UNIVERSIDADE ESTADUAL DO SUDOESTE DA BAHIA
PROGRAMA DE POS — GRADUACAO EM QUIMICA

CLAUDIO MARQUES OLIVEIRA

Estudo de Reacao Quimica Bimolecular, com Formacéao de
Intermediério, Via Método de Monte Carlo e Modelo de Urna de

Ehrenfest.

JEQUIE - BA
MAIO / 2019



CLAUDIO MARQUES OLIVEIRA

Estudo de Reacdo Quimica Bimolecular, com Formacéo de
Intermediério, Via Método de Monte Carlo e Modelo de Urna de

Ehrenfest.

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Po6s-Graduacdo em Quimica da Universidade
Estadual do Sudoeste da Bahia, como parte
dos requisitos necessarios a obtencdo do

grau de Mestre em Quimica.

Area de concentracdo: Quimica Analitica

Orientador: Prof. Dr. Nemésio Matos de
Oliveira Neto.
Coorientador: Prof. Dr. Rodrigo Veiga

Tendrio de Albuquerque.

JEQUIE -BA
MAIO / 2019



048e Oliveira, Claudio Marques

Estudo de reacdo bimolecular, com formacdo de intermediario, via
método de Monte Carlo e Modelo de Urna de Ehrenfest / Claudio
Marques Oliveira.- Jequié, 2019.

39f.

(Dissertacao de mestrado apresentada ao Programa de P6s-Graduagdo em
Quimica da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia - UESB, sob
orientacdo do Prof. Dr. Nemésio Matos de Oliveira Neto e coorientagao
do Prof. Dr. Rodrigo Veiga Tendrio de Albuquerque)

Rafaella Cancio Portela de Sousa - CRB 5/1710. Bibliotecaria — UESB - Jequié



Recredenclada peio Decreto Estadual N® 9.556, de 02.05.2008 QUVLRND B0
Programa de Pés-Graduacdo em Quimica

% UNIVERSIDADE ESTADUAL DO SUDOESTE DA BAHIA - UESS BAHIAS

Claudio Marques de Oliveira

Diszertagdo apresentada ao Programa de Pés-Gradusc®o em Cuimica da Universidacde Esladual do
Sudoeste da Bahia como reguisilo parcial para oblengdo do grau de Mestre em Quimica,

DISSERTACAD APROVADA EM 10/04/2019.

Comissio Examinadora:

LA M;«r{—a g @hjw;fﬁ !\h\{

Prof. Dr. Ner‘né Matos de Oliveira Neto
(CBPF, Rio de Janeiro-RJ,2008)
(Orientador)

Prof. Dr. Rodrigo Vejgg Tenorio Albuquerque
(UFBA, Salvador-BA, 2011)
ientador)

Prof. Dr®, Alegilda Oliveira de Souza
(UNICAMP, Campinas-SP, 2001)

o A

Prof. Dr. Lauro Antdnio Barbosa
(UFMG, Belo Horizonte-MG, 2007)

Hua José Moreirs Sobrinhn, s/ - Jequierinhn

q
CEF: 45208091 - Jequié — Bahia P @Ul
Telefone: (73) 3528-9630 Email: ppzquimicaduesb.edu.br 5

(&



Dedico este trabalho ao

meu filho Theo.



AGRADECIMENTOS

Agradeco aos meus familiares, em especial minha mée Gildete e meu pai
Arlindo pela motivagéo ao longo da caminhada.

A minha esposa Heloiza pelo apoio em minha trajetéria académica.

Aos colegas, Lucas, Henrique, Francis, Erlan e Abad pela parceria.

Ao meu orientador Nemésio pela paciéncia e por me ensinar a “vender o peixe”.

Ao professor Rodrigo, pelo fornecimento da energia necesséria para que eu
pudesse finalizar este trabalho.

A professora Alexilda pela cooperacao estrutural, viabilizando o laboratério para
a realizacao da Reacéao de Fenton.

As amigas, Aline, Angéla, Lane e Lécia pelas palavras de conforto e
esclarecimentos necessarios para que eu conseguisse chegar até aqui.

