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Resumo

O modelo ZGB é um modelo simples construido para descrever alguns passos conhe-
cidos da reacao C'O-O, sobre uma superficie catalitica, que é representada no modelo por
uma rede quadrada de lado L. Os principais eventos que ocorrem sao as adsorcoes de
moléculas de mondxido de carbono C'O e de oxigénio Oy em sitios vazios da rede, que
ocorrem, respectivamente, com probabilidades y e 1 — y. Outro evento importante é a
formacao de uma molécula de dioéxido de carbono C'O,, que ocorre sempre que uma mo-
lécula de CO e um atomo O sao primeiros vizinhos adsorvidos na rede. Uma vez que
um atomo de O ou uma molécula de C'O estao adsorvidos na rede, permanecem fixos
em seus sitios saindo apenas por reacoes. Propomos e estudamos um sistema catalitico
saturado por moléculas de C'O com o intuito de estudar o efeito da temperatura sobre ele,
o fenomeno de dessorcao e oxidagao de moléculas de C'O usando as regras do modelo ZGB
com pequenas modificacoes. Consideramos interacoes atrativas entre as moléculas de CO
e atomos de O adsorvidas em sitios primeiros vizinhos. A intensidade da interacao entre
CO-CO é maior do que entre O-O, de forma que a energia do sistema é minima quando
toda a rede esta preenchida por moléculas de C'O e é maxima quando a rede esta vazia ou
preenchida total ou parcialmente por C'O ou O nao primeiros vizinhos, sendo nulo o seu
valor para todos esses casos. Realizamos uma caminhada aleatéria no espaco de energia
limitada pelo intervalo acima, calculando a densidade de estados por meio de simulagoes
entropicas. Uma vez obtida a densidade de estados, calculamos a funcao de particao e as
propriedades termodinamicas para um dado intervalo de temperatura por meio da média
canonica. Verificamos, através de uma anélise de escala de tamanho finito, que o nosso

sistema sofre uma transicao de fase de primeira ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Modelo ZGB, simulacgoes entropicas, transicoes de fase, leis de es-

cala, expoentes criticos.



Abstract

The ZGB model is a simple model used to describe some known steps of the CO — Oy
reaction on a catalytic surface, which is represented by a square lattice of side L. The
main events that occur are the adsorption of monoxide molecules CO and Oy oxygen
at empty sites of the lattice, which occur, respectively, with probabilities y and 1 — y.
Another important event is the formation of a molecule of carbon dioxide C'O,, which
occurs whenever a molecule of CO and an atom O are first neighbors adsorbed in the
lattice. Since an oxygen atom or a molecule of C'O are adsorbed into the lattice, they
remain in the sites coming out only by reactions. We propose and study a catalytic system
saturated by C'O molecules in order to study the effect of temperature on the system, the
desorption phenomenon and oxidation of C'O using the rules of the model ZGB with small
modifications. We consider attractive interactions between adsorbed C'O molecules and
O atoms at the first neighboring sites. The intensity of the interaction between C'O-C'O
is greater than between O-O, so that the system energy is minimal when the entire lattice
is filled by C'O molecules and is maximum when the lattice is empty or filled totally or
partially by not nearest-neighbors C'O and O, being null its value for all these cases. We
perform a random walk in the energy space bounded by the interval above, calculating the
density of states by means of entropic simulations. Once the state density is obtained, we
calculate the partition function and the thermodynamic properties for a given temperature
range by means of the canonical average. We found, through of a finite-size scale analysis,

that our system suffers a first-order phase transition.

KEYWORDS: ZGB Model, entropic simulation, phase transitions, scaling law, critical

expoents.



Conteudo

1 Introdugao

2 Algoritmo de Wang-Landau

2.1 Densidade de estados conjunta . . . . . . . ... ...

3 Transicoes de fase e teoria de escala de tamanho finito
3.1 Classificando as transicoes e leis de escala . . . . . . .. ... ... ....

3.2 Universalidade e igualdades exponenciais . . . . . . . ... ... ... ...

4 Modelos de sistemas cataliticos
41 O modelo ZGB . . . . . s,
4.2 O modelo tipo ZGB dependente da temperatura . . . . . . ... ... ...

5 Resultados e discussoes
5.1 As energias minimas e maximas do sistema . . . . . .. ... ... ...
5.2  Entropia e nimero de particulas . . . . . ... ..o oL
5.3 Energia e calor especifico . . . . . .. ... oo
5.4 Susceptibilidade do tipo CO . . . . . . .. . ... ... ...
5.5 Cumulantes de quarta ordem da energia e do tipo CO . . . . .. ... ...
5.6 Distribuicao de probabilidades e calor latente de transicao . . . . . . . ..
5.7 A ordem da transicdo . . . . . . .. L. Lo

5.8 A temperatura de transicdo . . . . . ... ... oL

6 Conclusoes e estudos futuros

10
12

14
16
21

23
23
25

28
28
29
32
33
34
35
38
39

41



Capitulo 1

Introducao

Em fisica estatistica, as simulacoes computacionais sao uma ferramenta poderosa,
pois, diferentemente dos experimentos reais, podemos investigar sistemas com parame-
tros microscopicos bem definidos, que sao totalmente controlados e observados durante
o experimento. Assim, a vantagem das simulag¢oes computacionais é que cada aspecto
da configuragao do sistema pode ser examinado com detalhes [1], algo que as vezes nao
pode ser realizado no laboratério. Em alguns casos, elas fornecem a base tedrica para a
compreensao de resultados conhecidos experimentalmente e em outras situacoes, geram
dados experimentais, que sao dificilmente obtidos em condigoes reais, podendo entao ser
comparados & teoria [1].

No final da Segunda Guerra Mundial von Neumann, Ulam e Metropolis desenvolveram
um método para estudar a difusao de néutrons em materiais fissionaveis que passou desde
entao a ser considerado como uma técnica numérica universal. Quando, em 1949, Me-
tropolis e Ulam publicaram o artigo intitulado The Monte Carlo Method [3], essa técnica
numérica passou a ser denominada método Monte Carlo. O nome Monte Carlo, escolhido
por conta da quantidade enorme de nimeros aleatérios utilizados nos calculos, foi inven-
tado por Metropolis em 1947 [4] e assim chamado em referéncia ao famoso Cassino Monte
Carlo, no principado de Monaco, mundialmente conhecido pelos seus jogos de azar.

Apos a descricao do seu trabalho realizado em Los Alamos, Metropolis e Ulam for-
neceram as técnicas e os fundamentos das simulacoes Monte Carlo e que sao usadas
amplamente ainda hoje. Apos seu desenvolvimento, outras técnicas de Monte Carlo (ou
algoritmos) foram propostas para estudar diferentes aspectos de sistemas fisicos. Uma
dessas, a empregada em nosso trabalho, ¢ o algoritmo de Wang-Landau, desenvolvido
no inicio deste século, proposto para computar diretamente a densidade de estados g(FE)
independente da temperatura do sistema. Esta quantidade é uma informagao muito po-
derosa, pois através dela podemos estimar diretamente a fungao de particao do sistema
bem como as propriedades termodinamicas de interesse para qualquer intervalo de tem-
peratura. Desse modo, atualmente esta a nossa disposicao um conjunto de algoritmos que

forma esta poderosa ferramenta de simulacao denominada Monte Carlo, e que pode ser



utilizado em diferentes areas do conhecimento. Na Fisica, essas técnicas sao aplicadas com
sucesso a uma grande extensao de problemas, desde a Fisica de particulas elementares,
passando pela mecanica estatistica, mecanica quantica, biofisica e até pela astronomia.
Outros problemas que podem ser resolvidos com elas sao, por exemplo, problemas na
teoria de transporte, medicina nuclear, finan¢as, meios porosos, quimica computacional,
ciéncias de materiais, aerodinamica, filmes gerados computacionalmente, efeitos especiais

em filmes e projetos de armas nucleares [1].

Um modelo que simula um sistema catalitico de modo muito ideal, uma vez que seleci-
ona apenas alguns dos passos bem conhecidos da reacao C'O-O,, e protétipo de diferentes
técnicas Monte Carlo 2], é o modelo ZGB, proposto por Ziff, Gulari e Barshad em 1986
[6]. Nesse modelo, escolhe-se uma molécula de C'O na fase gasosa com probabilidade y ou
uma de oxigénio Oy com probabilidade 1 — y para colidir com a superficie catalitica, que
é representada por uma simples rede quadrada de lado L. Quando uma molécula de C'O
colide com um sitio vazio, ela é adsorvida imediatamente. Caso contrario, ela ricocheteia
a superficie. Para a molécula de Os ser adsorvida na superficie sao necessarios dois si-
tios vazios adjacentes, pois ela dissocia-se em dois atomos de oxigénio. Uma vez que um
atomo de oxigénio e uma molécula de monoxido de carbono sao primeiros vizinhos, uma
molécula de dioxido de carbono (C'O) é produzida instantaneamente e os sitios que estes
(o 4tomo de O e a molécula de C'O) ocupavam agora tornam-se vazios, possibilitando

novas adsorcoes.

