios
apresenta um aumento abrupto exatamente no ponto yg4 = 2/3 (n, varia desde n, = 0.10
atén, ~ 0.50). Apesar desse aumento, ndo observamos nenhuma regiao ativa: a densidade
de pares de sitios vizinhos vazios é nula para qualquer valor de yg4, 0 que impossibilita a
adsorcao de novos reagentes na rede e, conseqiientemente elimina a possibilidade de novas
reagoes.

Nos extremos do diagrama de cobertura da rede, ou seja, para yp4 =0 (quando
apenas as moléculas A, chegam & superficie) e para yg4 = 1 (quando ha somente adsorgao
de moléculas BA na rede), os resultados das simulagdes na rede quadrada estdo em Gtimo
acordo com o resultado obtido por Nord [36] para a adsor¢do aleatéria de dimeros em
uma rede quadrada. Para ygs = 0 e ygs = 1 obtivemos respectivamente, n4 = 0.9070 e
npa = 0.9069, bem préximos de n = 0.9068, obtido por Nord, e melhores que os valores

obtidos na aproximagcao de pares (n = 0.8889) [25].
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densidades

yBA
Figura 3.4: Densidades das espécies na rede quadrada em funcdo de yga. Quadrados: ny;
triangulos: mn,; circulos: ng. Simbolos solidos representam os resultados das simulag¢des
para L = 128 e os simbolos abertos representam os resultados para L = 80.
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Figura 3.5: Densidades das espécies na rede triangular em funcgdo de ypa. Quadrados: nu;
triangulos: n,; circulos: ng. Simbolos sélidos representam os resultados das simulagdes
para L = 128 e os simbolos abertos representam os resultados para L = 80. A regiGo em
destaque mostra as densidades na vizinhanga do ponto yga = 2/3 para a rede com L = 80.
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Durante as simulagdes, observamos que os estados absorventes! eram rapidamente
alcangados apoés relativamente poucos MCs. Observamos também, que os resultados obti-
dos para os dois tamanhos de rede considerados sdo basicamente os mesmos, diferindo
apenas no tempo necessario para cada uma alcancar um de seus estados absorventes (o

tempo para a rede de L = 80 é aproximadamente 70% do tempo necessdrio para a rede

de L = 128).

3.2 Difusao ou dessorgao nas slmulacoes de Monte
Carlo \

Até agora néé consideramos nenhum outro processo relacionado a catélise he-
terogénea além da adsor¢do e reagdo. Vimos que, somente esses processos, ¢ da forma.
como foram considerados, ndo foram capazes de manter o catalisador ativo em nenhu-
ma situagdo. Desta forma, introduziremos a partir de agora, os processos de difusdo e
dessorcao das espécies ja adsorvidas.

A idéia de introduzir o efeito da difusdo, decorre do fato que, em principio,
uma maior mobilidade das espécies, aumentaria a probabilidade de reacdo e provocaria
o surgimento de uma janela reativa, ndo presente no diagrama do modelo. O segundo
mecanismo considerado, a dessor¢ao das espécies, que ocorre experimentalmente em subs-
tratos mantidos em altas temperaturas, possibilita que sitios vazios isolados fagam parte
de pares de sitios vazios, promovendo novas adsorg¢des e, por conseqiiéncia, aumentando
a probabilidade da ocorréncia de novas reagoes e do surgimento de uma janela ativa.

Nas figuras 3.6 e 3.7, exemplificamos o processo de difusdo de moléculas BA
nas redes quadrada e triaﬁgular, respectivamente. Conforme podemos verificar, essas

moléculas podem se movimentar tanto na diregdo de seu eixo, como perpendicularmente

'Para cada valor de yp4 obtemos um niimero muito grande de estados absorventes, uma vez que
qualquer configuragdo com nimero de pares de sitios vizinhos vazios nulo, representa um desses estados.
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(de forma obliqua no caso da rede triangular) a ele. Assumimos que esses movimentos
tém a mesma probabilidade de ocorrerem; entretanto, numa tentativa de difusdo lateral
da molécula necessitamos de dois sitios vizinhos vazios, enquanto que no movimento ao

longo de seu eixo, necessitamos de apenas um sitio vazio.

molécula BA
movimentada
perpendicularmente
a0 seu eixo

molécula
BA
adsorvida

molécula BA

movimentada

na direcéo de
seu eixo

molécula
BA
adsorvida

molécula BA
movimentada

de forma obliqua
a0 seu elxo

molécula BA

movimentada

ao longo de
seu eixo

Figura 3.7: Representag¢do do processo de difusdo de moléculas BA na rede triangular.

A difusdo de um atomo A é mais simples, como podemos observar nas figuras
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3.8 € 3.9. Como esta particula ocupa apenas um sitio, sua difus@o necessita somente
de um tnico sitio vizinho vazio. Além disso, assumimos que a difus@o ocorre com igual

probabilidade em todas as direcoes.

atomo A
movimentado

atomo A
adsorvido

atomo A
movimentado

\

atomo A
adsonvido

atomo A
movimentado

atomo A
movimentado

Figura 3.9: Representa¢ao do processo de difusdo de dtomos A na rede triangular.

O processo de dessorgdo que consideramos refere-se somente & molécula BA.
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Como exemplificamos na figura 3.10, neste processo escolhemos aleatoriamente uma molécula,

BA depositada na rede que é ejetada imediatamente, liberando um par de sitios vazios.

molécula molécula
BA BA
adsorvida ejetada da rede

Figura 3.10: Representag¢ao do processo de dessor¢do de uma molécula BA numa rede
quadrada.

Com a introdugdo desses novos processos, necessitamos modificar o algoritmo
anterior. Assim, nas simulagdes em que consideramos qualquer um deles, iniciamos es-
colhendo o processo a ser realizado, ou seja, antes do passo (1) do algoritmo apresen-
tado anteriormente, escolhemos .com uma taxa 7, entre realizarmos uma tentativa de
difuséio/dessor¢do ou uma tentativa de adsor¢do. Por exemplo, se r = 1073, para cada
tentativa de difusdo, realizamos 10° tentativas de adsor¢io de moléculas. Quando o pro-
cesso escolhido € a adsorgao, realizamos todo o procedimento descrito entre os ftens (1) e
(3) anteriores. Quando sorteamos uma tentativa de difusdo/dessorcdo o procedimento é

entao modificado. Por exemplo, no caso de difusdo da molécula BA temos:

(1) Sorteamos aleatoriamente uma molécula BA adsorvida na. rede.
(2) Sorteamos uma dire¢io para sua difusao.

(3) No caso de difuséo perpendicular ao eixo da molécula (ou obliqua no caso da rede
triangular), verificamos se seus dois sitios vizinhos estdao desocupados. No caso de
difuséo ao longo do eixo da molécula, verificamos o estado de seu sftio vizinho nesta

direcéo.
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(4) Se o(s) sitio(s) vizinho(s) j4 estiver(em) ocupado(s), a difusdo ndo ocorre e a molé-

cula permanece no seu estado inicial.

