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Resumo

Nesta dissertacao, foi estudado um modelo de caminhadas aleatérias de um
tracador em um poro de secao reta quadrada, com comprimento muito maior
que a largura daquela se¢ao, com adsorgao e dessor¢ao nas paredes do poro e
difusdo superficial mais lenta que no meio do poro (bulk). Foi medido o des-
locamento quadratico médio ao longo do comprimento do poro para varios
valores dos parametros do modelo, que sao a probabilidade de dessorcao e
a probabilidade de passos superficiais. Na simulacao do passeio aleatério,
uma das metodologias utilizadas consiste numa sequéncia de tentativas de
executar um passo para sitios primeiros ou segundos vizinhos, que podem ser
ou nao aceitas, e onde o tempo é incrementado até que o ntmero maximo
de passos pré-determinado seja atingido. No segundo método, conhecido
como Monte Carlo cinético, o tracador salta para um novo sitio escolhido
sem tentativas de passos rejeitadas, e o tempo ¢é atualizado para cada salto
executado. Treés diferentes regimes de escala foram identificados: residéncia
dominante no bulk; residéncia dominante na superficie com deslocamento
dominante no bulk; residéncia e deslocamento dominante na superficie. Os
coeficientes de difusao calculados nas simulagoes foram comparados com re-

sultados analiticos.

Palavras-chave: Adsorcao, difusao, dessorcao, Monte Carlo cinético,

passeio aleatorio.



Abstract

In this dissertation, a model of random walks of a tracer in a pore with a
square cross section was studied, with a length much greater than the width
of that section, with adsorption and desorption on the pore walls, and surface
diffusion slower than in the pore bulk. The mean square displacement along
the pore length was measured for various values of the model parameters,
which are the probability of desorption and the probability of surface hops.
In the random walk simulation, one of the methodologies used here consists
of a sequence of attempts to execute a hop to first or second neighboring
sites, which may or may not be accepted, and where the time is incremented
until the predetermined maximum number of steps is reached. In the second
method, known as kinetic Monte Carlo, the tracer jumps to a new chosen site
without rejected hop attempts, and the time is updated for each performed
jump. Three different scaling regimes were identified: dominant residence in
the bulk; surface-dominant residence with bulk-dominant displacement; res-
idence and dominant displacement on the surface. The diffusion coefficients

calculated in the simulations were compared with analytical results.

Keywords: Adsorption, diffusion, desorption, kinetic Monte Carlo, ran-

dom walk.
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Capitulo 1
Introducao

A difusdo massica é um processo em que hé transporte de um material em
um meio, seja ele solido, liquido ou gasoso, como consequéncia de diferencas
de concentracoes daquele material. Esse processo é resultado de movimentos
moleculares aleatérios de uma parte do sistema para outra [1]. Seja qual for
o estado da matéria, verifica-se a presenca do fenomeno da difusao massica
em processos tecnoldgicos envolvendo separacao de componentes, adsorcao
em meios porosos, absorcao, secagem, combustao, cristalizacao, extracao,
lixiviagao e destila¢ao[2]. O processo difusivo é estudado em diversos campos
do conhecimento, englobando da Fisica a Quimica, da Biologia a Sociologia.

O meio poroso é um corpo solido com canais que podem ser caracteriza-
dos por varias formas geométricas. Atomos, moléculas ou outras particulas,
que chamamos genericamente de tracadores, podem se mover naqueles ca-
nais, que sao chamados de poros, e que podem ser interconectados ou nao-
interconectados. Em qualquer caso, a restricao de que um tracador se mova
somente nos poros limita a sua difusao.

A tortuosidade é uma grandeza ligada a topologia do material, refletindo
a eficiencia ou nao dos seus caminhos de percolacao, ou seja, esta ligado a
geometria dos poros. Em um tinico poro curvo, é a razao entre o tamanho da
curva e a distancia entre suas extremidades [3]. Uma tortuosidade aparente
estd relacionada com o processo de adsorcao, uma vez que este processo

aumenta o tempo de difusao entre dois pontos distantes entre si.



Existem muitas aplicacoes de difusao de tracadores em meios desordena-
dos e por isso foram desenvolvidos muitos modelos [4, 5]. O tracador pode
ser uma molécula, fon ou agregado utilizado para verificar a geometria de um
sistema ou um componente em um processo dinamico [6].

Nesse trabalho, serd apresentado o estudo da caminhada aleatéria de
um tracador em um poro formado por sitios bulk, superficie e sélidos em
uma rede cibica simples. O processo ocorre em um poro com formato de
tubo de seccao reta quadrada e comprimento muito maior que a largura
daquela se¢ao. O trabalho vai verificar os regimes de difusao para diferentes
probabilidades de dessorc¢ao e diferentes probabilidades de saltos na superficie
do poro, determinando o coeficiente de difusao ao longo do comprimento do
tubo.

Nas simulagoes do modelo, foram utilizados dois métodos. No primeiro,
chamado de tentativa e erro, o tracador realiza tentativas de salto para sitios
primeiros ou segundos vizinhos, de acordo com as probabilidades de adsorcao
e dessorcao, incrementando um tempo 7 para cada tentativa aceita ou nao.
O segundo método, chamado Monte Carlo cinético, adapta o acréscimo de
tempo em cada passo pois é livre de rejeicao de saltos. Os resultados obtidos
buscam apontar as relacoes entre a largura W do poro, as probabilidades
de adsorcao, dessorcao e difusao na superficie e no bulk, e o coeficiente de
difusao.

Essa dissertagao esta organizada da seguinte maneira: No Capitulo 2 sao
abordados conceitos bésicos como deslocamento quadratico médio na cami-
nhada aleatoria e sua relacao com a difusao, além do modelo de caminhadas
aleatorias com adsorcao e dessorcao em um poro. No capitulo 3, sao intro-
duzidos os métodos de tentativa e erro e de Monte Carlo Cinético, ambos
usados para o desenvolvimento da simulagao. Verificamos o algoritmo pelo
calculo analitico do deslocamento quadratico médio apds um 1nico passo.
No capitulo 4 sao discutidos os resultados encontrados no calculo analitico
e da simulagao, como os regimes de difusao em que o tracador move-se pre-
dominantemente pelo bulk, ou com poucos saltos em sitios superficiais ou se
difundindo predominantemente pela superficie. No capitulo 5 sao apresenta-

das as conclusoes.



Capitulo 2
Conceitos Basicos

Neste capitulo serao abordados conceitos bésicos para o desenvolvimento
desse trabalho, como caminhada aleatoéria, coeficiente de difusao e o modelo

de difusao e adsor¢ao em um poro.