Neste trabalho, propomos e estudamos um sistema catalitico saturado por moléculas
de C'O com o intuito de estudar o efeito da temperatura sobre ele, o fenémeno de dessorcao
e oxidacao de C'O usando as regras do modelo ZGB com pequenas modificacoes. Nesse
sistema ocorrem interagoes atrativas entre (i) as moléculas de monoxido de carbono CO
e entre (ii) os atomos de oxigénio sempre que as espécies estdo adsorvidas em sitios
primeiros vizinhos. Interacoes entre um atomo de O e entre uma molécula de C'O nao
consideramos, uma vez que eles reagem instantaneamente para formar uma molécula de
C'O, e deixam a superficie catalitica. Com essa configuracdo (saturado por moléculas de
CO), a energia do sistema é minima. As configuragoes de méxima energia sao degeneradas,
e uma destas, por exemplo, é quando todos os sitios da rede estao vazios. Realizamos
simulagoes entropicas no espago de energia limitado pelas energias minimas e maximas
descritas acima e estimamos a densidade de estados g(E). Obtivemos as propriedades
termodindmicas e analisamos o comportamento destas quantidades a medida em que
variamos a temperatura. Uma anéalise detalhada do sistema na criticalidade foi realizada
a partir da teoria de escala de tamanho finito, sendo possivel encontrar que o nosso sistema

sofre uma transicao de fase de primeira ordem.
Esta dissertacao estd organizada da seguinte forma: no Capitulo 2, apresentamos o
método Monte Carlo empregado em nossas simulagoes, o algoritmo de Wang-Landau. No

Capitulo 3, apresentamos brevemente a teoria das transicoes de fases e a teoria de escala



de tamanho finito. No Capitulo 4, apresentamos o modelo ZGB e a versao deste que cons-
truimos e estudamos. No Capitulo 5, apresentamos os resultados obtidos e as discussoes
referentes aos mesmos. Finalmente, no Capitulo 6, apresentamos as consideragoes finais

e as perspectivas de trabalhos futuros.



Capitulo 2
Algoritmo de Wang-Landau

O algoritmo de Wang-Landau (WL) tem emergido como uma poderosa técnica de
Monte Carlo em fisica estatistica. Proposto por Fugao Wang e D. P. Landau [11, 12|,
tem o proposito de calcular a densidade de estados ou o niimero de todas as configuracoes
possiveis do sistema para uma dada energia F, objetivo este que nao é realizado quando
emprega-se algoritmos de Monte Carlo tradicionais como, por exemplo, o algoritmo de
Metropolis. O método tem sido aplicado & polimeros e biopolimeros [10], modelo de Ising
e Potts [11, 12|, cristais liquidos [13], sistemas quanticos [14] etc.

Nesse método obtém-se diretamente a densidade de estados g(F) através de uma
caminhada aleatdria no espaco de energia. Uma vez conhecida a densidade de estados,

podemos calcular a funcao de particao

Z =3 g(E)exp(-pE), (2.1)

sendo 5 = 1/kgT, kp a constante de Boltzmann e T' a temperatura absoluta.

Ao contrario dos métodos tradicionais em que sao necessarias multiplas simulacoes
para descrever as quantidades termodinamicas em um dado intervalo de temperatura,
podemos calcular, a partir da funcao de particao, todas as propriedades termodinamicas

X de nosso interesse e para qualquer temperatura, por meio da média candnica

S0 {X) po(E) exp(—BE)
&)= =5 9(B) exp(—BE)

sendo (X)g a média microcandnica acumulada ao longo das simulagoes.

(2.2)

No inicio da simulacao, a densidade de estados nao é conhecida, de forma que consi-
deramos g(E) = 1 para todos os valores possiveis de energia. Se E; e Fy sao as energias
antes e depois da escolha de um novo estado, a probabilidade de transicao da energia F;

para a energia Fy é dada por

p(Ey — Ey) = min <9(E1), 1) (2.3)
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Isso implica, se g(FEy) < g(E1), o estado com energia Fy é aceito; caso contrério, escolhe-
mos um namero aleatorio dentro do intervalo [0, 1] e verificamos se ele é maior ou igual a ra-
zao g(Ey)/g(Ey). Se sim, o estado com energia Ej é aceito e multiplicamos a densidade de
estados com esta energia g(Fs) por um fator modificador f, ou seja, g(F2) — f x g(E2),
e adicionamos uma unidade ao histograma de energia, H(F2) — H(FE>2)+1. Caso a nova
configuracao do sistema nao seja aceita, o sistema permanece com a mesma energia Fy,
multiplicamos a densidade g(E;) pelo mesmo fator acima (g(E;) — f x g(E)) e adici-
onamos uma unidade ao histograma de energia. Uma vez que a quantidade g(F) cresce
muito durante a simulacao, em geral, trabalhamos com o logaritmo desta quantidade, ou
seja, In g(E). Desse modo, a cada atualiza¢ao, implementamos In g(F) — In g(F) + In
f. Porém, Caparica e Cunha-Neto [15] mostraram que a adogao do passo de Monte Carlo,
tradicionalmente feito no algoritmo de Metropolis, é também conveniente no algoritmo
de Wang-Landau. Em outras palavras, em vez de atualizar a densidade de estados apos
cada tentativa de obtengao de uma nova configuracao, devemos atualizé-la a cada passo

de Monte Carlo, o que corresponde a L? tentativas de realizacao de novos estados.

Ao longo da simulacao sempre checamos, ap6s um dado niimero de passos de Monte
Carlo, se o histograma de energia esta nivelado ou plano. Isso significa que todos os niveis
de energia tenham sido visitados aproximadamente o mesmo nimero de vezes. Como nao
é possivel visitar todos os niveis de energia com o mesmo ntimero de vezes, dizemos que o
histograma esta nivelado se para todas as energias possiveis ele ¢ maior do que, digamos,
80% da média do histograma (H(E)) ou H(E) > 0.8(H(FE)), onde (H(FE)), é uma média
sobre as energias. Em seguida, zeramos o histograma de energia H(FE) = 0 para todos
os valores de energia e atualizamos o fator modificador por meio da funcao f; = /fo,
sendo fo = e = 2,7182..., ou seja, o numero de Euler. Com isso, iniciamos novamente
a caminhada aleatoria, alterando agora a densidade de estados com o fator modificador
f1. Continuamos a caminhada até o histograma H(FE) estar nivelado novamente. Entao,
reduzimos novamente o fator modificador por meio de f;1; = /f;, zeramos o histograma

de energia e iniciamos novamente a caminhada aleatoria.

Na proposta original, cujo o modelo de estudo foi o modelo de Ising, foi proposto que
se conduza a simulagao até fri,a ~ 107%, que corresponde ao fator fo7;. Além disso, as mé-
dias microcanonicas (nimero de spins na rede, energia e magnetizagao do sistema) foram
acumuladas a cada tentativa de uma nova configuracao ou de flipar um spin. Entretanto,
Caparica e Cunha-Neto mostraram também [15] que o nimero de redugbes necessarias
que devem ser feitas ao fator modificador para finalizar a simulagao, é obtido observando
a estabilidade dos valores das médias canonicas obtida de diferentes simulagoes usando
um mesmo tamanho de rede. Para o modelo de Ising bidimensional, eles mostram que é
necessario simular até frnq = fi3 e que modificagoes de ordens superiores sao desneces-
sarias. Mostraram também que é a partir de f,ic0 = f7 que as médias microcanodnicas

devem ser acumuladas. Em nosso modelo de estudo foi necesséario finalizar as simula-
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coes em frina = fi6, € as médias microcanonicas foram acumuladas também a partir de

fmicro = f?-

Podemos resumir toda a descricao do algoritmo nos seguintes passos:
1. Inicie com uma configuracao arbitraria.

2. Atribua valor unitario para densidade de estados g(F) = 1 (ou In g(E) = 0) para

todos os valores de energias possiveis.
3. Proponha uma nova configuracao.

4. Se In g(Ey) > In g(Es3), a nova configuragdo ¢ aceita; caso contrario, um nimero
aleatorio (0 < r < 1) é escolhido e se In g(FE;) - In g(E2) > In r a nova configuragao

é aceita.