(5) Se ofs) sitio(s) vizinho(s) estiver(em) desocupado(s), a molécula se difunde na rede,
e verificamos sua nova vizinhanga & procura de possiveis reagdes como no item (3)

do algoritmo anterior.
No caso da difusdo de 4tomos do tipo A temos:
(1) Sorteamos aleatoriamente um &tomo livre A adsorvido na rede.
(2) Sorteamos uma dire¢do para a sua difusio.

(3) Se o sitio vizinho disposto na diregdo escolhida estiver ocupado, a difusdo nio ocorre

e 0 4tomo permanece em sua posi¢do inicial.

(4) Se o sitio vizinho estiver desocupado, o 4tomo se difunde para essa nova posicio na
rede, e sua vizinhanga é verificada a procura de possiveis reagdes, como descrevemos

no item (3) do algoritmo inicial.

Nas simulagoes em que permitimos difusdo de ambas as espécies BA e A, apds a
escolha de uma tentativa de difusdo no lugar de uma adsor¢io, escolhemos através de uma
taxa relativa de difusao, entfe a difusao de uma molécula BA ou a difusao de um atomo
A. Apés realizada a escolha, seguimos os mesmos procedimentos referentes & difusao das
espécies, como descrevemos nos dois ultimos algoritmos.

Finalmente, nas simulagoes com dessor¢ao de moléculas BA, podemos resumir o

processo através do seguinte algoritmo:
(1) Sorteamos aleatoriamente uma molécula BA adsorvida na rede.

(2) Ejetamos a molécula escolhida da rede, liberando dois sitios vazios.
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3.3 Resultados

Agora vamos considerar os resultados obtidos quando consideramos o processo
de difusdo. A figura 3.11 exibe o diagrama de coberturas obtido, no caso da difusdo da
espécie A, numa rede quadrada com r = 103, Para valores t30 pequenos de r, observamos
uma janela reativa de largura nula e intensidade muito pequena (n,, ~ 1072) exatamente
no ponto yga = 2/3. Ao aumentarmos a razdo r esta reatividade desaparece e a rede
fica completamente envenenada por dtomos A para yps < 2/3 e coberta por moléculas
BA e por uma fragdo de sitios vazios isolados (n, ~ 0.10) para ypsa > 2/3. A rede
triangular apresenta um diagrama de coberturas basicamente igual ao mostrado na figu-
ra 3.11 para valores pequenos de r. Entretanto, quando r é aumentado suficientemente, a
aparéncia do diagrama torna-se bastante diferente, conforme podémos observar na figura
3.12, para r = 10%. Nas vizinhangas do ponto critico (0.65 < yps < 0.67), a rede

torna-se abruptamente ativa, sendo sua maxima reatividade, n,, = 0.80, obtida no ponto

YBA = 2/3

densidades

yBA

Figura 3.11: Densidades das espécies na rede quadrada (L = 80), considerando o processo
de difusdo de dtomos A, em funcdo de yga, para v = 1073, Quadrados: ny; tridngulos:
Ny, circulos: ng.
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Figura 3.12: Densidades das espécies na rede triangular (L = 80), considerando o processo
de difusdo de dtomos A, em funcdo de yga, parar = 103. Quadrados: n4; tridngulos: n,;
circulos: ng. No destaque mostramos as densidades na vizinhanga do ponto ygs = 2/3.

No caso da difusio de moléculas BA na rede quadrada, os resultad‘os obtidos para
valores pequenos de r dao um diagrama de coberturas bem semelhante aquele mostrado
na fig. 3.4. A diferenca bésica entre eles é o surgimento de uma janela reativa de largura,
nula e reatividade muito baixa exatamente em yg4 = 2/3. Por outro lado, quando r
torna-se grande, uma alta reatividade é encontrada, e o diagrama de coberturas torna-
se bem similar ao apresentado na fig. 3.12, excetuando-se o fato de que neste caso a
reatividade (n,, = 0.90) é caracteristica exclusiva do ponto yga = 2/3. A rede triangular
apresenta resultados bem semelhantes aos da rede quadrada para valores pequenos de 7.
Para valores relativamente grandes de r, como podemos observar na figura 3.13 (r = 103),
a largura da janela reativa, comparada aquela da rede quadrada, ¢ ligeiramente aumentada,

[37], cobrindo agora a faixa 0.65 < yg4 < 0.68.

No caso da difusdo simultdnea das espécies A e BA, observamos novamente para
pequenos valores de r e para ambas as redes, uma janela reativa de largura nula e de baixa

reatividade em yp4 = 2/3. Para a rede quadrada, estados de alta reatividade do sistema
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sa0 observados somente no ponto ypa = 2/3, quando r assume grandes valores e a taxa de
difusdo da espécie BA é muito maior que a taxa de difusido da espécie A (por pelo menos
um fator de 102?). Como esperado, no caso da rede triangular, a rede torna-se bastante
reativa nas vizinhancas de yp4 = 2/3, alcancando seu valor maximo (n,, ~ 0.90) neste
ponto, para valores grandes de r e para quaisquer taxas relativas de difusdo entre BA e

atomos A.

0,8

0,6

densidades

0,4

densidades
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0,0 &
0,0 02 0.4 0,6 0.8 1,0
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Figura 3.13: Densidades das espécies na rede triangular (L = 80), considerando o processo
de difusdo de moléculas de BA, em funcio de ypa, para v = 10°. Quadrados: ng4;
triangulos: n,; circulos: ng. O destaque mostra as densidades na vizinhanga do ponto
ypa = 2/3 para a rede de L = 80.

Finalmente, apresentamos os resultados encontrados ao considerarmos a dessor-
cao de moléculas do tipo BA. Para pequenos valores da taxa r, que mede a taxa relativa
entre os processos de dessor¢ao e adsorcao, obtemos um diagrama de coberturas bem
parecido com o apresentado na figura 3.4, no caso da rede quadrada, e com o apresentado
na figura 3.5 no caso da rede triangular. Entretanto, para esta ultima rede, para valores

de ypa no intervalo 2/3 < yga < 1, observamos o aparecimento de uma janela ativa de
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baixa reatividade. Por outro lado, aumentando-se a taxa r, observamos a existéncia de
uma janela ativa e de alta reatividade, no intervalo 0.73 < yp4 < 1 para a rede quadrada

e no intervalo 2/3 < ypa < 1 para a rede triangular (veja figura 3.14).

densidades

yBA

Figura 3.14: Densidades das espécies na rede triangular (L = 80), considerando o processo
de dessor¢do de moléculas de BA, como fungdo de ypa, para r = 103. Quadrados: nu;

triangulos: n,,; circulos: np.
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Capitulo 4

Influéncia da temperatura do
substrato em reacoes do tipo
SAs+ BA— A9B

Trataremos neste capitulo do estudo da reagéo %—Ag + BA — AyB, levando em
consideracao a temperatura da superficie catalitica. De fato, ao considerarmos os meca-
nismos de difusdao ou de dessor¢do no capitulo anterior, ji estdvamos considerando uma
certa dependéncia do sistema com a temperatura, entretanto essa dependéncia ocorria
de forma implicita. Neste capitulo apresentamos um modelo cuja dependéncia com a
temperatura se d& de forma explicita, e que é introduzida da mesma forma que no algo-
ritmo de Metrépolis [28]. Além dessa dependéncia explicita com a temperatura, também
consideramos nesse modelo que ha repulsao entre particulas da mesma espécie, e atragao
entre particulas de espécies diferentes quando estas ocupam sitios primeiros vizinhos.