2.1 Caminhada aleatodria

O modelo da caminhada aleatéria é geralmente apresentado com o exemplo
do passeio do bébado que escolhe aleatoriamente o préximo passo para a
direita ou para a esquerda [7, 8]. O problema da caminhada aleatéria jé foi
bastante estudado, como no problema em que uma cadeia polimérica flexivel
é substituida por um passeio aleatério em uma rede periddical9], na conexao
entre passeio aleatério e redes elétricas[10]. Alguns problemas fisicos sao
representados por este modelo, como a difusao de uma molécula em um gas,
em que se deseja saber, por exemplo, o seu avanco médio em um meio com

outras moléculas, ou o movimento de uma molécula em um meio poroso.

2.1.1 Deslocamento

Para melhor entendermos o problema da caminhada aleatdria, serd inicial-

mente discutida a caminhada em uma dimensao, como na figura 2.1.



Figura 2.1: A particula, representada pelo circulo, podera saltar para a di-
reita com probabilidade p, e para esquerda com probabilidade q. Cada salto

tem comprimento a.

As probabilidades de escolha de salto para a direita ou esquerda sao p
e q=1-p, respectivamente. O tamanho do passo é sempre o mesmo, tendo
comprimento a, e os intervalos de tempo entre os dois passos sao iguais a
7. A soma dos deslocamentos sucessivos para a direita(n;) e esquerda(nsg) é

igual ao nimero total N de passos:
N =n; +ns (2.1)
Depois de N passos, a posicao é dada em termos da diferenga entre n; e ns:
r=ma=(n; —ns)-a (2.2)

O valor de m pode ser dado em funcao de n; ou ny e do nimero N de saltos:
m=mn; — (N —nq)
m =2n; — N. (2.3)

Onde
r=(2n1 — N)a (2.4)

Em simulacoes do modelo, calculamos a posicao do caminhante a cada passo,
como na figura 2.2, que simula 5 caminhantes com 10* passos, em que a

probabilidade de salto para a direita ou para a esquerda é a mesma.
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Figura 2.2: Passo aleatorio em uma dimensao com N = 10000 e a = 1

Os caminhantes iniciam o deslocamento na posicao x = 0 e se distanciam
para a direita ou esquerda a medida que aumenta o ntimero de passos. Pode-
se observar que o caminhante que atinge a distancia maxima da origem teve

deslocamento de aproximadamente v/ N (curva amarela).

2.1.2 Deslocamento médio

Um passeio aleatério com N passos pode ser realizado com muitas com-
binacoes diferentes de passos. Um passeio com n; passos para a direita e no

para a esquerda tem probabilidade

PP D Qg =P (2.5)

Isso acontece porque cada passo é independente de seu antecessor. O

numero de possiveis combinacoes de n; passos para a direita e n, para a



esquerda é:
N!

nllng!'

(2.6)

Pode-se entao calcular a probabilidade de n; passos para a direita multipli-

cando as equacoes 2.5 e 2.6, obtendo:

N!

n1!n2!

W(ni) = g (2.7)

Para eliminar no faz-se a manipulagao da eq. 2.1 com ny = N — nq, e subs-

tituindo em 2.7, tem-se:

N1
W(ni) = gt (2.8)

nl'(N — 7’L1).

O deslocamento médio dos caminhantes é dado por

(Az) = (m)a, (2.9)
(ny) = ZO W(ni)ny. (2.10)

Pode-se mostrar que para N passos
(n1) = pN, (2.11)

o nimero médio de passos para a esquerda é calculado de maneira similar[7],
onde tem-se

(na) = gN, (2.12)

entao, substituindo as equacgoes 2.1 e 2.3 em 2.9, obtem-se
(Az) = (p— ¢)Na. (2.13)

Para o deslocamento em que as probabilidades p e ¢ sdo iguais, temos (Azx) =
0. Para o movimento em d dimensoes, este resultado pode ser estendido de

forma direta devido ao movimento para diferentes diregoes serem independentes|4].
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2.1.3 Deslocamento quadratico médio

O deslocamento quadrético médio (ou ”mean square displacement”, em inglés,
que seréd abreviado como MSD a partir dessa se¢do) é uma medida da dis-
persao das posicoes dos caminhantes. O deslocamento quadratico em uma

caminhada com N passos em uma dimensao é[4, 11, 12]:

2

(Az)? = (i Asi> , (2.14)

onde As; = +1. Nesta expressao, no j-ésimo passo, o caminhante se desloca

As;, para a direita ou para a esquerda. Calculando a média da eq. 2.14, o

MSD é:

2

((Ax)?) = <<§:1 Asz) > (2.15)

pode-se mostrar que:

(Az)%) =D ((As)*) + > _((AsiAsy)). (2.16)
i i#]
Quando p = ¢ = 1/2, os termos cruzados se anulam pelo fato dos passos

diferentes serem estatisticamente independentes, ou seja:

((As;As;)) = 0. (2.17)

Com isso:
N

((Az)%) = > ((As:)*). (2.18)

i=1
O valor de ((As;)?) ¢ igual para todo passo. Assim sendo, o MSD é dado

por:

(Ax)?) = Na*. (2.19)

O MSD dado pela caminhada em x na eq. 2.19 para o caso unidimensional

¢é proporcional ao numero de saltos. Em 3 dimensoes, o msd é dado por:

((Ar%)) = {(Az) + ((Ay*)) + (A=) (2.20)

11



A eq.2.20 expandida possui termos cruzados, que se anulam assim como o

segundo termo da eq. 2.16, entao:

Ny Ny N

((Ar)%) = {(Asi))+3_((As;)*)+>_((As)?) = (No+Ny+N. )a”.

i=1 j=1 k=1

Sabendo que N = N, + N, + N, tem-se que:

((Ar?)) = Na*.

(2.21)

(2.22)

Através de simulacao em 1 e 3 dimensoes pode-se obter o MSD, como mos-

trado na figura 2.3, para N = 10° passos.

1000 T T =
o)
--- Calculo analitico
O 1d jo
3d
2 500 “
= 8//
/Q/
L /@’ _
/’g/
o |
Ob 500
N

1000

Figura 2.3: Deslocamento quadratico médio em func¢ao do nimero de pas-

sos da caminhada aleatéria. A linha pontilhada no gréafico é o resultado

do célculo analitico e os circulos vermelhos e verdes sao os resultados da

simulacdao em 1d e 3d, respectivamente. Foram simulados 10° caminhantes

com 10° passos.

Os resultados mostram que o MSD das simulacoes esta em concordancia

12



com o calculo analitico.

2.2 Relacao entre a caminhada aleatoria e di-
fusao

Para relacionar a caminhada aleatéria com a difusao, sera apresentado um
caso basico, considerando o movimento de muitas particulas ao longo do eixo
x. O tempo ¢ discretizado e cada passo ¢ executado em um tempo 7 com
p=q= % Em um tempo t, ny particulas estao na posicao x e ns na posicao

x + a como mostra a figura 2.4.