5. Atualize, a cada L?, a densidade de estados In g(E) = In g(E) + In f e o histograma
H(E)=H(F)+1.

6. Se H(F) > 0.8(H(FE)) para todos os niveis de energia, reduza o fator modificador
fis1 = V/fi e volte ao passo 3.

7. Se fmicro = f7, acumule as quantidades microcanonicas.

8. Se f = ffinal, Pare a simulacao.

2.1 Densidade de estados conjunta

Podemos realizar também uma caminhada aleatoria, além do espaco da energia E, no
espaco de um parametro de ordem M, uma vez que ele nao estd diretamente relacionado a
energia. Desse modo, estaremos calculando uma densidade de estados conjunta g(E, M),
que depende de E e M, e que fornece mais informacao sobre o sistema do que a densidade
de estados convencional g(FE), que depende apenas de E. Tal caminhada em ambos os
espagos pode ser requerida para estudar sistemas mais complexos como o modelo de vidros
de spin tridimensional [12].

O algoritmo para estimar g(FE, M) funciona como o descrito acima para estimar g(F).
A tnica diferenca é que caminhada aleatoria é agora realizada em ambos os espagos, de
energia ' e o do parametro de ordem M. Desse modo, a probabilidade de transi¢ao para
o sistema ir de uma energia F; com um parametro de ordem M; para uma energia Fs e

parametro M, se torna

g(Ex, M) 1) ‘ (2.4)

= min ,
b <Q(E2, M)

Se 0 novo estado for aceito, atualizamos a densidade de estados e o histograma:
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In g(Es, Ma) — In g(E>, M) +1In f (2.5)
e
H(EQ,MQ) — H(E27M2) + 1. (26)
Caso contrario,
In g(Ey, My) — In g(Ey, Mi) +1n f (2.7)
e
H(El,Ml) — H(E17M1)+1 (28)

Uma vez obtida a densidade de estados conjunta g(F, M), a func¢ao de partigdo pode

ser computada como

Z=> g(E,M)exp(—pE). (2.9)

EM
Consequentemente, podemos calcular qualquer quantidade termodinamica X para qual-

quer intervalo de temperatura desejado via

_ S EM <X>E,M9(E>M) exp(—SE)
>eum 9(E, M)exp(—SE)

sendo (X)g  a média microcanénica acumulada ao longo das simulagoes.

(X) (2.10)




Capitulo 3

Transicoes de fase e teoria de escala de

tamanho finito

A existéncia de vida na Terra esta ligada diretamente a existéncia da &dgua. O pla-
neta, com aproximadamente dois tercos de sua superficie coberta por essa substancia, é
um fascinante sistema termodinamico acoplado a fontes externas de energia, interagindo
permanentemente com sua vizinhanca. As condi¢oes ideais que a superficie terrestre apre-
senta, permite que a dgua assuma as fases (ou estados) solida, liquida e gasosa, gerando
ciclos como o que propicia a chuva.

A fase em que uma substancia se encontra depende das condicoes de pressao e tem-
peratura. Quando variamos apropriadamente esses parametros, a substancia sofre uma
transformacao denominada de mudanca ou transicao de fase. Representando os diferentes
estados da substancia no grafico PT (pressao versus temperatura), obtemos o denominado
diagrama de fases da substancia [16|. Nesse diagrama ha curvas que definem regides em
que um par pressao-temperatura indica o estado fisico em que a substancia se encontra.
Pela Figura 3.1 vemos trés curvas, uma que separa os estados solido e de vapor (curva
de sublimagao), uma que separa os estados solido e liquido (curva de fusdo) e outra que
separa os estados liquido e de vapor (curva de vaporiza¢ao). Essas curvas sdo conhecidas
como curvas de coexisténcia de fases, pois, por exemplo, num ponto ao longo da curva
de fusao, as fases solida e liquida estao em equilibrio. O ponto de encontro dessas curvas
constitui um ponto triplo, isto é, o ponto de coexisténcia destas trés fases.

Pela Figura 3.1, podemos observar que a curva de fusao cresce indefinidamente. Di-
ferentemente desta curva, podemos observar que a curva de vaporizacao termina em um
ponto que representa o limite entre as fases liquida e gasosa. Este ponto é denominado
ponto critico, e acima deste nao h& mais diferenca fundamental entre as fases liquida e
gasosa. Além disso, existe uma diferenca significativa entre as densidades do gas e do
liquido antes e depois da temperatura deste ponto que é denominada temperatura critica
Tc. Antes dela, esta diferenca é diferente de zero e & medida que a temperatura se apro-

xima da temperatura critica, a diferenca entre essas densidades decresce e anula-se apos
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a temperatura critica. O fato de existir uma quantidade nao nula abaixo da temperatura
critica e que assume valor zero acima dela, representa um aspecto comum associado aos
pontos criticos de uma ampla variedade de sistemas fisicos [17]. Além disso, tal quanti-
dade constitue um parametro para a observacao de transicoes de fases e é denominada
de parametro de ordem. Portanto, para a transicao liquido-gas o parametro de ordem é

definido como sendo a diferenga entre as densidades do liquido e do gés (pr — pg)-

Figura 3.1: Diagrama de fases de uma substancia.

P

A Curvade

fusao/solidificacio Fonto

Critico

Liquido
Curva de
vaparizago/condensagio

sublimagio

Figura extraida da referéncia [5].

Figura 3.2: Diagrama de fases de um sistema magnético.

1) )

TCurie

Outros sistemas fisicos, como por exemplo, os sistemas magnéticos, também exibem
transicoes de fase. Em substancias ferromagnéticas, existe magnetizagao espontanea
quando sua temperatura é menor que uma dada temperatura critica denominada tempe-

ratura de Curie. Acima dessa temperatura, a substancia torna-se paramagnética. Nessa
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ultima fase, os momentos de dipolo magnéticos atomicos da substancia orientam-se alea-
toriamente enquanto que, na fase ferromagnética, ha uma orientagao preferencial desses
dipolos. Desse modo, a magnetizagao espontanea ¢ definida como sendo o parametro de
ordem do sistema, pois ¢ diferente de zero na fase ferromagnética (regido (1) da Figura

3.2) e zero na fase paramagnética (regido (2) da Figura 3.2).

3.1 Classificando as transicoes e leis de escala

Considere a curva de coexisténcia liquido-vapor ilustrada na Figura 3.1. Dois com-
portamentos termodinamicos distintos ocorrem sobre esta curva. O primeiro, quando
passamos da fase liquida para fase vapor (ou vice-versa) antes da temperatura critica
Tc, observa-se que o calor latente e a densidade sao observados ser, simultaneamente,
descontinuos na transicao. Entretanto, no ponto T¢, a passagem da fase liquida para a
fase gasosa é continua, e nao ha descontinuidade nem no calor latente nem na densidade.
Entao, podemos dizer que pode existir dois tipos de transicoes de fase: transi¢oes com
calor latente por um lado, e transi¢gdes sem calor latente por outro |18|. Esta é uma classi-
ficacao termodinamica. No entanto, geralmente, as transicoes de fase sao classificadas de
acordo com as propostas feitas por Ehrenfest em 1933, que sao baseadas nos potenciais

termodinamicos. Portanto, de acordo com ele, classificamos as transi¢oes como sendo de:

e Primeira ordem se as derivadas de primeira ordem do potencial de Gibbs sao

descontinuas, como, por exemplo, a entropia e o volume

), e, e

e Segunda ordem se as derivadas de segunda ordem do potencial de Gibbs sao
descontinuas. Desse modo, por exemplo, para o calor especifico & pressao constante

e a compressibilidade a temperatura constante temos que

Cp %G %G
T (awl eV = (aP2>T' 32)

Resultados experimentais e teéricos indicam que o comportamento das propriedades
termodinamicas do sistema em regides proximas ao ponto critico podem ser descritas por
leis de escala, formando um conjunto de expoentes que chamamos de expoentes criticos
[16]. Desse modo, apresentamos a seguir expressoes para os principais expoentes criticos,
onde vamos considerar um sistema magnético ausente de um campo magnético externo,
ou seja, com H nulo.

De acordo com a teoria de fenomenos criticos |17, 25|, a magnetizacdo, a susceptibili-

dade magnética e o calor especifico proximos a regiao critica sao descritos pelas seguintes
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leis de escalas

my(t) = L™8"m (LM"), (3.3)
xo(t) = L\ (LYY, (3.4)
cr(t) = Lovd (LV7e), (3.5)

sendo f3, 7, a, v os expoentes criticos, L a dimensao linear do sistema e a variavel ¢, a
temperatura reduzida, uma grandeza adimensional que mede a temperatura em que o

sistema se encontra em relacao a temperatura critica T¢, e definida como

(3.6)

onde T é a temperatura do sistema.