A Jodo Vitor, pelas inUmeras vezes que se mostrou disponivel a me ajudar no
gue fosse necessario.

A Danilo, pela cooperacdo fundamental para a simulacdo dos dados da
pesquisa.

Ao meu “Cumpadre” Alex, pelas palavras de sabedoria.

Aos meus melhores amigos, Cleiton, Rogério, Mateus e Pedro, pelo conforto
de sua existéncia.

Por fim, agradeco a Coordenacdo de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES), pela concessao da bolsa de mestrado e pelo apoio financeiro para

arealizacao desta pesquisa.



vi

LISTA DE FIGURAS

Pag.
Figura 1. Aspectos da simulag&o, realidade € teOria ..........ccuvveiverieineriiini i 2
Figura 2. Modelo esquematico da urna de Ehrenfest...........cccocceiiiiiiiiiiiiiccic e, 4

Figura 3. Probabilidade de transicdo entre estados de configuragcdo do sistema, em
funcdo do parametro 0, a partir da Atualizacao de Metropolis.............cccoevviiiiiiieeiinnnnn. 7

Figura 4. Representagéo da barreira energética para a reagdo A + C — A¥ (1° etapa)
eA"+B > C+P (2°etapa), COME21 = 0,5, .c.uicuiiceieeiceiectieeeeee e 8

Figura 5. Representacéo da barreira energética para a reacdo A + C — A (1° etapa)
eA*+B > C+P (2°etapa), COME21=5,0.....ccccceeiiriieiiieieeee e 9

Figura 6. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=0,5; 0 =0,5
(=);©=10(0 ),©6=3,0(4);06=7,0(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xe=0,15; Xc
S O L N E 0 T N T Rl T 10

Figura 7. Resultado da simula¢g&o, com os seguintes parametros: E21=1,0;© =0,5
(=);©=10(0 );©6=30(a);06=70(+);06=10(¢); Xo=0,80; Xe=0,15; Xc
=0,05. NS =10 ; N =1 X L10% citiiieiiiieieetetcste sttt st s e e 10

Figura 8. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=2,0;© =0,5
(mw);©=10( 0 );©6=3,0(4);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xe=0,15; Xc
=0,05. NS =10 ; N =1 X105 iiiiiioiieieee ittt eae e 11

Figura 9. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=3,0;© =0,5
(w);©=10(0 );©6=3,0(4);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xe=0,15; Xc
=0,05. NS =10 ; N =1 X105 ittt e ettt 11

Figura 10. Resultado da simulac&o, com os seguintes parametros: E21=4,0; © =
05(=);©=10(0 );©6=30(4);06=70(+);6=10(¢); Xa=0,80; Xs=0,15;
Xc=0,05.Ns=10; N=1x

Figura 11. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=5,0; 0 =
05(");,©=10(0 ),©6=30(4);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xe=10,05. NS =10 ; N =1 X107 uiiiiiiicieeie ettt e et ee st ee st s ereesee s saesere e 12

Figura 12. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=0,5; 6 =
05(=);©=10(0 );,©6=30(4);©6=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; X8=0,15;
Xc=0,05. NS =10 ;N =1 X105 . iiiiiceiie e ceeeeee et e eeree e eae e eeeraeeeeens 13

Figura 13. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=1,0; 0 =
05(w);,©=10(0 );©6=30(4);06=70(+);©6=10(9); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xc=0,05. NS =10 ;N =1 X105 ittt et et eeees 13
Figura 14. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=2,0; 0 =

05("):;6=10(0)0=30(4):06=70(+)0=10(%); Xa=0,80;: Xa=0,15;
X = 0,05, NS =105 N Z L X105 oo 14



vii

Figura 15. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=3,0; © =
05(=);©6=10(0 );©6=30(4);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xs=0,15;
Xc=0,05. NS =10 ; N = 1 XL10%..iciieeiiiiiieciiere sttt es e st et etes e e e 14

Figura 16. Resultado da simulac&o, com os seguintes parametros: E21=4,0; © =
05(=);,©=10(0 );,©6=30(4);06=70(+);©6=10(9); Xa=0,80;Xs=0,15;
Xe=10,05. NS =10 ; N =1 X107 . eiiiiieiieeeieeeeeeeeieette et eee s ete e eeeestae s ereeeeeeeeeeereeens 15