R +
X X > XxXTa

Figura 2.4: As particulas se deslocam para a direita, ou esquerda com igual
probabilidade e com passos de tamanho a. ny particulas estao a direita da

posigao r + 5 e np a esquerda.

A densidade de corrente de particulas J, que atravessa a posi¢ao x + §
é obtida dividindo o nimero liquido de particulas que se moveram para a

direita( ™52) pela drea normal( A) ao eixo x e pelo intervalo de tempo( 7):

2
a\  1(ny—mn)

Multiplicando por Z—z, obtemos

a a’? 1 [ns ni
Ie ("”C*z)—‘zT'aLm—/m]- (2.24)

13



O coeficiente de difusao é definido como
D=—, (2.25)

a concentragao na posicao r+a é C(x+a) = 22

= 4a e a concentra(;ao nla Posicao

x é C(x) = 3+, entdo:

a’

L (e +5) = —Di Oz +a) — C(a)]. (2.26)

No limite em que a — 0 na eq. 2.26, temos:

aC
Jo(x) = —D%5—. (2.27)

A eq. 2.27 ¢é a primeira lei de Fick[13, 14, 2].

Como definido acima, a concentracao C' é o nimero de particulas por
unidade de volume. Ela é funcao da posicao x e, de modo geral, também
pode ser func¢ao do tempo t, ou seja, devemos escrever C'(x,t). A corrente
de difusao tem sentido do ponto de maior concentracao para o de menor

concentracao.

Area A

Jy(x-2) Iu(x+3)

Figura 2.5: A figura mostra uma caixa entre os pontos x —a/2 e x +a/2 com
area transversal A. Considerando x —a o ponto de maior concentracao, x +a
o ponto de menor concentracao e x o ponto de concentracao intermediaria, a
densidade de corrente atravessa as duas areas A da caixa no sentido positivo

do eixo z.
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Pode-se determinar a variacao temporal da concentracao em um intervalo
de tempo 7 a partir destas densidades de corrente: J,(x — §)AT particulas
partirdo de x —a para z e J,(x + %)AT partirao de x para x + a, como mostra
a figura 2.5. Assim, o nimero de particulas no volume Aa, em um tempo 7,

varia como:

C(z,t+71)—C(x,t) [Jx ($+%)—Jz (ZU—%)}

=— . 2.2
T a (228)
No limite em que 7 — 0 e a — 0,
oC oJ
—_— = 2.29
ot ox ( )
A eq. 2.29 ¢é a segunda lei de Fick[4]. Substituindo 2.27 em 2.29:
oC 0*C
—=D—. 2.30
ot 0x? (2:30)

A eq. 2.30 é a equagao de difusdo em uma dimensao[15]. Em trés dimensoes,
a equacao de difusao é:
oc  _0°C 0*C 0*C

~— =D D D — DV?C. 2.31
ot ox* * y? + 02* ( )

Existe uma forma alternativa de obter a equagao de difusao a partir do
modelo da caminhada aleatéria em uma dimensao, sem fazer conexoes com
as leis de Fick. A probabilidade de um caminhante estar em um sitio na

posicao x apos N+1 passos é

Pnii(x) = ;PN(x - 1)+ ;PN(x +1); (2.32)

as probabilidades de estar nas posi¢oes t—1 e x+1sdo Py(z—1) e Py(z+1),

respectivamente, apés N passos. A soma das probabilidades na eq. 2.32
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satisfaz a condi¢do de normalizagdo. Subtraindo Py(z) na eq. 2.32 em

ambos os lados, tem-se:
1 1
PN_H(ZL’) — PN(JI) = §PN<I — 1) - PN(I') + §PN<I + 1) (233)

Multiplicando os dois lados da eq. 2.33 por a2, dividindo pelo intervalo de

tempo 7 e rearranjando os termos pode-se chegar em:

Pyia(2) — Pulz) _ ( ) [m 1) 2P+ Pt D]y

T 27 a?

Nos limites 7 — 0 e a — 0, a probabilidade também obedece a equagao de

difusao:
or 0*P

ot ox?

Conhecido o coeficiente de difusdo, o MSD pode ser calculado [13]. Em uma

(2.35)

dimensao, ele é

(x?) = 2Dt, (2.36)

e em trés dimensoes é

(r*) = 6Dt. (2.37)

2.3 Outros modelos de caminhadas aleatorias

e difusao

A difusao normal é um processo em que o deslocamento quadratico médio
de uma particula ocorre como fungao linear do tempo, (r?(t))at. Em meios
altamente desordenados, a difusao normal nao se aplica devido a algumas
propriedades fisicas e geométricas. Nestes meios , o deslocamento quadratico
médio é dado por [16]

(r2(t)) ~ tiw (2.38)

com d, > 2 sendo chamada de dimensao da caminhada aleatéria. Esta
desaceleracao do transporte é causada pelo atraso das particulas em difusao

nas extremidades pendentes (becos sem saida), gargalos e curvas existentes
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na estrutura desordenada [17].

O passeio aleatorio tem outras variagoes, como o continuous time ran-
dom walk, que é uma generalizacao em que o caminhante espera um tempo
aleatorio entre cada salto, com distribuicoes arbitrarias de tamanhos de passo
e tempos de espera, que sao escolhidos independentemente a cada novo salto
de acordo com aquelas distribui¢oes [18]. Este passeio aleatério de tempo
continuo foi introduzido em 1965 por Montroll e Weiss [18] como genera-
lizagao do processo de difusao para descrever a difusao anomala.

O formalismo da equagao de Langevin [19] também pode ser usado para
descrever o movimento de variaveis aleatorias, como o movimento browniano.
A equagao de movimento de uma particula resulta das colisoes aleatérias

entre a particula e as moléculas presentes no meio.

2.4 Modelo de caminhadas aleatoérias, adsorcao

e dessorcao em um poro

O modelo ¢ definido em uma rede ctibica simples com espacamento de rede
a = 1. A geometria da membrana é ilustrada na figura 2.6, com poros que

nao se intersectam.

L>>W

Figura 2.6: Esquema da membrana com poros paralelos.

Definimos o meio poroso com um tubo (poro) preenchido com um fluido
cercado por paredes sélidas [20]. O poro possui seccao reta quadrada de lado

W, ou seja, com W? sitios, e comprimento L orientado ao longo do eixo z,
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como mostra a figura 2.7. Consideramos L >> W, de modo que as particulas
transportadas no meio (tragadores) nao atinjam suas extremidades durante

os intervalos de tempo em que calculamos os seus deslocamentos.

W

W L
Figura 2.7: a) Secao reta quadrada de largura W do poro. b) Segao lon-
gitudinal do poro de comprimento L. Os quadrados preenchidos com cinza

designam os sitios soélidos da parede do tubo, enquanto quadrados preenchi-

dos com marrom e branco sao, respectivamente, sitios de superficie e de bulk.