O sistema de estudo é uma rede quadrada de lado L. Desse modo, para determinar,
por exemplo, a razdo entre os expoentes criticos a/v, procuramos pelo valor maximo
do calor especifico para diferentes redes quadradas e a temperatura na qual ocorre esse
méaximo. Essa é a temperatura critica referente aquele tamanho L, a qual denotamos
por T¢(L). Construimos o grafico do logaritmo da lei de escala dada pela Eq.(3.5) em
fungao do logaritmo de L. Veja que o logaritmo dessa lei produz Inc, = 2InL + Inc’.
Em seguida, realizamos um ajuste linear dos pontos e calculamos o coeficiente angular
da reta de ajuste, que representa a razao acima. O mesmo procedimento aplica-se na
determinagao das demais razoes (v/v e 5/v). Ainda na temperatura critica, a variavel ¢ é
nula, pois 7" = T¢. Assim, embora desconhegamos a forma da funcdo de escala (L"),
na temperatura critica ela é constante.

Observe que ao realizar os passos descritos anteriormente, o que obtemos é a razao
entre os expoentes criticos. Uma vez que o expoente critico v aparece nas trés relacoes
de escala, uma forma de obté-lo ¢ avaliando as derivadas logaritmicas de poténcias de

i-ésima ordem da magnetizagao m [41], ou seja,

(m] = In (agn;ﬂ) - <7<’:;§> —(E). (3.7)

Quantidades necessarias para obténcao do expoente v e que estao relacionadas com as

derivadas logaritmicas da magnetizacao, sao definidas como

Vi = 4[m?] — 3[m*], (3.8)

Va = 2[m? — [m], (3.9)
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Vs = 3[m?] — 2[m”], (3.10)

Vi= W, (3.11)

Vs = W (3.12)

e Vs = 2[m] — [m?]. (3.13)

Todas essas quantidades termodinamicas obedecem a lei de escala

1
Vim —In L+ V(tL'") (3.14)

sendo j = 1,2,...,6, conforme definidos acima. Desse modo, apos calcular os V; para
diferentes redes quadradas e construir o grafico de V; em fun¢ao de InL, o coeficiente
angular das retas de ajustes representa a razao 1/v. Consequentemente, encontramos v e

os demais expoentes apresentados acima.

Calculado o expoente critico v, podemos estimar a temperatura critica T da rede

infinita. Realizamos tal estimativa por meio da relacao de escala

To(L) = Te +aL ™", (3.15)

sendo a uma constante e T(L) a temperatura, por exemplo, do méximo do calor especifico

da rede quadrada de lado L, definido como

o= {WEZLE)D (3.16)

Desse modo, construindo o grafico de T¢(L) em fungao de L='7, o ponto de intersecio
da reta de ajuste dos pontos com o eixo das temperaturas (T(L)), representa o valor de
Te no limite L — oo, ou seja, a temperatura critica da rede infinita. Outra forma de
estimar esta temperatura, é por meio das temperaturas dos maximos da susceptibilidade

magnética de diferentes redes.

As leis de escala apresentadas acima se aplicam tanto em transicoes de fase de primeira,
e segunda ordem. Entretanto, ao contrario de uma transicao de fase de segunda ordem,
observa-se que em transicoes de fase de primeira ordem, as razoes entre os expoentes
criticos e a razao 1/v sao aproximadamente iguais a dimensao d do sistema. Desse modo,
seguindo as receitas acima tanto para a determinacao desses expoentes criticos quanto
para a determinacao da razao 1/v, podemos facilmente verificar essa afirmacao, conforme

faremos no Capitulo 5. A seguir, apresentamos as principais quantidades que sao com-
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putadas numa transicdo de fase de primeira ordem. E importante destacar que neste
tipo de transicao a temperatura critica geralmente é chamada apenas de temperatura de

transicao, terminologia que empregaremos daqui em diante.

Em uma transicao de primeira ordem o cumulante de quarta ordem da energia, definido

como [21]

(B
3(E2)T
apresenta um minimo em uma dada temperatura e que vai diminuindo conforme aumenta-
se L.

Up=1-— (3.17)

Outra grandeza importante a ser analisada numa transicao de fase de primeira ordem,
é a distribuicdo canoénica de probabilidades. Antes de descrever o seu comportamento
nesta transicao, é importante destacar que, no ensemble candnico, a probabilidade P;
de encontrar o sistema em qualquer estado particular i com energia FE;, é diretamente

proporcional ao fator de Boltzmann exp(—gFE;),
P; < exp(—(E;),
que também pode ser escrita como
P, = Cexp(~BE).

Uma vez que a soma de todas as probabilidades para todos os estados ¢ é unitaria, >, P; =

1, entao, a constante C' é
> P=1-C> exp(—fE;) =1

1

O = S ew(BE)

Portanto,
o exp(—BE;)
’ 2 eXp(_ﬁEiy

que ¢é a distribui¢ao canonica de probabilidades. O denominador é chamado de funcao de

(3.18)

particao Z, que representa uma soma sobre todos os estados acessiveis ao sistema.

Em muitos casos, os niveis de energia acessiveis ao sistema sao degenerados, ou seja,
h& um conjunto de estados com o mesmo valor de energia E. Uma forma alternativa de
Z em termos desse niimero de estados com a mesma energia ¢ dada pela equagao 2.1, ou
seja,
7 =Y g(E) exp(—BE),
E

sendo g(E) a densidade de estados que, conforme vimos, é o nimero de todos estados ou
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configuragoes possiveis que o sistema pode ter para um dado valor de energia. Conse-

quentemente, a Eq.(3.18) pode ser escrita como

9(E) exp(—fE)
>E Q(E) exp(—ﬁE)'

P(E,T)= (3.19)
Desse modo, conhecida a densidade de estados g(F), podemos calcular a distribuicao

candnica de probabilidades para uma dada energia E a cada temperatura 7.

Numa transicao de fase de primeira ordem, a distribuicao de probabilidades apresenta,
dois méaximos (ou picos) em diferentes valores de energia. Consequentemente, ao dividir-
mos a curva em dois intervalos de energia, teremos duas areas sob a curva, como ilustrado
na Figura 3.3. Quando essas areas forem iguais, o sistema se encontra na temperatura
de transicao [23|. Ainda nesta temperatura, a diferenca entre as energias dos maximos
representa o calor latente de transicdo AE(L) (Figura 3.3), ou seja, a quantidade de calor
necessaria para alterar a fase do sistema com a temperatura constante. Assim, ao calcular
esta grandeza para cada rede, AFE(L), podemos obter o calor latente de transicdo AE da

rede infinita por meio da seguinte lei de escala
AE(L) = AE, + gL, (3.20)

sendo o parametro g uma constante. Portanto, ao construir o grafico de AE(L) versus
L™, a intersecdo da reta de ajuste dos pontos com o eixo vertical AF(L), representa
AFE_ no limite L — oo.

Figura 3.3: Comportamento da distribuicao de probabilidades na temperatura de transi-
Cao.

plE)

Ny

Figura extraida e editada da referéncia [24].
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3.2 Universalidade e igualdades exponenciais

A Tabela 3.1 apresenta os valores dos expoentes criticos para dois sistemas completa-
mente diferentes: um fluido de Xenonio (Xe) e um sistema magnético formado por Niquel
(Ni). Surpreendentemente, vemos que os expoentes criticos sao iguais dentro do erro ex-
perimental. O fato de sistemas dissimilares exibirem os mesmos expoentes criticos recebe

o nome de universalidade.

Tabela 3.1: Valores numéricos dos expoentes criticos para dois sistemas selecionados: um
fluido de Xenonio (Xe) e um sistema magnético formado por Niquel (Ni).

Sistema ! B vy o v
Xe <2 0,35 + 0,015 13407 4,2 £0g ~ 0,57
Ni 0,04 £0,12 ] 0,358 & 0,003 | 1,33 & 0,02 | 4,29 £ 0,05 | 0,64 + 0,1

Figura 3.4: Medida da curva de coexisténcia para oito fluidos diferentes realizada por

Dados extraidos da referéncia [25].

Guggenheim (1945). A curva solida corresponde ao ajuste de uma equagao cibica.
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A Figura 3.4 mostra mais uma evidéncia impressionante nas propriedades de sistemas

aparentemente diversos. Tal figura deve-se a Guggenheim, que a construiu para oitos

Ao,

Figura retirada da referéncia [25].
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fluidos diferentes em 1945 [17]. Vemos que as curvas de coexisténcia de liquido-gas podem
ser sobrepostas por leis de escala simples. O ajuste desta curva fornece o mesmo expoente
critico, f ~ 1/3. Esse grafico de Guggenheim desempenhou um papel importante na
teoria dos fendémenos criticos, mostrando que os dados nao podem ser ajustados a uma
curva quadréatica como a teoria de Van der Waals propunha, mas sim por uma funcao
cabica [17]. Aqui o parametro de ordem ¢é a diferenga entre as densidades do liquido e do
gés pr, — pg- Além disso, proximo a regido critica ele comporta-se como pr, — pg ~ (—t)°.