Figura 17. Resultado da simula¢&o, com os seguintes parametros: E21=5,0; 0 =
05(w);,©=10(0 ),©6=30(a);06=70(+);©6=10(9); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xc=0,05. NS =10 ;N =1 X107 ..ttt ettt ee et e e ee e eae e eae e 15

Figura 18. Resultado da simula¢c&o, com os seguintes parametros: E21=0,5; 6 =
05(=);©6=10(0 );©6=30(4);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xe=0,15;
Xc=10,05. NS =10 ;N =1 X105 iiiiieeeeeeceeeetee ettt et te e n e enes 16

Figura 19. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=1,0; 0 =
05(=),©6=10(0 ),6=30(4);86=70(+);©6=10(9); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xc=10,05. NS =10 ;N =1 X105 iiiiieeeeee et ete ettt er et te e saene e e e 16

Figura 20. Resultado da simulagc&o, com os seguintes parametros: E21=2,0 ;0 =
05(");,©=10(0 ),©6=30(a);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xc=10,05. NS =10 ;N =1 X107 iiiiiiiiiieeie et et ee et ee st e s ereesee e sae s ere e 17

Figura 21. Resultado da simulac&o, com os seguintes parametros: E21=3,0; © =
05(=);,©=10(0 ),©6=30(4);06=7,0(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xe=10,05. NS =10 ; N =1 X L0 ittt eeste s ere e ee e eae e eae e 17

Figura 22. Resultado da simulag&o, com os seguintes parametros: E21=4,0; © =
05(=);©=10(0 );©6=30(4);06=70(+);©6=10(9); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xc=0,05. NS =10 ;N =1 X L0 . .eiiiiieeiee ettt e et ee e eeeeee e eae e eae e 18

Figura 23. Resultado da simulagc&o, com os seguintes parametros: E21=5,0; 0 =
05(");,©=10(0 );©6=30(4);06=70(+);©6=10(¢); Xa=0,80; Xs8=0,15;
Xc=0,05. NS =10 ;N =1 X105 ittt et et nae e 18

Figura 24. Resultado da simulag&o para o estudo da regeneracéo do catalisador, com
parametros da simulagdo: Xa= 0,40 (»); Xcat = 0,05 (0); Xa» =0,00 (a); X8 =0,30 ( +
); Xp =0,00(9);86=70.Ns=10;N=1X10%E20=0,5...00ccceerrerecrrrireceerernannnn, 19

Figura 25. Resultado da simulag&o para o estudo da regeneracéo do catalisador, com
parametros da simulagao: Xa= 0,40 (*); Xcat = 0,05 (0); Xar =0,00 (4); Xe =0,30 ( +
); Xp =0,00(¢);06=7,0.Ns=10;N=1x10%E21=10.....cceecvevrrrirrrrrerrerrreersreennns 19

Figura 26. Resultado da simulac&o para o estudo da regeneracao do catalisador, com
parametros da simulagdo: Xa= 0,30 (®); Xcat = 0,05 (0); Xa» =0,00 (4); X8 =0,40 ( +
); Xp=0,00(¢);0=7,0.Ns=10;N=1X10% E21=0,5.c0cccuieeeirreereererieireeeeareenns 20

Figura 27. Resultado da simulac&o para o estudo da regeneracao do catalisador, com
parametros da simulagdo: Xa= 0,30 (=); Xcat = 0,05 (0); Xa» =0,00 (a); X8 =0,40 ( +
); Xp=0,00(¢);86=7,0.Ns=10;N=1x10° E21=10.....cccevrvrrerrrririrrerreeeereene 20



viii

Figura 28. Evolucao temporal do consumo da fracdo molar da espécie A, normalizada.
Parametros da simulagdo: Xz = 0,15; X%, = 0,05; N = 1x10° amostras e Ns = 10. X, =
0,80 (m); 0,60 (0); 0,40 (e); 0,20 (©); 0,15 (#) € 0,10 (0) wevrrrrrmrrii e e 21