A vizinhanca de cada sitio é definida por 6 sitios primeiros vizinhos (NN,
do inglés "nearest neighbor”) e 12 sitios segundos vizinhos (NNN, de "next
nearest neighbor”) da rede cibica simples. Definimos sitios de bulk como
sendo aqueles sitios do poro que nao possuem vizinhos soélidos. Sitios de
superficie sao aqueles adjacentes as paredes do tubo, possuindo um ou mais
vizinhos sélidos, como ilustrado na fig.2.7.

As particulas se movendo no poro sao chamadas tragadores e podem
representar moléculas, nanoparticulas ou particulas coloidais dispersas no
fluido. Suporemos que os tracadores nao interajam entre si e que cada um
ocupe um unico sitio do poro, bulk ou superficie. O tragador em um sitio
de superficie estd em um estado adsorvido. O movimento de difusao dos
tracadores serda modelado por uma caminhada aleatéria.

A cada intervalo de tempo 7, o tracador tenta saltar para um sitio vizi-
nho escolhido aleatoriamente. Primeiros e segundos vizinhos sao escolhidos

com igual probabilidade, assim cada um dos 6 sitios NN pode ser escolhido

18



com probabilidade 1—12 e cada um dos 12 sitios NNN pode ser escolhido com

probabilidade i. Na difusao em estado estacionario, estas probabilidades

sao consistentes com uma forma mais isotropica do Laplaciano discretizado

do que a forma incluindo apenas os passos para primeiros vizinhos [21].

Bulk

Superficie

. Sélido
o

Tragador

b)
R 1
Bl =6 [ =»[18

1

R
Bl =8 [Of]=>[]¢]

Figura 2.8: a) Organizagao dos tipos de sitios em um dos cantos do tubo,
sendo o bulk representado pela parte branca, a superficie pela parte marrom

e o s6lido pela parte cinza. b) Probabilidades dos saltos indicados.

O caminhante inicia o passeio pelo tubo em um sitio escolhido aleatoria-

2
Se a posicao atual do tragador é um sitio bulk, a tentativa de salto para um

mente na segao reta quadrada (de drea W?) situada no meio do tubo (x = £).

sitio vizinho ( bulk ou superficie) é aceito com probabilidade 1. Se a posigao
atual é um sitio superficie, distinguimos trés casos. Primeiro, a tentativa de
salto para um sitio vizinho sélido é sempre rejeitada. Segundo, uma tenta-
tiva de salto para outro sitio superficie é executada com probabilidade Pk,

caso contrario a tentativa de passo é rejeitada e o tracador permanece em
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sua posicao atual. Terceiro, um salto para um sitio bulk é executado com
probabilidade Pp, caso contrario a tentativa de salto também é rejeitada e o
tracador permanece em sua posicao atual.

O modelo apresentado obedece as condigoes de balango detalhado, sendo
uma condicao necessaria para que o sistema atinja a situacao de equilibrio
apos certa quantidade de transigoes. Caso essas transicoes violem o ba-
lanco detalhado, a evolugao dinamica nao corresponde a um sistema fisico
em equilibrio termodinamico com o meio [22]. A difusdo é um processo ati-
vado e as constantes cinéticas que descrevem tais transicoes dependem da
barreira de energia entre dois estados[23]. As energias dos sitios bulk e su-
perficie sao Ep e Eg, respectivamente, entao a razao das probabilidades de

salto de superficie para bulk e de bulk para superficie é [24]:

2.39
T (2.39)

Pp =exp [(ES — EB)] ,
onde essa relacao ocorre pois o balanco detalhado precisa ser valido para to-
dos os saltos dos tracadores. Os saltos entre sitios de superficie sao processos
ativados em que o tragador precisa ultrapassar uma barreira de energia EY,
entao:

Es
Ps = exp Tl (2.40)
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Capitulo 3

Métodos

Na década de 1960, teve inicio o desenvolvimento de um tipo de algoritmo
buscando resolver modelos de sistemas dinamicos[23, 22]. Sua cronologia de
desenvolvimento nao tem uma sequéncia exata conhecida. A aplicagao mais
antiga que se tem conhecimento foi em 1966[25]. Nos anos seguintes houve
varios desenvolvimentos e aplicagoes em simulacoes de adsorcao de superficie,
difusao e crescimento, entre outras areas. Apesar de ter sido utilizado ante-
riormente, esse método se estabeleceu como Monte Carlo Cinético nos anos
1990, sendo que em alguns trabalhos este método recebe outras nomeacoes
como ”Monte Carlo dinamico”, ”Monte Carlo dependente do tempo” ou sim-
plesmente ”Monte Carlo”[26]. O método Monte Carlo cinético é um método
especifico de Monte Carlo que permite propagar um sistema fisico de estado
para estado incluindo a informacgao de tempo correspondente das etapas de
propagagao [27].

Neste capitulo, sera discutido o método de Monte Carlo cinético utilizado
na simulacao do modelo de caminhadas aleatérias em um tubo, definido no
Cap. 2. Porém, apresentamos primeiro o método direto (tentativa e erro),
em que a tentativa de passo pode ser aceita ou nao. Ainda nesse capitulo
apresentamos a verificagao do algoritmo pelo calculo do MSD apds um tnico

passo.
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3.1 Meétodo direto - tentativa e erro

O langamento do tragador é feito escolhendo aleatoriamente a posicao inicial

na seccao reta quadrada localizada na metade do comprimento do tubo. As

restrigoes dos passos (saltos) sdo dadas pelas paredes internas do tubo (sitios

sélidos) e pelos valores de Ps e Pp. Os valores dos deslocamentos e o msd

sao contados a cada tentativa de passo. Apods atingir o niimero maximo de

passos um novo tragador é lancado e o msd ¢é calculado para cada passo. O

processo se repete com um numero de tracadores escolhido para o céalculo

das médias do msd para cada ntimero de passos.

A simulagao segue o procedimento:

1.

Geramos o tubo com comprimento suficientemente longo (L >> W)
na dire¢do x, para que o tracador nao alcance as extremidades (x = 0
ex=L+1).

. Sao rotuladas as posicoes dos sitios bulk (0), superficie (1) e sélido (2).

O deslocamento em cada eixo e o msd sao zerados antes que um tragador
seja langado no tubo, com posigao inicial (L/2,y, z) sorteada aleatori-
amente entre os sitios de superficie e bulk da secao reta central. No

langcamento, o tempo é t = 0.