Os expoentes criticos descritos acima, estao conectados pelas seguintes relacoes de

escala [17]:
a+28+v=2, (3.21)
a+pB(6+1)=2, (3.22)
=B 1), (3.23)
e
dv=2—a (3.24)

conhecidas, nesta ordem, por relacoes Rushbrooke, Griffiths, Widom e Josephson. Aqui,
o expoente critico 9, refere-se ao comportamento da magnetizacao m ao longo da isoterma

critica dado pela seguinte relacao de escala: m ~ H'/?,



Capitulo 4
Modelos de sistemas cataliticos

Neste capitulo apresentamos o modelo ZGB, suas principais caracteristicas e resulta-
dos. Apresentamos também o nosso modelo, bem como as justificativas e motivacoes para

sua constru¢ao.

4.1 O modelo ZGB

O modelo ZGB, introduzido por Ziff, Gulari e Barshad [6] em 1986, é um modelo
construido para descrever alguns passos conhecidos da reacao C'O-0O5 sobre uma superficie
catalitica. Esta superficie é representada no modelo por uma rede quadrada de lado L.
Os principais eventos que ocorrem sao as adsorcoes de moléculas de monoéxido de carbono
CO e de oxigénio Oy, ambas no estado gasoso, em sitios da rede, e a oxidagao da molécula
de C'O. O 1ultimo evento ocorre sempre que uma molécula de CO e um atomo O de
oxigénio (adsorvidos na rede) sao primeiros vizinhos. Desse modo, ao se unirem, formam
uma molécula de diéxido de carbono COs.

A adsorcao de uma molécula de C'O, ocorre com uma probabilidade y. Para deposita-
la na superficie, um sitio da rede é escolhido aleatoriamente; se ele estiver vazio, ela é
imediatamente adsorvida (ou depositada), caso contrario, a tentativa falha. A adsorcao
de uma molécula de oxigénio, ocorre com uma probabilidade 1 — y. Para deposita-la,
dois sitios vazios e primeiros vizinhos sao escolhidos aleatoriamente; se estiverem vazios, a
molécula se dissocia em dois atomos de oxigénio, e sao depositados na rede, caso contrario,
a tentativa falha. Se na vizinhanga de um atomo O de oxigénio encontra-se uma molécula
de CO, ou vice-versa, uma reacao entre C'O e O ocorre imediatamente. Nesta reagao,
conhecida como oxidacao de CO, estas duas espécies saem da rede e se unem para a
formacao de uma molécula de COy. Apos a reacao, os sitios que estavam ocupados por
estas espécies tornam-se vazios, o que possibilita a ocorréncia de novas adsorgoes.

As equacoes abaixo resumem os eventos descritos acima

CO(g) +V — CO(a), (4.1)

23
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Os2(g) + 2V — 20(a), (4.2)
CO(a) + O(a) = COs(g) + 2V, (4.3)

em que o indice a indica que uma dada espécie (ou um O ou um CO) esta adsorvida na
superficie catalitica, g que ela estd no estado gasoso e V para sitio vazio.

Através de simulacoes de Monte Carlo, é possivel observar trés estados no diagrama de
fases do modelo (Figura 4.1) a medida que aumenta a taxa de adsor¢ao de monodxido de
carbono (y). O primeiro estado (1), que ocorre quando 0 < y < y;, observa-se que a rede
esta totalmente ocupada por atomos O de oxigénio. O segundo estado (2), que ocorre
quando y; < y < 9, ¢ um estado reativo, no qual ocorre a producao de C'Oy e apari¢ao
de sitios vazios na rede. Um ultimo estado (3), que ocorre quando y > ys, é a ocupagao
total dos sitios da rede por moléculas de monoxido de carbono (C'O). Ao estado no qual
todos sitios estao ocupados s6 por atomos de O ou s6 por moléculas de C'O, damos o nome
de estado envenenado. Embora seja um modelo simples, ele consegue reproduzir alguns
resultados experimentais que ocorrem em sistemas C'O-0O, reais, ou seja, dois estados de

envenenamento e um estado reativo entre essas regioes [6].

Figura 4.1: Diagrama de fases da rede quadrada de L = 160. Densidade de espécies
adsorvidas na rede em func¢ao da taxa de adsorcao .
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Figura extraida da referéncia [7].

Métodos analiticos [8] e simulagdes de Monte Carlo, mostram que a primeira transi¢ao
do estado envenenado por oxigénio para o estado ativo, é continua, ou seja, ¢ uma transicao
de fase de segunda ordem, e ocorre a partir da taxa critica y; = 0,387. J& a transicao do
estado ativo para o estado envenenado por C'O, é descontinua, ou seja, &€ uma transicao

de fase de primeira ordem, e ocorre a partir da taxa critica y, = 0, 520 [6].
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4.2 O modelo tipo ZGB dependente da temperatura

Em sistemas reais, as espécies interagem na forma gasosa e quando adsorvidas na
superficie catalitica. Observa-se também que as espécies adsorvidas se difundem |28,
38] e que com o aumento da temperatura da superficie ocorre a dessor¢ao [34, 29|, ou
seja, a superficie ejeta a espécie adsorvida. No modelo ZGB as espécies adsorvidas na
rede nao interagem entre si. Em outras palavras, ¢ um modelo muito idealizado da
reagao C'O-0O, e que seleciona apenas as regras de adsorcao dessa reagao e a oxidacao
da molécula de C'O. Além disso, quando um sistema descrito pelas regras desse modelo
se torna envenenado por moléculas de CO, nenhum evento ocorre mais. Nossa proposta
é iniciar as simulacgoes nesta configuracao, ou seja, com a superficie catalitica saturada
por CO. Em seguida, construir a densidade de estados g(FE), analisar o comportamento
de algumas propriedades termodinamicas num dado intervalo de temperatura, com a
expectativa de visualizar algum tipo de transicao de fase, e reproduzir alguns resultados
experimentais. Conforme detalharemos a seguir, em nosso modelo mantivemos as regras
do modelo ZGB com algumas modificagoes, consideramos interacoes atrativas entre as
moléculas de monoxido de carbono (CO-CO) e entre os atomos de oxigénios (O-0),
sempre que estas espécies sao primeiras vizinhas adsorvidas na superficie catalitica, e o
fendmeno de dessorcao das espécies.

As moléculas de monoxido de carbono sao polares e, quando muito proximas, interagem
atrativamente por meio da chamada interacao dipolo-dipolo. Ja a interacao atrativa entre
os atomos de oxigénio muito préximos ¢ via a dipolo induzido-dipolo induzido, sendo a
magnitude desta ultima intera¢do menor que a primeira [35]. A hamiltoniana que descreve
tais interacoes entre as espécies adsorvidas em sitios primeiros vizinhos da superficie

catalitica é dada por [9]

H = —wco Y 000,500, — W0 Y 00,500, (4.4)
(i) (ig)

onde woo € wo sao constantes positivas de interagoes, a soma 3,y é realizada sobre todos

os pares de primeiros vizinhos (s; e s;) e as deltas de Kronecker (por exemplo, dco,s,)
assumindo valores +1 e 0.

Para ilustrar como é realizada essa soma, consideremos uma parte da rede quadrada

com uma dada espécie adsorvida no sitio sy. Seus quatro primeiros vizinhos sao sy, ss, S3

e s4, conforme mostra a Figura 4.2. Desse modo, a energia de interacao E da espécie

adsorvida em sy com seus quatro primeiros vizinhos é

E = —wcol6c0.500c0,5 + 000.500¢0,55 + 000.500¢0,55 + 000.500C0,54)- (4.5)

Vamos supor que todas as espécies adsorvidas nos sitios si, So, S3 € S4, sao moléculas

de CO (esferas pretas), entao a Eq.(4.5) se torna
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E = —weoldco.codco,co + dco,.codco,co + dco,codco.co + dco.codco.col- (4.6)

Os indices sao iguais e as deltas de Kronecker assumem valores unitarios (dcoco = 1)
e a energia de interacao do C'O adsorvido em sy, com os seus quatro primeiros vizinhos
¢ E = —4 J. Se, por exemplo, o sitio s; estivesse vazio (s; = V'), o primeiro termo
da Eq.(4.6) assumiria a forma dcocodco,v. Uma vez que dcov = 0, pois os indices
sao diferentes, essa constribui¢ao energética é nula ou dcocodcoy = 0 e obteriamos

E=-3/J.