Os mecanismos considerados sdo semelhantes aos do modelo ZGB. Desta forma,
a molécula A, (O3) é adsorvida em dois sitios vizinhos e dissocia-se imediatamente; a
molécula BA (CO) necessita apenas de um tdnico sitio para a sua adsorcao, é a reagao
ocorre sempre que a molécula de BA for primeira vizinha de um atomo A. Entretanto,
devido a interacao entre as particulas, incluimos mais alguns detalhes na descrigao dos

processos que levam & adsorgao e reacao:

e Os processos de adsor¢do ndao dependem somente da existéncia de sitios vazios. Em
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qualquer tentativa de adsorcao, calculamos a variagao de energia (AE) que este pro-
cesso causa no sistema. Para isso, assumimos que as interagdes (A— A) e (BA— BA)
sao repulsivas, com valor +¢. Por outro lado, assumimos o valor —e para a interagao
(A—BA),e desconsideramos qualquer interagao entre as espécies adsorvidas e o sub-
strato. Depois de calcularmos AF, a adsorcio é aceita com probabilidade unitéri\a
se AE < 0 e com probabilidade e 2E/*5T (onde T é a temperatura do substrato!)

se AE > 0.

e Na adsor¢do da molécula A,, selecionamos aleatoriamente um sitio vazio da rede
e, ao contrario do modelo ZGB, o outro sitio, primeiro vizinho deste, ndo é mais
escolhido aleatoriamente. A escolha deste segundo sitio do par é feita levando-se em
conta a presenga de sitios ocupados por A e BA em sua vizinhanga. Somente apds

a escolha, a variagdo de energia envolvida no processo é computada.

e No processo de reagao, ao contrario do modelo ZGB, na hipétese de haver mais
de uma possibilidade de reagdo, nao escolhemos de forma aleatdria qual o par de
reagentes que serd empregado. Em nosso modelo, atribuimos maior probabilidade
de reagdo para aqueles pares cuja reagdo leve a uma maior diminuicdo na energia

do sistema.

Considerando-se entao os processos de adsorcao e reacao descritos acima, os resul-
tados das simulagoes de Monte Carlo fornecem diagramas de cobertura da rede bastante
dependentes da temperatura do substrato. Além disso, observamos que o tipo da transi¢ao

de fases (quando esta ocorre) passa a depender de € e da temperatura.

'T ¢ medida em unidades de ¢/kp.
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4.1 Simulacoes de Monte Carlo

Cdnforme discutimos na sec@o anterior, neste modelo os processos considerados
para a reagdo sao basicamente os mesmos esquematizados nas figuras 2.1, 2.2 e 2.3, refe-
rentes ao modelo ZGB. Entretanto, para a ocorréncia de qualquer um deles, passamos a
levar em conta a variagdo de energia que este evento causa no sistema.

Para exemplificar, na figura 4.1, mostramos trés configuracées diferentes para a
vizinhanga de um dado sitio ¢. Considerando a tentativa de adsorcio de uma molécula
BA e tomando-se para as interagdes o valor € > 0, obtemos para cada uma das situacdes
abaixo: AE = 43¢ (em (a)), AE = —¢ (em (b)) e AE = —3¢ (em (c)) no caso da

ocorréncia da adsorgao.

(a) () ()
O = 4tomo de A o = molécula de BA

Figura 4.1: Configuracées da rede nas vizinhangas de um sitio escolhido para a adsor¢do
de uma molécula BA.

Neste caso, a adsor¢do de BA ocorrerd nas situagdes (b) e (c), devido ao fato de que
em ambos os casos, o processo leva a uma diminui¢do na energia do sistema. Por outro
lado, a adsorgdo ocorre com probabilidade e™/7 (T é a temperatura do substrato) para
a configuragéo (a), cujo processo leva a um aumento na energia do sistema.

Como segundo exemplo, exibimos na figura 4.2 cinco configuracdes distintas para

as vizinhangas de um dado sitio 7, sorteado como um dos sitios vazios formador do par para
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a adsorcdo da molécula A,. Assim, para configurages do tipo (a), inicialmente sorteamos
entre a tentativa de adsorgao no par (i — j) com probabilidade 4/6 = 2/3 (pois causa um
menor aumento na energia do sistema) ou no par (i — k) com probabilidade 2/6 = 1/3.
Apés a escolha do par, a molécula A; é adsorvida com probabilidade e=2E/*8T (pois
AE > 0), onde AE é a variagdo de energia referente ao par escolhido. Para a configuracgio
(b) temos iguais probabilidades de adsorcdo nos sitios (i — j) e (i — k). Em qualquer dos
casos, a adsorgio serd efetivada com probabilidade e~?/T. Para configuracdes do tipo (c),
(d) e (e) sempre ocorrerd a adsorgdo da molécula As, devido ao fato de termos, nos trés
casos, pelo menos uma pqssibilidade de adsorgao que leve a uma diminui¢do na energia
do sistema. Desta forma, na configuragéo (c), a adsorgéo ocorre com probabilidade igual
a 1 no par (i — k). Na configuracdo (d), ocorre com probabilidades iguais para os pares
(1 — 7) e (i — k) e finalmente, na configuracéo (e), a adsorgdo ocorre com probabilidade

2/6 =1/3 no par (¢ — j) e com probabilidade 4/6 = 2/3 no par (i — k).

_ @ (@
O = 4tomo de A © = molécula de BA

Figura 4.2: Configura¢des da rede nas vizinhangas de um sitio escolhido para a adsorgdo
de uma molécula A,.

Como um tultimo exemplo, mostramos na figura 4.3 duas configuragoes da rede
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com possiveis reagdes que podem ocorrer logo apds a adsorcdo de um molécula BA no
sitio 7. Em nosso modelo, damos preferéncia para a ocorréncia de reacdes que levem a
uma maior diminuigéo na energia do sistema. Desta forma, na configuragio do tipo (a)
temos uma probabilidade 2/3 de a reacio ocorrer entre as particulas do par de sitios (i —j)
e uma probabilidade 1/3 para a reagdo ocorrer entre os reagentes dispostos em (i — k).

Numa configuragdo do tipo (b) temos probabilidades iguais para os pares (i — j) e (i — k).

(b)
O = 4tomo de A © = molécula de BA

Figura 4.3: Configuragées da rede com possiveis reagées.

Levando-se em conta essas modificacbes nos processos de adsorgio e reacdo de
oxida¢do, podemos implementar nosso modelo, levando em conta a temperatura do subs-
trato e as energias de interacdo entre as particulas sdo consideradas, através do seguinte

algoritmo:

(1) Escolhemos entre adsorver uma molécula de BA com probabilidade yg4 ou uma

molécula de A; com probabilidade (1 — yga).
(2) Adsorgéo:

e Molécula BA é escolhida:

* Escolhemos aleatoriamente um sitio vazio da rede (novamente trabalhamos

com uma lista de sitios vazios).