O tracador escolhe se a tentativa de passo serd para NN ou NNN com
probabilidade %

E sorteada uma posicao (x,y,z) para o passo, com probabilidade é para
cada NN ou é para cada NNN, dependendo da escolha do item anterior.
O passo do tracador saindo de um sitio bulk é sempre aceito. O tracador
salta de um sitio superficie para outro sitio superficie vizinho se um
novo numero aleatério sorteado for < Pg. O tragador salta de um
sitio superficie para um sitio bulk vizinho se um novo nimero aleatério

sorteado for < Pp. O tragador nao salta se o sitio escolhido for sélido.

6. O tempo de movimento do tracador é acrescentado de 7.

7. O MSD é calculado.
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8. As etapas 4 a 7 se repetem enquanto t nao atingir 7 vezes o nimero

maximo de passos preestabelecido.

9. As etapas 3 a 8 se repetirao enquanto o nimero méaximo de tracadores

(preestabelecido) nao for atingido.

Para que possamos calcular os coeficientes de difusao com valores muito
pequenos de Ps e Pp, o tempo de execucao deste algoritmo é muito longo,
pois o tracador demora muito para atingir um regime de difusao normal. O

método Monte Carlo cinético é utilizado para diminuir o esse tempo.

3.2 Monte Carlo cinético

O método de Monte Carlo cinético (em inglés é escrito “kinetic Monte Carlo”,
que iremos utilizar a abreviagao kMC a partir desta segao) adapta a execugao
de um passo ao tempo em que ele demora para ser executado.

Para simplificar a simulagao, antes de iniciar os passos do kMC, definimos
como A(s) o produto da probabilidade de escolha entre NN e NNN pela
probabilidade de escolha da direcao do passo do tracador, onde s é o niimero

(ordem) do sitio vizinho selecionado, que varia de 1 a 18. Assim, cada um

1
127

6, e cada um dos 12 sitios NNN pode ser escolhido com A(s) =

com s variando de 1 a

1
247

variando entre 7 e 18. A probabilidade do salto partindo da posigao (z,v, 2),

dos 6 sitios NN poderd ser escolhido com A(s) =

com s

que chamaremos P(z,v, z, s), depende da dire¢ao em que o tracador realizara
o passo: se a direcao for para um sitio sélido (fora do tubo), P(x,y, z,s) = 0;
caso o tragador salte de uma posi¢ao no bulk (para a superficie ou outro
bulk), P(z,y,2,s) = 1; se o tracador saltar de uma posigao na superficie
para uma nova posi¢ao na superficie, P(z,y, z,s) = Ps; se o tracador saltar
de uma posicao superficie para o bulk, P(x,y, z,s) = Pp.

O intervalo de tempo que devera ser incrementado a cada salto é:

T

dt =
2;8:1 A(S)P({ﬂ, Y, z, 8)

(3.1)

A soma de A(s)P(x,y,z,s) para os 18 sitios possiveis pode ser menor ou
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igual a 1, dependendo da quantidade de sitios bulks, superficies e sélidos na
vizinhanca. Se o tracador estiver em uma posicao em que o sitio seja bulk, a
soma no denominador da eq.3.1 serd igual ao valor maximo 1.

A evolucao temporal de transicoes discretizadas entre estados é descrita

fenomenologicamente pela equacao:

B(s) = A(s)P(x,y, z, s)cj_t, (3.2)

O método kMC fornece uma abordagem numérica para executar essencial-
mente a equacao 3.2 para propagar estocasticamente o sistema entre seus
estados de longo prazo[27]. Para isto, um nimero aleatério entre 0 e 1 é sor-
teado e os sitios vizinhos sao examinados na ordem pre-estabelecida. O passo
para um dado sitio s’ serd executado quando o valor do niimero aleatério for
menor ou igual a Y5_, B(s) (se um sitio s’ ndo satisfaz esta condicdo, in-
crementamos s — s’ + 1 até que o passo acontega). Atualizamos entao o

deslocamento e o MSD. O método segue o algoritmo:
1. Inicia o caminhante em uma posi¢ao (x,y, z) no interior do tubo.

2. Define os rétulos para as posi¢oes dos sitios bulk(0), superficie(1) e
sélido(2).

3. Define as probabilidades de salto P(x,y,z,s) para os sitios vizinhos na

posicao atual do caminhante.
4. Determina o tempo dt pela eq. 3.1.

5. Determina a probabilidade para mover para cada um dos vizinhos com

a eq.3.2.

6. Move para o vizinho ¢’ com probabilidade B(s’) e incrementa o deslo-

camento do passo.
7. calcula o MSD e atualiza as coordenadas x, y, z.

8. Incrementa o tempo em dt e retorna ao passo 2 até que o tempo maximo

tenha sido atingido.
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9. Retorna ao passo 1 até que o niimero de amostras (caminhantes) dese-

jado seja atingido.

A seguir, ¢ ilustrado o fluxograma do método Monte Carlo cinético.

Inicio

Fim

Gera o tubo
de secgdao
reta
quadrada

Sim.

Sorteia a
posicao
inicial do
tracador

NUumero
maximo de
tracador?

Sim

Determina o
passo de
tempo dt

Altingiu
o Numero
maximo de
tempo?

Determina a
probabilidade
B(s) para
maover um
dos vizinhos

Move o
tragador para
0 préximo
vizinho,
calcula o
deslocamento
e msd

Incrementa o
tempo dt

Figura 3.1: Fluxograma do método Monte Carlo cinético.

3.3 Verificacao do algoritmo pelo calculo do

MSD apés um tinico passo

A rede mostrada na figura 3.2 é a secao reta quadrada do tubo. Os sitios

solido, superficie e bulk sao representados pelos rétulos 2, 1 e 0, respecti-

vamente. O deslocamento quadratico médio de um passo é igual a 1 entre

primeiros vizinhos e igual a 2 entre segundos vizinhos. A quantidade de sitios
superficiais dessa se¢ao é 4(W — 1) e de sitios bulk ¢ (W — 2)2. Na fig. 3.2,

tracadores sao indicados por quadrados cercando os rétulos de alguns sitios.

Os valores de MSD apo6s uma tentativa de passo sao diferentes para cada um

deles.
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Figura 3.2: Iustracao do tragador ocupando sitio a) do canto, b) superficie

ao lado do canto, c) superficie longe do canto, d) bulk.