Figura 4.2: Primeiros vizinhos de uma dada espécie adsorvida no sitio sg.

Em nosso modelo, cada sitio da rede pode estar em trés estados: C'O, O e vazio, 0s

quais chamamos de estados 1, 2 e 3, respectivamente. Para gerar uma nova configuracao
escolhemos um sitio arbitrariamente e propomos que o estado daquele sitio seja alterado
com igual probabilidade para um dos outros dois. A seguir descrevemos como realizamos
essa proposta de troca de estado do sitio.

Para que as adsorgoes de moléculas de CO e Oy ocorram, seguindo as regras do modelo
ZGB descritas pelas Eq.(4.1) e Eq.(4.2), sdo necessarios apenas sitios vazios, caso contrario
a tentativa falha. Em nosso modelo, iniciando com a tentativa de adsorver uma molécula
de CO, o sitio escolhido aleatoriamente pode estar vazio (estado 1) ou nao (podendo
estar no estado 2, por exemplo). Caso esteja vazio, a molécula de C'O é imediatamente
adsorvida na rede (Eq.(4.1)). Caso contrério, retiramos a espécie que esta adsorvida no
sitio (fenomeno de dessor¢ao) e depositamos a molécula de C'O. Se houver um atomo
de oxigénio na vizinhanga deste CO (ou algum sitio primeiro vizinho no estado 2), uma
molécula de CO, é imediatamente produzida e dois sitios vazios surgem na rede (ou os
sitios vizinhos assumem o estado 3), conforme a Eq.(4.3). Se mais de um oxigénio é
encontrado na vizinhanca deste C'O, um destes atomos é escolhido aleatoriamente e, em
seguida, a reagao entre eles toma lugar. Se nao houver nenhum atomo de O, a molécula
permanece adsorvida (o sitio assume o estado 1), podendo posteriormente sair da rede ou

por reacao ou por dessorcao.
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Na tentativa de adsorver uma molécula de oxigénio, em nosso modelo, procedemos
como a seguir; um sitio é escolhido aleatoriamente, podendo estar vazio ou nao. Supondo
que esteja vazio, procuramos por um outro sitio primeiro vizinho e vazio. Caso seja
encontrado, imediatamente a molécula de O, é dissociada em dois atomos de oxigénio e
ambos sao adsorvidos (ou ambos os sitios assumirao o estado 2), conforme mostra Eq.(4.2).
Se o sitio escolhido estiver ocupado, retiramos a espécie adsorvida no sitio (fendémeno
de dessor¢ao) e procuramos por um sitio vazio primeiro vizinho. Caso se encontrado,
depositamos os dois atomos na rede. A seguir, se houver moléculas de C'O na vizinhanca
destes atomos, reacoes entre eles ocorrerao cujo o produto é a producao de duas moléculas
de C'O4 e o surgimento de quatro sitios vazios (ou os quatro sitios assumirao o estado 3).
Se houver mais de uma molécula na vizinhanca destes atomos, duas moléculas de C'O
sao escolhidas aleatoriamente para reagir com cada atomo de O. Se nao ha moléculas de
CO, os dois atomos permanecem fixos na rede, podendo depois sair ou por reacoes ou
por dessorcoes. E importante destacar que pode ocorrer também reagao apenas entre um
atomo e uma molécula. Consequentemente, teremos a producao de uma molécula de C'O,
e o surgimento de dois sitios vazios na rede.

Em resumo, desejamos simular um sistema catalitico real, adicionando alguns itens que
estdo presentes neste tipo de sistema, ou seja, (i) o efeito da temperatura; (ii) interagoes
entre as espécies adsorvidas (CO-CO e O-0); (iii) dessor¢ao (ou retirada) de uma dada
espécie adsorvida na rede, podendo ser uma molécula de C'O ou um atomo de oxigénio,
em especial a de CO, devido extensivos estudos experimentais; (iv) adsor¢ao de moléculas
de Oy e de CO e (v) oxidagao da molécula de C'O, onde os ultimos dois itens sao baseados

nas regras do modelo ZGB.



Capitulo 5
Resultados e discussoes

Para estudar o sistema catalitico proposto baseado nas regras do modelo ZGB, realiza-
mos simulagoes em redes quadradas de lados L = 32, 36,40, 44,48, 52, 56 e 64. Seguindo
essa ordem, realizamos o seguinte niimero de simulagoes independentes: 24,24, 20, 20, 20,
16, 16 e 16, respectivamente. Nessas simulacoes, empregamos diferentes niimeros aleato-

rios para obtencao de diferentes dados para calcularmos as médias e os desvios padroes.

5.1 As energias minimas e maximas do sistema

Em nossas simulagoes, atribuimos valores 5 e 2 para as constantes de interacao entre
as moléculas CO-CO e entre os atomos O-0O, isto é, wco = 5 e wp = 2. Escolhemos
valores inteiros para facilitar nossas simulacoes. Entretanto, os valores de interesse sao
weo =1 e wo = 0,4, onde dividimos por 5. Essa escolha mantém a ordem de magnitude
de interacao descrita anteriormente, isto é, que a magnitude da energia de interagao entre
as moléculas de CO-CO (dipolo permanente-dipolo permanente) é maior que a entre os
atomos de oxigénio O-O (dipolo induzido-dipolo induzido).

O sistema possui energia minima F,,;, (energia do estado fundamental) quando a rede
esta totalmente preenchida por moléculas de CO. O valor dessa energia é dado pela soma
de todas as interacoes em que cada molécula realiza com aquelas adsorvidas em sitios
primeiros vizinhos. Cada espécie interage apenas uma vez com seu primeiro vizinho.
Desse modo, devemos ter cuidado em nao contar interagoes duas vezes. Com o uso das
condigbes periodicas de contorno, empregadas de modo que cada espécie (molécula de CO

ou atomo de O) tenha o mesmo nimero de vizinhos, temos que a energia minima é

Ein = —2weol? = —10L2.

A energia méxima é quando o sistema estd completamente vazio ou preenchido por
atomos de oxigénio e/ou moléculas de C'O circundadas de sitios vazios, sendo nulo o seu

valor para essas configuracoes. Desse modo, realizamos a caminhada aleatéria no espaco

28
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da energia, para a construcao da densidade de estados, entre essas energias minima e

maxima.

5.2 Entropia e ntiimero de particulas

A Figura 5.1 ilustra o comportamento do logaritmo da densidade de estados em fungao
da energia total da rede quadrada de lado L = 48. Em nossas simulagoes, consideramos o
valor da constante de Boltzmann como sendo igual & um, kg = 1. Portanto, esse grafico
corresponde também & entropia do sistema. No estado fundamental, ou seja, aquele
em que o sistema estd completamente preenchido por moléculas de C'O, a configuracao é
tinica, a energia é minima (correspondendo a energia do estado fundamental) e o logaritmo
dessa configuracdo é nulo. A medida em que a energia do sistema aumenta, vemos que o
numero de configuracoes possiveis que o sistema pode assumir para cada energia, aumenta

também.

Figura 5.1: Entropia em funcao da energia total da rede quadrada de lado L = 48.
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Podemos observar que quando a energia do sistema assume valores maiores que —8 J
e se estendendo até aqueles menores que —2 .J, o comportamento da entropia é aproxima-
damente linear ou uma reta crescente. A inclinacao dessa reta é constante e corresponde
ao inverso da temperatura, pois a taxa de variacao da entropia com respeito a energia é

exatamente o inverso da temperatura, ou seja,

<§g> NV N (811;%(15)) . - ;1p (5.1)

Essa informacao ja é uma primeira evidéncia de que o sistema catalitico esta sofrendo uma
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transicao de fase de primeira ordem, e que existe um calor latente associado e necessario
para mudar a fase do sistema.

A Figura 5.2 ilustra o comportamento do nimero de particulas em funcao da tempe-
ratura da rede quadrada de lado L = 48. Podemos observar que, em baixas temperaturas,
temos um sistema completamente envenenado por C'O, ou seja, em que todos os sitios da
rede estao preenchidos com moléculas de CO. Aumentando a temperatura, o nimero de
sitios vazios vai aumentando, enquanto os atomos de oxigénio nao conseguem entrar na
superficie. O fato de nao ter &tomos de oxigénio ainda na rede é devido a necessidade de
uma regiao maior (ou mais sitios vizinhos vazios) sobre a superficie para que as adsor¢oes

ocorram.