* Calculamos a variagdo de energia que a adsorcdo acarreta no sistema. Se

AFE < 0 a molécula é imediatamente adsorvida, se AE > 0 a molécula é
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adsorvida com probabilidade e=2E/ksT
e Molécula A, é escolhida:

*x Escolhemos aleatoriamente um sitio vazio da rede.
*x Verificamos o estado de seus quatro sitios primeiros vizinhos.

x Todos os sitios vizinhos daquele sitio escolhido estdao ocupados: tentativa.
de adsorgao fracassada.

+ Um unico sitio vizinho vazio: calculamos a variacio de energia que a ad-
sorcio causa no sistema. Se AE < 0 a molécula é adsorvida; se AE > 0 a

molécula é adsorvida com probabilidade e~2E/k5T

*x Mais de um sitio vizinho vazio: escolhemos com maior probabilidade, a
adsor¢do no sitio do par que leve & menor variagdo na energia do sis-
tema. Escolhido o par para a adsorcao, calculamos em seguida a variagéo
correspondente de energia que a adsorgdo neste par causa no sistema. No-
vamente, se AE < 0 a molécula é adsorvida, se AF > 0 a molécula é

adsorvida com probabilidade e=2E/ksT

(3) Reagdo: somente quando precedida por um processo de adsorgdo bem sucedido.

e Molécula BA é adsorvida:
x Verificamos os quatro sitios primeiros vizinhos da molécula adsorvida, a
procura de um atomo do tipo A.

* Nenhum 4dtomo A é encontrado: a molécula BA permanece adsorvida na

rede.

* Um atomo A é encontrado: BA e A reagem imediatamente, deixando os
sitios que anteriormente ocupavam, desocupados.

* Mais de um atomo do tipo A é encontrado: calculamos a variagdo de
energia que cada um dos pares de possiveis reagentes determina no sistema

se a reagao ocorrer. Damos uma maior probabilidade de escolha para o
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par cujo abandono da rede leve a uma maior diminui¢do de energia. Neste
caso, BA e o dtomo A escolhido reagem imediatamente, liberando dois

sitios vazios na rede.
e Molécula A, é adsorvida:

* Verificamos os trés vizinhos de cada dtomo A que se originaram da dis-
sociagdo da molécula A, (cada dtomo A recém-adsorvido ji tem como
vizinho um outro 4tomo A criado no mesmo processo de adsorgio, seguida.
de dissociagdo), & procura de uma molécula BA.

* Nenhuma molécula BA é encontrada: os dois 4tomos A permanecem ad-
sorvidos na rede.

* Uma tnica molécula BA é encontrada: o par de espécies BA e A vizinhos
reage imediatamente, criando um par de sitios vazios. O 4tomo A que nao

possui uma molécula BA vizinha, permanece adsorvido na rede.

* Uma molécula BA vizinha de cada um dos dtomos A: cada um dos pares
de BA e A vizinhos reage imediatamente, liberando dois pares de sitios

vazios.

* Mais de uma molécula BA vizinha de um dtomo A: para o dtomo A com
mais de uma possibilidade de reacao, calculamos a variagao de energia que
cada par de possiveis reagentes determina no sistema apds a sua reagao.
Damos maior probabilidade de escolha para o par cuja saida da rede cause
uma maior diminui¢cdo de energia. BA e o 4tomo A escolhido reagem
imediatamente, liberando dois sitios vazios na rede. A vizinhanca do outro

adtomo A é investigada independentemente, & procura de moléculas BA.

Utilizando esse algoritmo, realizamos simulagbes de Monte Carlo em redes de
dimensdes hneares L = 64 e L = 128. Todas as simulagbes (com exce¢do daquelas
realizadas para a verificagdo de histerese nas regides de transicdo de primeira ordem) foram

iniciadas com a rede totalmente vazia e utilizamos condig¢des periédicas de contorno.
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4.2 Diagramas de cobertura para diferentes tem-
peraturas

Utilizando os procedimentos descritos na se¢do anterior, pudemos obter o dia-
grama de coberturas da rede (densidade de particulas versus yg4) do modelo em diferen-

tes temperaturas.

Na figura 4.4 podemos observar o diagrama de coberturas obtido para tempera-

~AB[ksT _, 1

turas muito altas do substrato (I' = 10*). Neste caso, a probabilidade e
ou seja, a probabilidade de adsor¢ao das particulas depende apenas da existéncia ou nao
de sitios vazios na rede. Podemos perceber a semelhanca qualitativa dessa figura, com

aquela obtida para o modelo ZGB [9](figura 1.1).

08 |- 1.0
0.8t
o6} g osf \
4 8 \S<
o
5 % 0.4 "
b 5
g 3
8 o4l o2}
0.0 e ol
0.62 0.64 0.66
o2} Vea .
&£
vol— et JA— P
0.0 0.2 04 06 08 10
yBﬂ

Figura 4.4: Densidades das espécies na rede quadrada com L = 128 em Jungao de yga,
para T = 10*. Quadrados: nu; tridngulos: n,; circulos: nps. No destaque mostramos as
densidades nas vizinhangas da transicdo de fases.
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Comparando-se os diagramas, pércebemos que y; =~ 0.62 > p; ~ 0.39 (onde y; é o ponto
critico referente ao presente modelo e p; é aquele referente ao modelo ZGB). Também, y, ~
0.65 > py = 0.52. As diferencas, em ambos os casos, devem ser atribuidas s distincoes
nos processos de adsorgao de moléculas A, nesses modelos. Em nosso modelo, a adsorgao
de moléculas A; é favorecida, uma vez que, desde que haja pelo menos um sitio vazio,
primeiro vizinho do sitio sorteado inicialmente para a adsorgido da molécula, a adsorcio
sempre ocorre (no caso de altas temperaturas). No modelo ZGB, entretanto, depois de
escolhermos o primeiro sitio vazio para a adsor¢io de A, o segundo é escolhido de forma
aleatéria. Desta forma, mesmo existindo sitios vizinhos vazios, podemos selecionar um
que j4 esteja ocupado, impedindo assim a adsorcdo da molécula A;. O favorecimento do
processo de adsorgdo de moléculas Ay, por um lado facilita o envenenamento da rede por
atomos do tipo A (o que aumenta o valor de p;) e por outro lado, dificulta o envenenamento

por moléculas BA (aumento de ps).

Podemos observar também, na figura 4.4, que quando apenas as moléculas A,
chegam a superficie, ou seja, quando yp4 = 0, os resultados das simulagées (ny = 0.9089)
indicam um valor ligeiramente maior que o obtido por Nord [36] (n4 = 0.9068), devido
ao fato que mesmo em altas temperaturas a adsor¢do de A, tem maior probabilidade de

ocorrer nesse modelo que no modelo ZGB, onde a adsor¢do de dimeros é aleatéria.