O MSD de um passo pode ser calculado fazendo o produto de: 1) pro-
babilidade de escolha de cada sitio, que pode ser NN () ou NNN (55); 2)
probabilidade Pg ou Pp para os saltos para sitios superficie ou bulk, respec-
tivamente; 3) a quantidade de sitios NN ou NNN que sao superficie ou bulk;
4) o MSD para o sitio vizinho escolhido (1 para NN e 2 para NNN). A figura
3.2a mostra uma posicao de canto em que o tragador pode saltar para 4 sitios
NN (todos sitios superficie) ou para 5 NNN (4 destes sao sitios superficie e

1 sitio bulk). Por exemplo, para os valores Ps = 1/3 e Pp = 1/2, temos:

1 1 1 1 1
S :§-§-4.1+ﬂ(§-4-2+5-1-2)
canto %+%

(3.3)

O MSD dos sitios de canto para um passo com quaisquer Ps e Pp é dado

por:

4Ps  (8Ps+ 2Pp)
MSD,yo = . 4
SDeant 2" 24 (3.4)

Para um salto a partir do ponto indicado na figura 3.2b (superficie ao lado

do canto), existem 13 passos possiveis, sendo 5 para NN (4 sitios superficiais
e 1 bulk) e 8 para NNN (5 sitios superficiais e 3 bulk). O MSD dos sitios
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superficie fora dos cantos pode ser calculado como:

(4PS + PD> n (10PS + 6PD)

MSDgyp1 =
SDsun 12 24

(3.5)

O namero de sitios bulk e superficie para os quais poderda ocorrer um
passo muda a medida que o tracador se distancia dos sitios de canto, que é o
caso na figura 3.2c. Neste caso, 4 vizinhos serao bulk e 4 superficie, e 0 MSD

serd

(4Ps + Pp) +8(PS+PD)
12 24
Para o caso da figura 3.2d (passo partindo de sitio bulk), o MSD é cal-

MSD,up = (3.6)

culado multiplicando o nimero de saltos permitidos entre NN e NNN, uma
vez que todas as tentativas de salto sao aceitas:
5 6-1+5-12-2 36

MSDbulk = 12 6 2{12 o1 (37)
Ry 24

O MSD global para um passo é obtido fazendo uma média ponderada dos
MSDs acima, com peso igual ao nimero de sitios de cada tipo numa segao
reta do poro. Em uma secao reta com W? sitios, hd 4 sitios nos cantos, 8
sitios ao lado dos cantos, 4(/W — 4) sitios superficie longe dos cantos e os
restantes no bulk. O MSD global ¢ dado por:

52Ps + 18Pp + (8P + 5Pp)(2W — 8) + 9(W — 2)?

MSDglobal - 6112

(3.8)

O M SDgippar se aproxima de 1.5 para valores muito grandes de W. As si-
mulagoes estao em bom acordo com o resultado analitico exato, como mostra
a tabela 3.1.
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W Ps Pp  MSD analitico MSD simulagao Erro percentual
10 0.001 0.1 0.9711266 0.971562 0.044
10 0.1 0.001  0.98479666 0.984302 0.05
100 0.001 0.1 1.44225646 1.441730 0.036
100 0.1 0.001 1.44326296 1.442422 0.058
1000 0.001 0.1 1.49417496 1.493489 0.045
1000 0.1  0.001 1.49427413 1.493525 0.05

Tabela 3.1: Tabela dos resultados dos MSDs para diversos parametros do

modelo. As simulacoes foram feitas com 10° tracadores.
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Capitulo 4

Resultados

Neste capitulo apresentamos os resultados das simulagoes de caminhadas
aleatorias de tragadores em um tubo de secgao reta quadrada. De modo
a explorarmos regimes de difusao presentes no modelo, consideramos di-
ferentes valores de probabilidades Ps e Pp. Os resultados confirmam o
calculo analitico apresentado na se¢ao 4.2, que foi realizado pelo co-orientador

Nathann T. Rodrigues (pés-doutorando na Universidade Federal Fluminense).

4.1 Difusao em membrana com poros de secao

reta quadrada

Utilizando o kMC descrito na secao 3.2, realizamos simulagoes para o modelo
considerando tubos de lado W = 10, 40 e 80. Para cada tubo, variamos as
probabilidades de dessorcao e deslocamento superficial nos intervalos 107 <
Pg <107t e107% < Pp < 107!, Para cada conjunto de parametros, um total
de 10% amostras foi considerado. Uma vez obtido o MSD com a simulacao,

podemos estimar o coeficiente de difusao utilizando a equacao 2.37
2
p={) (4.1)

E importante notar que essa relacao ¢é valida somente no regime de difusao

normal. Para tempos curtos (¢t < 10°) o tragador se encontra no regime
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transiente, onde o MSD nao varia linearmente com o tempo. Uma vez que
o tracador é solto no poro, para 10? passos o MSD é ~ 10, como mostra
a figurad4.1. Como ele sofre adsorcao, permanece preso a superficie por um
tempo longo. Apds um tempo t ~ 10*, ele consegue saltar para qualquer sitio
vizinho (bulk ou superficie). Este tempo é o reciproco das probabilidades de

dessorcao e salto superficial Py = Pp = 1074

I

1000 £

100 - -

<r®>

1 L [T | i L
1 100 10000 1e+06

t

Figura 4.1: MSD para t < 107, com Py = Pp = 1074

Deste modo, é necessario que a simulacao atinja tempos longos o suficiente
para que o tracador atinja o regime de difusao normal. O tempo necessario
para que esse seja atingido depende, obviamente, dos parametros Pp,Ps e W.
Para Pp = Ps = 107" e W = 10, figura 4.2(a), esse regime é observado para
t > 10° Uma vez nesse regime, podemos aplicar a equacao 4.1 e estimar o
coeficiente de difusdo. Como mostrado na figura 4.2(b), uma vez no regime de
difusao normal, temos uma variacao muito pequena do coeficiente de difusao.
Desse modo, escolhemos estimar seu valor considerando a média na porcao

final para os ultimos 1000 pontos.
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Figura 4.2: (a) Gréfico do MSD em um poro de largura W = 10 para t ~ 107,
Ps = Pp = 107* com 10° tragadores.(b) Grafico do coeficiente de difusao

para as mesmas probabilidades.

O coeficiente de difusao estimado para valores de Py = Pp = 10~ na fi-
gura 4.2(b) foi D = 2.159-107°. Ao compararmos com o coeficiente de difusdo
no meio livre(Dy = 0.25), vemos que o valor estimado é muito menor. Esse re-
sultado é esperado, uma vez que no meio livre ndo ocorre adsorg¢ao,/dessor¢ao,
pois nao ha sitios superficiais nem sitios sélidos limitando a movimentacao
do tragador, ou seja, diferente do meio livre, no tubo o tracador se prende em
sitios superficiais com Ps e Pp baixos, atrasando sua difusao ao ser adsorvido.
Nesse meio inomogéneo, o MSD cresce lentamente comparado com o meio
livre, sendo consequéncia do movimento do tragador para tempos curtos. E
observado que na figura 4.1, o MSD cresce lentamente, significando que o
tracador permanece confinado em um sitio superficial por um longo tempo.
Tal confinamento resulta da distribuicao inicial dos tragadores combinados
com a forte adsor¢ao das primeiras colisdoes com as paredes sélidas. A longo
prazo, o confinamento desaparece, com isso, nesse modelo ele é sempre um
efeito transitério.