Figura 5.2: Comportamento do nimero de particulas em fungao da temperatura da rede
quadrada de lado L = 48.
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O fenémeno de saida das moléculas de C'O da rede com o aumento da temperatura é
chamado de dessorcao, conforme ilustrado pela curva azul na Figura 5.3. Vemos que ele
aumenta até atingir um valor maximo numa temperatura muito proxima da temperatura
de transicao. Na temperatura de transicao, a dessorcao decresce abruptamente e, em
seguida, é praticamente constante com o aumento da temperatura. Podemos observar
também que antes da temperatura de transicao, ha a formacao de moléculas de didxido
de carbono COs, conforme ilustrado pela curva laranja tracejada na Figura 5.3. Na
temperatura de transicao, ocorre um aumento abrupto na formacgao de C'O,, o que equivale
dizer que muitos atomos de oxigénio estao sendo adsorvidos em sitios vizinhos ocupados
por moléculas de C'O, o que inicia o processo em larga escala. Em seguida, quando a
temperatura do sistema atinge valores maiores que a temperatura de transicao, as entradas

e saidas (seja por reagoes ou dessorgoes) das espécies, tendem a valores constantes. Esse



31

regime estacionario se deve a quantidade de sitios vazios disponiveis, permitindo que
eventos ocorram com grande facilidade. Os sitios vazios também sao responséaveis por
acelerar a reacao entre C'O-0, fazendo deles o componente principal do nosso catalisador.
Ainda sobre a Figura 5.3, um fato interessante que ela ilustra é a saida das moléculas de
monoxido de carbono ser muito maior por reagao com os atomos de oxigénio do que por

dessorcao.

Figura 5.3: Taxas de dessor¢ao e oxidacao de C'O em funcao da temperatura da rede
quadrada de lado L = 48.
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Nas simulagoes, toda vez que um atomo de oxigénio e uma molécula de C'O eram pri-
meiros vizinhos, somamos uma producao de CO,. Desse modo, para cada nivel de energia
permitido ao sistema, h4 uma quantidade de moléculas COy que foi produzida. Como
o sistema assume a mesma energia diversas vezes (porém, com diferentes configuragoes
associadas & essa energia), obtivemos uma média microcanonica das moléculas de CO,
somando a quantidade de C'Oy produzida naquele nivel de energia dividida pelo niimero
de vezes que o sistema assumiu aquela energia. De modo anélogo, toda vez que a molécula
de CO era extraida da superficie, uma dessorcao de C'O era contabilizada. Assim, para
cada nivel de energia permitido ao sistema, hd uma quantidade de moléculas de C'O que
deixaram a superficie (fenémeno de dessor¢ao) e, portanto, uma média microcanonica
para a dessorcao de moléculas de C'O foi construida. Assim, chamamos de taxas de pro-
dugdo de COy e de dessor¢ao de C'O (ilustradas na Figura 5.3), a média canonica destas

quantidades.
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5.3 Energia e calor especifico

A Figura 5.4 ilustra o comportamento da energia total do sistema em funcao da tem-
peratura da rede quadrada de lado L = 48. Vemos que a energia cresce suavemente
com o aumento da temperatura. Esse aumento é devido a dessorcao de C'O. Quando a
temperatura do sistema atinge a temperatura de transicao, vemos que a energia aumenta
abruptamente, o que é equivalente dizer que muitas moléculas de C'O, as quais interagem
mais fortemente, estao saindo da rede por dessorcao e mais ainda por reacao com a en-
trada de &tomo de oxigénio. Em seguida, com o aumento da temperatura, ela tende a um

valor quase constante.

O comportamento do calor especifico da rede quadrada de lado L = 48 em funcao
da temperatura esta ilustrado na Figura 5.5. Resultados encontrados na literatura [40],
nos informam que esse comportamento é tipico de um sistema sofrendo uma transicao
de fase de primeira ordem. Em outras palavras, a variacao abrupta dessa grandeza num
curto intervalo de temperatura é uma evidéncia de uma transicao de fase de primeira
ordem. A partir da temperatura na qual o calor especifico assume um valor méximo,
podemos ver que o sistema muda de fase completamente. A esta temperatura chamamos
de temperatura de transicao. Além disso, quando exibidos num mesmo grafico, observa-
se que os maximos do calor especifico de diferentes tamanhos de redes aumentam e as
temperaturas nas quais ocorrem estes maximos sao muito proximas [40|. A inser¢ao na
Figura 5.5 ilustra essa afirmagao, onde usamos os calores especificos das redes quadradas
de lados L = 32,40 e 52.

Figura 5.4: Energia total do sistema em funcao da temperatura da rede quadrada de lado
L =48.
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Figura 5.5: Calor especifico em funcao da temperatura das redes quadradas de lados
L = 32,40,48 e 52.
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5.4 Susceptibilidade do tipo CO

Ao analisar novamente o comportamento do nimero de particulas de monoxido de
carbono na rede e comparar com a magnetizacao de um sistema magnético, vemos que
seus comportamentos sao analogos. Desse modo, ficamos motivados a calcular a grandeza
que denominamos de susceptibilidade do tipo CO.

Para sistemas magnéticos, a susceptibilidade magnética é calculada por meio da ex-

pressao
((m — (Iml))?)
Xm = T )

sendo m a magnetizacao do sistema. Calculamos a susceptibilidade do tipo C'O de forma

(5.2)

analoga, ou seja
((nco — (nco))?)
T Y

sendo ngo o numero de particulas da espécie CO. A Figura 5.6 ilustra o comportamento

Xco = (53)

dessa grandeza em funcao da temperatura, obtida usando a rede quadrada de lado L =48.
Podemos ver que, assim como o calor especifico, a susceptibilidade apresenta uma variacao
muito abrupta num intervalo de temperatura muito curto. Numa transicao de fase de
primeira ordem, a susceptibilidade magnética também assume o mesmo comportamento
[40], consequentemente, temos mais uma evidéncia por meio da susceptibilidade do tipo
CO de que o nosso sistema esta sofrendo uma transicao de fase de primeira ordem. Com

a temperatura na qual a susceptibilidade do tipo C'O assume o valor maximo, temos
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também a temperatura de transicao.

A susceptibilidade do tipo C'O mensura a taxa de variacao do ntimero de monoxidos
de carbono C'O com a temperatura. Consequentemente, um maximo agudo num curto
intervalo de temperatura corresponde a uma alta variacao de particulas de CO. Isso
de fato ocorre a medida que nos aproximamos da temperatura de transicao. Portanto,
antes da temperatura de transicao, o sistema esta susceptivel a perder moléculas de C'O
(fenémeno de dessor¢ao) e, exatamente na temperatura de transi¢ao e apos ela, susceptivel
a reagir com a entrada de atomos de oxigénio (oxidac¢ao de CO).

Quando as susceptibilidades de diferentes redes sao exibidas num mesmo grafico, os
valores maximos dessas grandezas também aumentam e as temperaturas onde ocorrem

estes maximos sao muito proximas. A insercao na Figura 5.6 ilustra esse comportamento.

Figura 5.6: Susceptibilidade do tipo C'O em funcao da temperatura das redes quadradas
de lados L = 32,40,48 e 52.
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5.5 Cumulantes de quarta ordem da energia e do tipo

cO

Da analogia do nimero de particulas nco com a magnetizacao, podemos também

definir o cumulante de quarta ordem para o numero de particulas CO

(nco)r
Uy =1— , 5.4
« 3(néo)i o

que é mais um parametro para a identificar a transicao que o nosso sistema sofre.

Conforme apresentado no Capitulo 3, em uma transicao de fase de primeira ordem o
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cumulante de quarta ordem da energia apresenta um minimo que, conforme aumenta-se o
tamanho da rede, diminue. A partir da analogia com o caso magnético, esperamos também
que o cumulante do nimero de particulas comporte-se do mesmo modo. Nas Figuras 5.7
e 5.8 ilustramos essa afirmacao usando esses cumulantes dos tamanhos L = 32,40,48 e
52. E interessante notar que as curvas nestas figuras se cruzam aproximadamente em um
mesmo ponto compreendido entre as temperaturas 1,554 e 1,556 weo/kp. A inser¢ao nas
figuras é uma ilustracio desse fato. E exatamente proxima a essa regido de cruzamento
que se encontra a temperatura de transicao da rede infinita, cujo valor serd estimado a

seguir.

Figura 5.7: Cumulante de quarta ordem da energia em funcao da temperatura das redes
quadradas de lados L = 32,40, 48 e 52.
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5.6 Distribuicao de probabilidades e calor latente de

transicao

A Figura 5.9 ilustra o comportamento da distribuicao de probabilidades em funcao
da energia na temperatura de transi¢ao T¢ = 1,55661 weo/kp da rede de lado L = 48.
Observe que ela possui dois valores méaximos (ou picos) em diferentes energias. O pri-
meiro maximo, refere-se ao sistema na fase ordenada, enquanto que o segundo representa
o sistema na fase desordenada. Por fase ordenada, nos referimos a um sistema quase
que completamente preenchido por moléculas de C'O, enquanto que a desordenada, nos
referimos ao sistema, em que os sitios que o compode estao ocupados ora por atomos de
O e moléculas de C'O sem primeiros vizinhos ou estao vazios. Desse modo, em uma tran-

sicao de primeira ordem, na temperatura de transi¢ao, existe uma coexisténcia das fases
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ordenada e desordenada.