Na figura 4.5, mostramos o diagrama de coberturas tipico do presente modelo
obtido para temperaturas intermedidrias (no caso 7' = 0.5). Neste diagrama podemos
observar a existéncia de estados absorventes somente para os valores extremos de yg4,
onde somente um tipo de molécula é adsorvida na rede. Neste caso, a utilizacio das taxas
de probabilidade para a adsor¢éo (em que a adsorgio de uma espécie num dado sitio cujos
vizinhos sd0 em maioria da mesma espécie, torna-se menos provével) e também, o fato
do processo reativo ndo ser mais um processo completamente aleatério (onde uma maior
probabilidade de reagéo se verifica para o par de reagentes cuja vizinhanca de cada espécie
¢é composta por mais particulas do seu tipo), dificultam a formagéao de grupos de sitios da

mesma espécie, o que implica na auséncia de fases envenenadas.
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Figura 4.5: Densidades das espécies na rede quadrada com L = 128 em fung¢do de ypa,
para T = 0.5. Quadrados: nu; tridngulos: n,; circulos: npga.

Na fig. 4.6, apresentamos o diagrama de coberturas obtido para temperaturas

muito baixas (T' = 1074, na figura 4.6). Neste caso temos que e~ 2E/k5T

— 0, o0 que torna
explicavel o fato de n4 ser muito pequeno em todo o diagrama e nulo para ygs = 0. O
fato da molécula A, necessitar de dois sitios para ser adsorvida, e se dissociar em dois
atomos A vizinhos, implica, por si s6, num aumento na energia do sistema. De acordo
com a definigdo usada para o processo de adsorcdo, tentativas de adsorgdo que levam a

AE > 0, ocorrem com uma probabilidade e=22/k5T

, Ou seja, neste caso, probabilidade
quase nula. Assim sendo, quando yg4 = 0, ou seja, quando nao ha nenhuma possibilidade
de uma molécula BA ser vizinha de um atomo A, a adsor¢ao de uma molécula A, nao é
permitida, e a rede permanece sempre vazia. Somente quando yg4 > 0, ou seja, quando
ha a possibilidade de pelo menos um dos dtomos A da molécula A, ser adsorvido na

vizinhanga de uma molécula BA, AF pode ser nulo ou negativo, e entdo, a adsorgdo de

A, passa a se tornar um evento possivel.
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Figura 4.6: Densidades das espécies na rede quadrada com L = 128 em fungdo de YBA,
para T = 107*. Quadrados: ny; tridngulos: n,; circulos: nga.

Na figura 4.6, podemos também verificar que a densidade de sitios vazios é bas-
tante grande para qualquer valor de yg4, € permanece fixa em n, = 0.5 numa faixa desses
valores. A baixa probabilidade de adsorgdo de moléculas em sitios cuja vizinhanca seja
da mesma espécie que a sua, faz com que as moléculas BA sejam adsorvidas em regioes
de alta concentracdo de sitios vazios. Entéo, nesse hmite de baixas temperaturas, obser-
vamos a formagao de sub-redes na superficie catalitica num pequeno intervalo de valores
de ypa. Esse tipo de configuracio, que aparece para 0.767 < yp4 < 1, origina um tipo
especial de distribuigdo de particulas na rede, de tal forma que cada particula adsorvida
tem todos os seus primeiros vizinhos desocupados, e cada sftio vazio tem todos os seus
vizinhos ocupados. A rede fica exatamente com metade de seus sitios vazios, e a outra
metade, ocupada por moléculas BA e dtomos A. Apesar da alta densidade de sitios vazios,
ao se alcangar uma configuragdo desse tipo, a rede torna-se inativa, ndo permitindo mais
a adsorgao de nenhuma nova molécula.

Na fig. 4.7 mostramos o diagrama de fases no plano T versus yg4, onde podemos
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observar as mudangas nas caracteristicas dos diagramas de densidades para uma ampla

faixa de temperaturas.
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Figura 4.7: Diagama de fases (T versus yga) do modelo. As linhas representam
transigoes de fases. Fase mais d esquerda: envenenada por A; fase central: fase reativa;
fase mais & direita: envenenada por BA. No destaque, formagdo de sub-redes.

Neste ‘diagrama podemos observar a existéncia de quatro regides bem distintas: numa
delas, o catalisador fica totalmente ocupado por 4tomos do tipo A (regido mais & es-
querda); em outra, o catalisador apresenta sitios desocupados e se encontra ativo (regido
central); em uma outra, a rede torna-se totalmente preenchida por moléculas do tipo BA
(regido mais & direita) e, finalmente, observa-se uma pequena regifo no diagrama onde a

superficie apresenta configuragdes de sub-redes (pequena regido localizada na por¢ao mais

o1



inferior, & direita do diagrama, e com visualizagdo apenas no destaque da figura 4.7).

Ao fixarmos uma temperatura no diagrama de fases da figura 4.7 podemos cons-
truir o diagrama de coberturas da rede para essa temperatura. Assim, podemos observar
que em altas temperaturas, temos uma regido ativa limitada entre yps = 0.62 (fase
envenenada por dtomos A) e yp4 = 0.65 (fase envenenada por moléculas BA), como
vimos na figura 4.4. A medida que baixamos a temperatura, a janela reativa alarga-se.
Apesar de néo ser possivel a observagio no grafico, a fase em que a rede torna-se coberta
por atomos A, ocorre somente para 7' > 1.1, enquanto que a fase em que a rede fica
coberta por moléculas de BA ocorre para T > 0.51. Assim, se fixarmos T = 0.9, por
exemplo, obtemos um diagrama de coberturas da rede com apenas duas fases: uma ativa
e outra envenenada por moléculas BA. Para T' = 0.5 a fase com envenenamento por
BA também desaparece, e a rede fica ativa para qualquer valor de yp4 (com excegdo
dos extremos, yp4a = 0 e yga = 1), como verificamos na figura 4.5. Ao considerarmos
temperaturas ainda mais baixas, temos que para valores de T' < 0.21, os diagramas de
coberturas passam a exibir, além da fase ativa, a fase em que as espécies estao distribuidas
na forma de sub-redes (como exemplo, podemos novamente observar a figura 4.6 em que

mostramos o diagrama de coberturas para T = 107%).

4.3 Transicoes de fases

Na figura 4.7, apresentada na segdo anterior, podemos verificar a existéncia de
quatro regioes distintas, que descrevem a concentra¢do de particulas no catalisador em
fungdo da pressdo parcial dos gases do reservatério em que estd contido, e de sua tem-.
peratura. Além das regides que representam estados absorventes e ativos do modelo, é
de nosso interesse investigar também a interface entre duas regides distintas. O estudo

dessas interfaces, que representam transigdes de fases, é o tema central desta secao.
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No diagrama da figura 4.7 podemos observar trés transi¢oes de fases para o mo-
delo: uma, entre a fase envenenada por dtomos do tipo A e a fase ativa né rede (linka
representada por simbolos quadrados); outra, separando a fase ativa da fase absorvente,
coberta por BA (linha com circulos e tridngulos) e uma ultima, separando a fase ativa
da fase com sub-redes (linha com tridngulos invertidos). Para o estudo dessas transigdes,
escolhemos sobre cada uma dessas linlias vérios pontos com diferentes temperaturas, e
analisamos as suas respectivas vizinhancas.