Com uma andlise da trajetoria do tracador, identificamos trés diferen-
tes regimes para a difusdo. Para valores altos de Pp e Ps (por exemplo,
Pp = Ps = 0.1), observamos o tragador se deslocando predominantemente

no bulk com poucas visitas a superficie; figura 4.3(a). Ao diminuir Pp e Ps,
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diminuimos a mobilidade superficial e a dessorcao. Neste caso o tracador
continua a se deslocar majoritariamente no bulk, porém esse deslocamento é
atrasado por visitas a superficie. Um exemplo desse regime é mostrado na
figura 4.3(b). Por tltimo, figura 4.3(c), com Pp < Ps, o tragador quando
adsorvido tende a nao retornar para o bulk e se desloca predominantemente

na superficie.

Figura 4.3: Perspectiva da caminhada do tragador no poro em diferentes
probabilidades com o mesmo tempo de difusao. Os quadrados ilustram as
caminhadas vistas da parte de cima do poro. (a) O tragador se difundindo
predominantemente no bulk, para Ps = Pp = 107!, (b) O tragador tem
maioria dos passos no bulk e com maior permanéncia na superficie do poro
para Pp = 107" e Pg = 107%. (c) Para Ps = 107! e Pp = 107°, o tragador

permanece e se difunde predominantemente na superficie.

O coeficiente de difusao do tragador no tubo, estimado a partir dos dados
obtidos na simulacido para Py = Pp = 107!, W = 10 foi D = 1.83592 - 10~2.
Ao compararmos com D = 1.36278 - 1072 obtido para Ps = 107%,Pp =
107!, observamos que a difusdo do tracador majoritariamente no bulk e o
regime de deslocamento no bulk com alguns saltos em sitios superficiais sao
aproximadamente iguais. No regime em que Pp < Psg, estimamos para
Py =10"'e Pp =107 que D = 5.55836 - 10~3. Neste caso, o tracador tem
seu deslocamento prevalecendo em sitios superficiais, devido a probabilidade

de dessorcao ser muito pequena. A figura 4.4 mostra que estes regimes sao
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verificados para t ~ 106.
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Figura 4.4: Coeficientes de difusao para Pg = 10~' e Pp = 107!, Pg = 107
e Pp =107, Py =10"! e Pp = 1075 para W = 10.

Para larguras W = 40 e 80, com as combinacoes de probabilidades
Pr=10tePs =101, Ppb =10t e Py =1075 Pp =10"%e Py = 1071,
foram estimados os coeficientes de difusao para os trés regimes de difusao
do tracador correspondente a essas probabilidades. Verificamos que ha de-
pendéncia com o valor de W, como mostra a tabela 4.1, com os dados do
coeficiente de difusao e o desvio padrao. O desvio padrao foi a incerteza

considerada para o coeficiente de difusao encontrado com a simulacao.
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W | Pp | Ps | Coeficiente de difusao(D)
40 [ 101 [ 1077 4.38614(7) - 1072
40 | 1071 | 106 4.08476(8) - 102
40 | 106 [ 10 5.57045(6) - 102
80 | 10 | 107 5.77111(2) - 102
80 [ 107 | 1076 5.57983(2) - 1072
80 [ 107¢ | 107! 5.60656(1) - 1073

Tabela 4.1: Coeficientes de difusao estimados nas simulacoes para diversos

valores dos parametros do modelo.

4.2 Calculo analitico do coeficiente de difusao

Um tracador percorre um tubo ao longo do eixo z e a superficie do tubo
limita a movimentacao nas diregoes = e y. Por isso, vamos calcular o MSD
somente na direcao z em um tubo de comprimento L > W.

Definimos como fz a fragao do tempo de difusao em que o tragador per-
manece nos sitios bulk e fg a fracao do tempo em sitios superficiais. Consi-
derando um ensemble de Np tracadores nao interagentes, a concentragao em
sitios bulk e superficie é dada, sabendo que Nrfp é o nimero de tragadores
localizados em sitios bulk, L(W —2)? sendo o niimero de sitios bulk, Nz fs é o

nimero de tragadores em sitios superficiais e 4L(W —1) o nimero de sitios su-

Nrfs
AL(W—1)

em sitios superficie. Os fluxos de tracadores do bulk para a superficie e vice-

perficiais, portanto a concentracao em bulk é Cg = L(NWTifgp, e Cg =

versa sao iguais numa condi¢ao de equilibrio, com isso podemos considerar
as probabilidades de adsorgao e dessorcao iguais a 1 e Pg, respectivamente,

entao temos que Cg -1 = Cy - Pp, onde

Cfs (W -2

y= fs AW —1) D, (4.2)

assim y € a razao entre o tempo de difusao no sitio bulk pelo tempo de difusao
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em sitios superficiais, dependendo de W e Pp. Como fg + fs = 1, temos

1

fszm-

(4.3)

Em qualquer ponto, o caminhante tem 18 vizinhos para os quais pode
tentar se deslocar, com 6 primeiros vizinhos e 12 segundos vizinhos.

Considerando que os deslocamentos na superficie tem 4 sitios primeiros
e 4 segundos vizinhos possiveis, somente 2 sitios primeiros vizinhos e os 4
sitios segundos vizinhos contribuem para o deslocamento no eixo z. O deslo-
camento quadratico médio ao longo de z na superficie apés N passos é dado

por:

1 /2 4 1
P N = —PgfgN. 4.4
(ri)s 2(6+12> s fs 3 s fs (4.4)
1

O valor 5 ¢ a probabilidade de escolha entre NN e NNN, % e % sao as
probabilidades de passo para um dos sitios possiveis de primeiros e segundos
vizinhos, respectivamente.

O deslocamento de superficie para bulk tem algumas diferencas entre o
nimero dos sitios de cantos e os demais sitios superficies possiveis para passo
(veja Figura 3.2). Temos 2 possiveis deslocamentos do caminhante para fora
da superficie ao longo de z (Figuras 3.2b e 3.2¢), mas se o caminhante se situa
nos cantos da superficie (Figura 3.2a) esses mesmos 2 deslocamentos nao o le-
vam para um sitio bulk, com contribuicoes de segundos vizinhos apenas. Por
isso, os sitios dos cantos nao contribuem para o deslocamento superficie-bulk
no tempo de permanéncia nos sitios da superficie. Considerando que a fracao
do tempo de difusdo na superficie e fora dos cantos seja fg, o deslocamento
quadratico médio de superficie-bulk é dado por:

, 2 1

(ri)s—p = ﬂPfogN = EPDféN- (4.5)

Para deslocamentos de sitios bulk para bulk, e bulk para superficie (Fi-
gura 3.2d), temos que 10 possiveis deslocamentos tem contribuigdes ao longo
de z, sendo 2 para primeiros vizinhos e 8 para segundos vizinhos. Como

a probabilidade para se mover a partir do bulk é 1, entao apés N passos
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teremos:

(rlYpop.s = (122 + 284> fBN = ;fBN. (4.6)

Com as limitagoes dos movimentos nas direcoes x e y, o deslocamento
quadratico médio do caminhante no regime de difusao normal pode ser apro-

ximado por

(r?) = (r}) = (1)) pops + (12)sop + (1D)s. (4.7)
Substituindo as eqs. 4.4, 4.5 e 4.6 na eq. 4.7, temos

1 1 1
(r2) = 3fsN + 5P fsN + S PsfsN. (4.8)

Simplificamos a eq. 4.8 escrevendo fg em termos de fg, observando que
em termos de tempo de permanéncia os sitios do canto sao equivalentes a
quaisquer outros sitios superficie. Assim, se fs é o tempo de permanéncia
nos 4(W —1) sitios da superficie, entao o tempo de permanéncia nos 4(WW —2)

sitios fora dos cantos é:

W -2
/
= ) 4.
fo=g—its (4.9)
Sabendo que fg =1 — fg e substituindo 4.9 em 4.8, obtemos:
1 (W —1)(4Ps — 6) + Pp(W — 2)
== N. 4.1

O coeficiente de difusao é dado por

Do 1;0 [1 N ((W - 1)(4];5(%/6_) Jlr)PD(W - 2)) fs] | (411)

onde Dy = i. Para um numero de sitios superficiais grande o suficiente,

desconsiderando os sitios dos cantos, teremos

D Pp+4Ps —6
o =i (BB )

Os valores dos coeficientes de difusao analiticos calculados usando a eq. 4.11,
para alguns valores de Py, Pp = 107% e W = 40, sao mostrados na tabela

4.2, com alguns valores obtidos através da simulacao.
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Ps analitico simulagao Erro relativo (%)

1071 | 5.55628 - 1072 | 5.57045(6) - 1072 0.251979842
1072 | 5.56335 - 10~* | 5.5795(2) - 1074 0.294426919
1073 | 5.63399 - 107° | 5.6253(1) - 107° 0.159744409
107* | 6.34030 - 107% | 6.3608(1) - 1076 0.332334385
1075 | 1.34040 - 1075 | 1.34162(2) - 10~° 0.123134328
107% | 8.40416 - 1077 | 8.3988(4) - 1077 0.020357143

Tabela 4.2: Resultados dos coeficientes de difusao do calculo analitico e das

simulacoes para W = 40, Ps variando de 107! a 107, Pp fixado como 107°.

Os valores dos coeficientes de difusao encontrados com a simulacao para
W = 40 mostram um decrescimento, como foi encontrado no calculo analitico
para o mesmo tamanho de W diminuindo Ps de 10! a 1075, com Pp =
1079, na tabela 4.2. E esperado que o coeficiente de difusao seja menor a
medida que a taxa de adsorcao decresce, pois com isso o tragador tendera a
permanecer mais tempo preso em um sitio superficial.

Na figura 4.5, podemos confirmar que para varios valores de Ps e Pp
existe concordancia entre os valores analiticos e da simulacao para W=10
e W=80. Cada ponto mostrado nos gréaficos da figura 4.5 é o resultado da
simulacao para 10° amostras com Pg e Pp variando entre 107! e 1076, As

linhas sao os resultados analiticos.
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Figura 4.5: Deslocamento quadratico médio do tragador para (a)W = 10 e
(b)W = 80, executando 10° passos.

Nos gréficos da figura 4.5a e b, o coeficiente de difusao aumenta ao com-
pararmos os tamanhos de W = 10 e 80. Por outro lado, mantendo Pp fixo
em 107! em W = 10( figura 4.5a) assim como em W = 80( figura 4.5b) e
aumentando Psg, o coeficiente de difusao tem um crescimento menor que no
caso de Pp fixo em 1079, onde tem maior variacao com o aumento de Ps.

Na tabela 4.3, sao mostrados os coeficientes de difusao para Ps = Pp =
1075. O tempo de permanéncia em sitios superficiais, usando a equacao 4.3
é fs = 0.99999 para W = 10 e 40, e para W = 80 é fs = 0.99998, o que
mostra que o tempo de permanéncia em sitios superficiais diminui a medida

que W e Pp aumentam.
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Na tabela 4.3, observa-se que o coeficiente de difusao cresce com W, para

Ps e Pp muito pequenos.

W | coeficiente de difusao
10| 2.16729(4) - 107
40 8.3988(4) - 1077
80 1.68134(3) - 107°

Tabela 4.3: Coeficientes de difusao com probabilidades Ps = Pp = 107° para

diferentes tamanhos de W

O tratamento analitico do modelo podera ser estendido para outras ge-
ometrias, de forma aproximada, para o caso de W >> 1. A partir dele foi
possivel explicar a difusao em um meio poroso composto por esferas na Ref.
[24], com resultados relativamente bem reproduzidos em rela¢ao a magnitude

do coeficiente de difusao.
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Capitulo 5
Conclusao

Caminhadas aleatorias de tragadores foram realizadas em poros com formato
de tubo de seccao reta quadrada, para diferentes probabilidades de dessor¢ao
Pp, diferentes probabilidades de passos superficiais Pg e diferentes larguras
W dos tubos, mas sem restricoes para a adsor¢ao. Foi observado que a re-
sidéncia e o deslocamento dos caminhantes no meio do poro ou na superficie
apresenta variacao com aqueles parametros, com isso resultando em diferen-
tes regimes de difusao. A tendencia dos resultados obtidos é que o tragador
tenha seu coeficiente de difusao aumentando com W, Pg, Pp, se aproximando
do seu valor no meio livre.

As simulagoes foram feitas com dois métodos, o primeiro de tentativa e
erro na escolha dos saltos aleatérios e o segundo de Monte Carlo cinético.
O calculo analitico realizado foi utilizado na comparagao com os resulta-
dos da simulagao da caminhada aleatoéria do tragador, apontando uma con-
cordancia com os valores obtidos para os coeficientes de difusao com diferen-
tes parametros de adotados.

Para Pp < 1, foi observado também que os tracadores necessitam de um
tempo muito longo para sair do regime transiente, presente nos primeiros
passos de tempo, e atingir difusao efetiva, a localizacao de sitios superficiais,
assim como o nimero de bulks contribuem para isso. Para novos estudos do
modelo, pode ser definida uma tortuosidade aparente que descreva a mobili-

dade do tracador no poro com efeitos de adsorcao superficial. Em paralelo,
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foi construida uma abordagem de escala que estende os resultados para poros
com outras formas. Esta abordagem estd sendo aplicada a dados experimen-
tais de processos de difusao massica, como por exemplo a difusao de cloretos

alcalinos e moléculas organicas em silica mesoporosal|28, 29].
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