Figura 5.8: Cumulante de quarta ordem do nimero de C'O em funcao da temperatura
das redes quadradas de lados L = 32,40,48 e 52.
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Figura 5.9: Comportamento da distribuicao de probabilidades na temperatura de transi-
¢ao da rede quadrada de lado L = 48.
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A partir das energias nas quais ocorrem os dois maiores maximos, podemos extrair o
calor latente de transicao, que é dado pela diferenca entre essas energias. Desse modo,
ao computar o calor latente para todas as redes quadradas AF/(L), construimos a Figura

5.10 usando a lei de escala dada pela Eq.(3.20). A interse¢ao da reta de ajuste dos dados



37
(reta vermelha) com o eixo AE(L)/L?* fornece o calor latente de transi¢ao da rede infinita,

cujo valor numeérico é 6,905(20) J.

Figura 5.10: Determinacao do calor latente de transicao da rede infinita. O valor do ponto
de interse¢ao da reta de ajuste com o eixo vertical, AE,, = 6,905(20) J.
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Figura 5.11: Confirmacao de que a transicao ¢ de primeira ordem. Os coeficientes angu-
lares das retas laranja e azul representam, respectivamente, dc, e d,.
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5.7 A ordem da transicao

As evidéncias obtidas através dos maximos agudos do calor especifico e da suscep-
tibilidade na temperatura de transicao, das areas iguais sob a curva da distribuicao de
probabilidades na temperatura de transicao, e dos minimos dos cumulantes de quarta or-
dem da energia e do nimero de particulas do tipo CO que aumentam com o tamanho da
rede, indicam, conforme encontramos na literatura, que o nosso sistema esta sofrendo uma
transicao de fase de primeira ordem. Para confirmar que realmente é esse o tipo de transi-
¢ao0, usamos a teoria de escala de tamanho finito, que nos permite extrair informacoes das
grandezas termodinamicas na regiao de transicao de redes finitas e, por extrapolacao, da
rede infinita. Se as razoes entre os expoentes criticos e a razao 1/v sao aproximadamente

iguais a dimensao d do sistema, a transicao de fase é de primeira ordem.

Figura 5.12: Confirmacao de que a transicao é de primeira ordem. A média dos coeficientes
angulares das retas correspondem a dy;.
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Apos calcular os maximos do calor especifico, susceptibilidade do tipo CO e as quan-
tidades V; para todas as redes, obtivemos as médias e os desvios padroes dessas grandezas
obtidas a partir do nimero de simulagoes independentes para cada uma delas. Em seguida,
calculamos o logaritmo das leis de escalas que descrevem as duas primeiras grandezas
(Eq.(3.5) e Eq.(3.4)). Nesse contexto, as trés grandezas sao funcoes do logaritmo do lado
da rede In L. Assim, construimos as Figuras 5.11 e 5.12. Os coeficientes angulares que
representam, respectivamente, o/v, /v e 1/v, sao aproximadamente iguais a dimensao
do sistema. Desse modo, seguindo a ordem acima, empregamos as seguintes notagoes para
representar as dimensoes do sistema quando usamos os maximos das grandezas calor espe-
cifico, susceptibilidade do tipo C'O e as quantidades Vj; d¢, = 2,0159(18), d, = 2,0100(5)
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e dy, = 2,0140(2).
A melhor estimativa produzida para a dimensionalidade do sistema é por meio da

média de dg,,d, e dy,. Assim, denotando por dg, v, esse valor médio, escrevemos

do, v, = 2,0133(13).

Figura 5.13: Estimativa da temperatura de transicao. A médias das intersecoes das retas
de ajustes dos dados das grandezas citadas forneceram Ty = 1,554296(48) weo/kp.
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5.8 A temperatura de transicao

A partir das temperaturas nas quais (i) o calor especifico e a susceptibilidade do tipo
C'O assumem seus valores maximos, (ii) os cumulantes assumem seus valores minimos e
(iii) as areas sob a curva da distribuicao de probabilidades apresentam valores iguais, é
possivel extrair a temperatura de transicao T da rede infinita (L — 00) seguindo a lei
de escala dada pela Eq.(3.15). Novamente, obtivemos as médias e os desvios padroes para
essas temperaturas correspondentes a cada grandeza, a partir do nimero de simulagoes

independentes para cada rede quadrada.

Graficamente os valores estimados de T sao obtidos pelos pontos de intersecoes das
retas de ajustes lineares dos dados com o eixo vertical, conforme ilustra a Figura 5.13. Os
valores das intersecoes de cada grandeza estao expressos na Tabela 5.1. Na tltima linha
da coluna das temperaturas estd o valor da média destas, constituindo assim a melhor

estimativa da temperatura de transicao da rede infinita.
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Tabela 5.1: Estimativas das temperaturas de transicao e coeficientes lineares das retas.

Grandeza T. Coeficiente angular
Cy 1,55425(20) 5,03(34)
X 1,55424(20) 5,04(34)
P(E) 1,55418(19) 4,73(59)
Ug 1,55448(34) 12,40(33)
Unco 1,55423(20) 19,29(34)
1,554296(48)

As retas de ajustes das temperaturas dos dados do calor especifico, susceptibilidade
do tipo C'O e da distribuicao de probabilidades sao muito proximas na Figura 5.13, onde
as trés retas praticamente se sobrepoe. Vemos que os coeficientes angulares destas retas,
embora muito proximos, assumem valores diferentes. Portanto, o que temos na verdade
sao cinco retas.

A proximidade dos pontos obtidos a partir das grandezas calor especifico (curva preta)
e da susceptibilidade do tipo CO (curva verde), se deve aos seus maximos ocorrerem em
temperaturas muito proximas, como ilustra a Figura 5.14 usando estas grandezas da rede
quadrada de lado L = 48.

500 T T T

400 ]

100 | 7

0
1.545 1.550 1.555 1.560 1.565
T

Figura 5.14: Os maximos do calor especifico e da susceptibilidade ocorrem, respectiva-
mente, em To = 1,55660 weo/kp e 1,55661 weo/kp.



Capitulo 6
Conclusoes e estudos futuros

Aplicamos o método de Wang-Landau em um sistema catalitico muito semelhante ao
modelo ZGB, porém, com interagoes entre C'O-C'O e O-0O, com as primeiras mais intensas
que as segundas. Estudamos o efeito da temperatura sobre esse sistema e monitoramos
o nimero de particulas no sistema, a oxidacao e a dessorcao de C'O, motivados por evi-
déncias experimentais [29, 33]. Em superficies cataliticas reais, os dois tltimos fenémenos
ocorrem com o aumento da temperatura. Entretanto, reagoes de gases nocivos (como o
C'O) sobre estas superficies com outras substancias ali presentes e cujo o produto seja
gases menos nocivos, ¢ o que mais se deseja para um sistema catalitico. Portanto, embora
0 nosso sistema, catalitico ainda seja muito simples, reproduz o envenamento por CO, a
dessorcao e apresenta um comportamento que se deseja para um sistema real, ou seja,
produz um gis menos nocivo, que em nosso sistema é o dioéxido de carbono C'Os.

Analisamos o comportamento de algumas grandezas termodindmicas e encontramos
evidéncias de que o sistema sofre uma transicao de fase de primeira ordem. Para confirmar
tais evidéncias, realizamos uma andalise de escala de tamanho finito, onde verificamos
que as razoes entre os expoentes criticos v/v, a/v e a razdo 1/v sdo aproximadamente
iguais & dimensionalidade do sistema, cuja melhor estimativa foi dc, v, = 2,0133(13).
Obtivemos cinco formas de determinar a temperatura de transicao da rede infinita, usando
as temperaturas dos (i) maximos do calor especifico, (ii) méaximos da susceptibilidade do
tipo CO, (iii) minimos dos cumulantes de quarta ordem de energia, (iv) minimos dos
cumulantes de quarta ordem do niimero de particulas do tipo CO e (v) da distribuicao de
probabilidades, cuja média final foi 1,554296(48) weo/kp. Nesta temperatura, atomos
de O e as moléculas de C'O reagem de forma muito abrupta resultando, portanto, numa
taxa de producao de didxido de carbono muito elevada e uma mudanca significativa na
forma do sistema.

Uma possibilidade de estudos futuros seria analisar o sistema com diferentes valores

para parametros de interacao weo € wo.
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