A primeira transicdo estudada, foi aquela entre a fase absorvente por d4tomos A e
a fase ativa do catalisador. No modelo ZGB, como vimos no capitulo 2, esta transicao é
continua e estd na mesma classe de universalidade que o modelo da Percolacio Dirigida
(DP). Para investigarmos a natureza dessa transicao no presente modelo, escolhemos al-
guns valores para a temperatura do substrato e variamos a taxa de adsor¢io de moléculas,
YBa, em torno do ponto de transicdo. Uma andhse preliminar, verificada para todas as
temperaturas consideradas, mostra que o pardmetro de ordem (densidade de sitios vazios,
ny) varia continuamente através da transicio de fase.

Para uma melhor localizagdo do ponto critico, assim com j4 fizemos para o mo-
delo ZGB, examinamos o valor estacionario do pardmetro de ordem (n,) para diferentes
tamanhos de rede. Com os valores da densidade n,, podemos fazer um gréfico log-log
de n, vs L que nos fornece, através da melhor reta representativa da lei de poténcia
dada na equagdo (2.2), o ponto critico da transigdo. Nas figuras 4.8, 4.9 e 4.10 mostramos
como exemplo, os gréaficos obtidos para as temperaturas? T = 1.281, T = 15.7 ¢ T' = 2000.
Para as retas referentes aos pontos criticos, obtivemos as razbes entre os expoentes criticos
2 -081+£001, £ =078+00Le £ — 0.80 +0.01, respectivamente para T = 1.281,

T =15.7 ¢ T = 2000, estando essas razdes em 6timo acordo com as obtidas para a classe

2Pode parecer estranho a escolha de valores téo diferentes, como 1.281 e 15.7, para as temperaturas. O
fato € que iniciamos a andlise da transigéo, fixando yp 4 e variando 7. Esta forma de anélise, entretanto,
tornou-se bastante complicada nos casos de temperaturas elevadas. Por outro lado, j4 haviamos calculado
a temperatura critica para dois valores de ypa (ypa, € y¥B4,), com os quais obtivemos T, = 1.281 e
T,, = 15.7. Fixamos entdo, a temperatura nesses valores e variamos yg 4, de forma que reobtivemos os
valores yp4, € yBa, para os pontos criticos. A partir daf, passamos a analisar as transicdes dessa forma,
fixando T e variando yg4.

53



de universalidade da Percolacao Dirigida [35].
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Figura 4.8: Densidade estaciondria de sitios vazios versus o tamanho do sistema para
T = 1.281, e para ypa = 0.0110, 0.0115, 0.0120, 0.0125 e 0.0130 (de baizo para cima).
O ponto critico da transi¢do € determinado pela melhor reta.
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Figura 4.9: Densidade estaciondria de sitios vazios versus o tamanho do sistema para
T =157, e para yga = 0.525, 0.530, 0.535, 0.540 e 0.545 (de baizo para cima). O ponto
critico da transi¢do € determinado pela melhor reta.
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Figura 4.10: Densidade estaciondria de sitios vazios versus o tamanho do sistema para
T = 2000, e para yps = 0.618, 0.619, 0.620, 0.621 e 0.622 (de baizo para cima). O ponto
critico da transicdo é determinado pela melhor reta.

Vamos considerar novamente a relagdo de escala representada pela equagdo (2.1),

onde substituimos m; = n,:
B 1
ny(A, L) x L™t f(AL"L). (4.1)

Podemos reescrever esta equacéo de outra forma:

ny(A, L)LPT o f(AL), (42)

e lembrando que f(z) o z® para valores grandes de z, temos

no(A, L)L¥ o (ALPT)P. (4.3)

Desta forma, podemos obter os expoentes criticos § e v, através do colapso dos

B L
dados num grafico log-log de n,L¥*L ws AL (onde A = yps — y.). Na figura 4.11
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mostramos, a titulo de ilustragdo, o colapso dos dados para T' = 15.7. O melhor colapso
dos dados foi conseguido variando-se os valores de 3 e v, em torno dos valores médios
mostrados na tabela abaixo. Nessa tabela, fica evidente a concordancia dos valores dos
expoentes criticos que obtivemos, com os valores previstos para o modelo da DP. Com base
nesses resultados podemos portanto, afirmar que, assim como o modelo ZGB, a transicio
de fases entre a fase envenenada por dtomos A e a fase ativa é continua, pertencente &

mesma classe de universalidade da percolago dirigida em duas dimensdes.

T =1.281|T = 15.7| T = 2000 | modelo DP[35]
J¢] 0.60 0.57 0.58 0.584
v, 0.74 0.73 0.73 0.734
;57 0.81 0.78 0.80 0.796
20 T T T T
15 F _
©
é:; 10 - A -
£
£
05 | .
o o]
g o8
a
0.0 1 i 1 1
-3 2 -1 0 1 2
In [(yg,-y )L™

Figura 4.11: Colapso dos dados nas vizinhancas de y. = 0.535 para a temperatura
T = 15.7. Redes de dimensoes lineares: L = 8 (quadrados), L = 16 (circulos),L = 32
(tridngulos), L = 48 (tridngulos invertidos) e L = 64 (diamantes). A inclinagdo da reta
indicada fornece diretamente o valor de (.
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Também, a exemplo do que j4 apresentamos no capitulo 2, novamente calculamos
as razoes entre os momentos do pardmetro de ordem nesta transi¢ao. Como anteriormente,

definimos os momentos através de

my = (nf), (4.4)

e o cumulante de segunda ordem por

Q2 = my —m}. (4.5)

E assim, como no caso do modelo ZGB, formamos as razdes Qa/m?, mg/m3, ms/m3,
mg/mimsy e my/ m% para redes desde L = 8 até L = 128. Mostramos os resultados obtidos
para os momentos e de suas razoes apenas para a temperatura T' = 1.281, embora os re-
sultados obtidos sejam semelhantes para as demais temperaturas. Assim, nas figuras 4.12
e 4.13 apresentamos os gréaficos das razdes m4/m2 vs yp4 e ms /mymgy vs yg 4, respectiva-
mente. Nesses gréficos, observamos claramente que as diferentes curvas, correspondentes
aos diferentes tamanhos de rede se interceptam aproximadamente nu;n mesmo valor de
YBa = Y. Este mesmo comportamento também foi observado para todas as cinco razoes
estudadas. Na figura 4.14 apresentamos os resultados encontrados para todas as razoes
no ponto critico, e cuja extrapolagdo linear para L — oo resultaram em: Q- /m? = 0.328,
my/mj = 1.972, ma/m} = 1.998, ma/mym, = 1.554 e my/m? = 1.333. Novamente, ve-
mos que os valores obtidos para essas razoes concordam com os correspondentes obtidos \
para o modelo ZGB [34] e para os modelos de contato [22, 23]. Esses resultados indicam

uma vez mais, que o presente modelo estd na mesma classe de universalidade que a DP.
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Figura 4.12: Razdo mg/m3 versus yga para a temperatura T = 1.281. L = 8, 16, 32, 48,
64 e 128 na seqiéncia da menor para a maior inclinacdo.
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Figura 4.13: Razdo mg/mimq versus yga para a temperatura T = 1.281. L = 8, 16, 32,
48, 64 e 128 na segiiéncia da menor para a maior inclinagdo.
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Figura 4.14: Razdes dos momentos no ponto critico para T = 1.281. Quadrados:

Qz/mi; diamantes: my/mi; tridngulos invertidos: ms/mimy; tridngulos: ms/m3; cir-
culos: my/mi.

A outra transigdo de fases estudada, foi aquela existente entre a fase ativa e a
fase envenenada por moléculas BA. Esta transicdo no modelo ZGB caracteriza-se por ser
de primeira ordem, com uma mudanga descontinua na concentracio dos reagentes sobre
a rede. Para investigarmos a natureza desta transi¢io no presente modelo, novamente
éonsideramos diferentes valores de temperatura, e observamos a ocorréncia da correspon-
dente transicao de fases. Inicialmente, selecionamos alguns valores tipicos de temperatura
em nossa analise, por exemplo ' = 1.5, T = 7.5, T = 50 e T = 1000. Notamos que em
altas temperaturas (T' = 50 e T' = 1000) a transicdo se mostra descontinua, e é continua
em baixas temperaturas (I' = 1.5 e T = 7.5). Ao detalharmos melhor a natureza da
transicao na faixa de temperaturas entre T = 7.5 e T = 50, verificamos que o seu compor-
tamento ¢ tipico de uma transi¢do continua para T’ < 12.9 e, a partir desse valor, torna-se
de primeira ordem. A mudanca nas caracteristicas da transicio reflete o fato de quanto
os estados estacionarios do sistema sdo dependentes da temperatura. Assim, para altas

temperaturas, onde o modelo torna-se muito parecido com o modelo ZGB, a transicio é
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de primeira ordem, e em baixas temperaturas, onde o envenenamento da rede por um tipo
de particula é dificultado, a transicdo se dd de forma continua. Esse comportamento ja
tinha sido observado qualitativamente por Satulovsky e Albano [27]. Esses autores, que ja
liaviam considerado um modelo com o mesmo tipo de interagdes entre reagentes e o mesmo
tipo de dependéncia explicita com a temperatura do substrato, obtiveram um diagrama
de fases, que embora grosseiro, apresenta boa concordancia qualitativa com o apresentado
na figura 4.7 e afirmaram que a transi¢do entre a fase ativa e a fase envenenada por BA

seria descontinua, como no modelo ZGB, no limite quando T" — 0.

A transicao de primeira ordem pode ser caracterizada pela presenca do fenémeno
de histerese [38, 39, 40], que pode ser verificado nesses tipos de simulacdes ao tomarmos
condi¢bes iniciais diferentes. Assim, nas figuras 4.15 e 4.16 mostramos os graficos de

histerese obtidos para as temperaturas T = 13 e T = 1000 respectivamente.

045 T T T T
0.40 |- .
0.35 |- .
0.30 | .
025 |- -
, 0201 .
0.15 .
0.10 |- .
0.05 |- _.

-m
\-04\04’.\./:\.:0.”""
0.00 - u

-0.05 L 1 L 1
0.665 0.666 0.667 0.668

yBA
Figura 4.15: Curva de histerese observada na transicdo para a temperatura T = 13.
Resultados obtidos com a rede inicialmente desocupada (quadrados) e com a rede ocupada
por 90% de seus sitios por moléculas do tipo BA (circulos).
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Figura 4.16: Curva de histerese observada na transigio para a temperatura T = 1000.
Resultados obtidos com a rede inicialmente desocupada (quadrados) e com a rede ocupada
por 90% de seus sitios por moléculas do tipo BA (ctrculos).
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Figura 4.17: Curvas para a densidade de sitios vazios obtidas com a rede inicialmente
desocupada (quadrados), e com a rede ocupada por 90% de seus sitios por moléculas BA
(circulos) na temperatura T = 12.9. Histerese ndo é observada.

—~

Verificamos a diferenga entre os estados estacionérios obtidos para a densidade de sitios
vazios, ao iniciarmos as simulagGes com a rede totalmente vazia e com a rede ocupada por

90% de moléculas BA. A figura 4.17 mostra o mesmo grafico obtido para T = 12.9, em
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que o fendmeno de histerese ndo mais se manifesta, por estarmos numa regiao de tempera-
turas onde a transigdo é continua. O comportamento do sistema na regiao de transicoes
continuas entre a fase ativa e a fase envenenada por BA, foi analisado da mesma forma,
que na transi¢ao entre a fase absorvente por 4tomos A e a fase ativa do catalisador, ou
seja, determinando os correspondentes expoentes criticos. Vamos exemplificar os resul-
tados para as temperaturas T = 1.5e T = 7.5. Para a localizacdo do ponto critico da.
transicdo nessas temperaturas, novamente construimos graficos log-log da concentracéo
de sitios vazios, n,, em funcdo do tamanho da rede L. Nas figuras 4.18 e 4.19 pode-
mos observar esses graficos para as temperaturas consideradas, e verificar que as retas
que melhor representam a lei de poténcia dada pela equacao (2.2) sio consistentes com
Yo = 0.8434 e y. = 0.683, sendo estes os pontos criticos da transicioem T = 1.5e T = 7.5,
respectivamente. Esses gréaficos também nos possibilitam encontrar a razio entre os ex-
poentes criticos ;j% através da inclinagdo das retas obtidas no ponto critico, resultando

em ;‘{ =0.79+£0.01 para T =1.5e £ = 0.80 £ 0.01 para T = 7.5,

Vi

20k \‘\. -
0%\
=> 25 |- L 4 i
£
A
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35 | e ]
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2.5 3.0 35 4,0 4.5 5.0

InL

Figura 4.18: Densidade estaciondria de sitios vazios versus tamanho do sistema, T = 1.5
e para yga = 0.8426, 0.8430, 0.8434, 0.8438 e 0.8442 (de cima para baizo). O ponto
critico da transicdo € determinado pela melhor reta.
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Figura 4.19: Densidade estaciondria de sitios vazios versus tamanho do sistema, T = 7.5
e para yga = 0.681, 0.682, 0.683, 0.684 e 0.685 (de cima para baizo). O ponto critico da
transicdo € determinado pela melhor reta.

Assim como no caso da transigido entre o estado absorvente por A e o estado
ativo, utilizamos a relagido de escala dada na equagio (4.1) e o grafico log-log de nvLT’%
vs ALPL para obtermos, através do colapso dos dados, os expoentes criticos estéticos
do modelo. Veja, por exemplo, a figura 4.20, onde mostramos o colapso dos dados para
T = 1.5. Os valores obtidos para 3 e v, sdo apresentados na préxima tabela, mostrando
concordancia entre nossos resultados e os obtidos para o modelo da Percolacao Dirigida.
Portanto, podemos afirmar que o ramo das transicoes de fases entre a fasejativa e a fase
envenenada por moléculas BA em baixas temperaturas é continua e pertence & mesma

classe de universalidade que o modelo da DP em duas dimensdes.
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T =15|T =75 |modelo DP [35]
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Figura 4.20: Colapso dos dados nas vizinhangas de y. = 0.8434 para a temperatura T =
1.5. L = 32 (quadrados), L = 48 (circulos), L = 64 (tridngulos) e L = 128 (tridngulos
invertidos). A inclinagdo da reta fornece diretamente o valor de S.

Da mesma forma que anteriormente, também calculamos as razoes entre os mo-

mentos do pardmetro de ordem no ponto critico. Na figura 4.21 mostramos, como exemplo,

um grafico dessas razdes para T' = 7.5 no ponto critico da transi¢do para essa tempera-

tura, y. = 0.683. A extrapolagdo iinear para L — oo nos fornece: @Qy/m? = 0.332,

ma/m3 = 1.999, mz/m? = 1.991, m3/mym; = 1.529 e my/m? = 1.302; novamente confir-

mando que a classe de universalidade associada a essa transicao é a DP.
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Figura 4.21: Razées entre os momentos da densidade de sitios vazios no ponto critico
para T = 7.5. Quadrados: mq/m?; diamantes: my/m?; tridngulos invertidos: ms/myma;
tridngulos: mg/m3; circulos: my/m3.

Finalmente, passamos a analisar o comportamento observado em baix{ssimas tem-
peraturas, onde ocorre uma transigdo entre a fase ativa e uma fase inativa, com o apareci-
mento de sub-redes (ver detalhe da figura 4.7). Como vimos na figura 4.7, esta transigéo
ocorre somente em temperaturas muito baixas e, desta forma, para exemplificar os resul-
tados obtidos, escolhemos T = 107! e T = 1073 para a anélise da transi¢do. Observando
os valores de n, nas vizinhangas dessa transi¢do, verificamos que ocorre uma descon-
tinuidade grande quando cruzamos o ponto de transicdo, caracterizando uma transigcao
de primeira ordem. Esse tipo de transigdo é confirmado ao analisarmos as figuras 4.22 e
4.23, que representam os estados estaciondrios do sistema nas vizinhancas da transicéo,
obtidos através de simulagGes iniciadas com a rede totalmente desocupada, e com a rede
numa configuragio tipica de sub-redes com 60% de seus sitios vazios, 35% ocupados por
moléculas BA e 5% por 4tomos A. A clara existéncia de histerese confirma o fato desta

transi¢ao ser de primeira ordem.
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Figura 4.22: Curva de histerese observada na transi¢do para a temperatura T = 107!, Re-
sultados obtidos com a rede inicialmente desocupada (quadrados) e com a rede numa con-
figuragdo tipica de sub-redes com 60% de seus sitios vazios, 35% ocupados por moléculas
BA e 5% por dtomos A (circulos).
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Figura 4.23: Curva de histerese observada na transicdo para a temperatura T = 10~3. Re-
sultados obtidos com a rede inicialmente desocupada (quadrados) e com a rede numa con-
figuragdo tipica de sub-redes com 60% de seus sitios vazios, 35% ocupados por moléculas
BA e 5% por dtomos A (circulos).

Em resumo, podemos dizer que o modelo considerado, que leva em conta a tem-

peratura do substrato e as interagdes entre os reagentes na rede, nos fornece um diagrama,
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de fases bastante rico, com quatro diferentes fases, separadas por transigdes de primeira e
de segunda ordem. Além disso, mostramos que a temperatura do substrato neste modelo,
¢ bastante relevante, capaz de induzir a uma mudanga na natureza da transi¢do de fases

entre a fase ativa e a fase absorvente por moléculas do tipo BA.

67



Capitulo 5

Conclusoes

Neste trabalho utilizamos simulacées de Monte Carlo como instrumento para o
estudo de alguns aspectos de interesse de determinados sistemas cataliticos. Em todo o
trabalho, fixamos nossa atengao em reagoes do tipo %Ag + BA — A;B. Esta reacdo toma
a forma do processo de oxidagao do mondxido de carbono ao identificarmmos A; = O,
e BA = CO. Esse processo foi simulado numa rede quadrada pela primeira vez por
Ziff, Gulari e Barshad e é hoje conhecido por modelo ZGB. Para esse modelo, ja muito
estudado, calculamos as razbes entre os momentos do parametro de ordem no ponto
critico, e mostramos a concordéancia de nossos resultados com os obtidos para os Processos
de Contato 22, 23] que pertencem & mesma classe de universalidade do modelo da DP
[35]. Em seguida, consideramos um modelo particular para a reagdo, em que as duas
moléculas, A; e BA, necessitam de dois sitios vizinhos para a sua adsor¢do. Este modelo,
apresenta como resultado principal, o envenenamento da rede para qualquer taxa de
adsorc¢ao de particulas. O catalisador adquire determinadas configuragbes adsorventes, de
forma que mesmo possuindo sitios desocupados, é inibida a adsorg¢ao de novas particulas
e conseqiientemente, a ocorréncia de novas reagoes. Somente quando passamos a consi-
derar processos como a difusao e dessor¢ao das espécies adsorvidas na rede, a superficie
catalitica torna-se ativa para alguns valores da taxa de adsorcao de particulas. O ultimo
modelo que estudamos para reagoes do tipo %Az + BA — AyB, leva em consideragio a

temperatura do substrato e a energia de interagao entre as espécies adsorvidas na rede, de
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forma que se possa considerar a repulsdo entre particulas iguais e atracao entre particulas
diferentes. Os resultados obtidos para esse modelo, mostram um diagrama de fases (no
plano temperatura versus taxa de adsorgdo de particulas) bastante rico, formado por
quatro diferentes regides e cujas interfaces representam transicoes de fases. Estudamos a
natureza dessas transi¢gbes e mostramos a existéncia de transigdes de primeira ordem, em
que verificamos a ocorréncia de histerese, e de transi¢des continuas, em que analisamos o
seu comportamento critico, e calculamos as razdes entre os momentos do pardmetro de
ordem. A anilise dessas transi¢gdes mostrou a importancia da temperatura do substrato
nas transigdes observadas, sendo capaz de levar a uma mudanga da natureza da transi¢do
entre a fase ativa e a fase absorvente por moléculas BA.

Como proposta para trabalhos futuros, podemos investigar outros aspectos do
modelo em que consideramos a temperatura do substrato e a interagao entre as espécies
adsorvidas. Podemos obter, por exemplo, os expoentes criticos dindmicos nas transigoes
continuas observadas no modelo, e observar como se dé o aparecimento de configuracoes
tipicas de sub-redes ao considerarmos uma rede triangular. A aplicacdo de outras técnicas,
além das simulacoes de Monte Carlo, também seria bastante interessante. Desta forma,
podemos também utilizar aproximagdes de campo médio e de pares para a obtengdo do

diagrama de fases do modelo.
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