Figura 29. Evolugdo temporal do consumo da fragdo molar da espécie B, normalizada.
Parametros da simulag&o: X, = 0,15; X%, = 0,05; N = 1x10° amostras e Ns = 10. Xg =
0,80 (m); 0,60 (0); 0,40 (®); 0,20 (0); 0,15 (#) € 0,10 (0) ceerrrreerireiiie e 21

Figura 30. Ordem de reacdo da espécie A* em funcéo de A, com parametros da
simulagcao: Xa=0,40 ; Xa =0,30 ; Xa = 0,20 ; Xa=0,10; Xa = 0,05; © =7,0; Xs = 0,40
: Xc=0,05.Ns =10; N=1x10° E21 = 10. Slope = 0,92647 e R2=0,99948 .......... 22

Figura 31. Ordem da reacdo A* em funcdo de C, com parametros da simulagdo: Xc =
0,04; Xc =0,08; Xc =0,12; Xc= 0,16 ; Xc =0,2;©=7,0; Xa=0,40 ; X6 = 0,40 ;Ns =
10 ;N =1 x 10° E21=10,0. Slope =0,97573 e R2=0,9998..........c..cceevvrrreecrerrenne, 23

Figura 32. Ordem da reagao da espécie A, com parametros da simulagdo: E21=1,0;
©=7,0; Xa=0,80; Xa=0,60; Xa =0,40; Xa =0,20; Xa=0,15; Xa =0,10; Xe= 0,15
; Xc=0,05.Ns =10; N=1x10° R2=0,99846 e Slope = 0,87062.........c.ccveevr..... 23

Figura 33. Ordem da espécie B, com parametros da simulagdo: E21=1,0; © =7,0 ;
Xe=0,80; Xse=0,60; Xs =0,40; Xe =0,20; Xs=0,15; X8 =0,10; Xa=0,15; Xc=
0,05.Ns =10 ;N =1x10° R2=0,99974 € Slope = 0,87293.......ccceccvrrrrvvrecrrierireenn 24

Figura 34. Ordem de reagao da espécie C, com parametros da simulagdo: E2.1=1,0;
©=70;Xc=0,05; Xc=0,04; Xc=0,03; Xc=0,02 ; Xc=0,01; Xs =0,15; Xa=
0,80;Ns=10;N=1x10° Slope =0,02594 € R?=10,93629.......c..ccccccvvrrevrrererereens. 24

Figura 35. Ordem da reacdo da espécie A, com parametros da simulagéo: Xa= 0,80
: Xa=0,60; Xa=0,40; Xa=0,20; Xa =0,15; Xa =0,10;©6=7,0; X8=0,15; Xc=
0,05.Ns=10; N=1x10° E21=5,0. R2=0,99789 e Slope = 0,87787.......c..coo.cu...... 25

Figura 36. Ordem da reacdo para a espécie B, com parametros da simulacéo: Xs =
0,80; Xs =0,60; X8 =0,40; Xe=0,20; X8 =0,15; Xs =0,10;©6=7,0; Xe =0,15; Xc
=0,05.Ns =10 ;N =1 x10° E21=5,0. Slope =0,92653 e R2=0,99611.................... 25

Figura 37. Ordem da reacéo para a espécie C, com parametros da simulagéo: E21 =
50;©6=7,0;Xc=0,05; Xc=0,04; Xc=0,03; Xc=0,02; Xc=0,01; Xs =0,15; Xa
=0,80;Ns=10;N=1x10° Slope =0,99932 € R2=0,99985...........cc0eeverurrrrrreenn. 26

Figura 38. Ordem da reacdo para a espécie A, com parametros da simulagdo: Xa =
0,45;0,40; 0,35 ; 0,30; 0,25; Xcat =0,05 ; X8=0,50 ;06 =7,0. Ns=10; N =1 x 10°.
E21=0,5. Slope =0,91112 € RZ=0,99661.........ccccviiiiriiiieees e e evveesrve e e srene s 26

Figura 39. Ordem da reacéo para espécie B, com parametros da simulagéo: Xs = 0,45
;0,40 ;0,35 0,30; 0,25; Xcat = 0,05 ; Xa=0,50;06=7,0.Ns=10;N=1x10° Ez1=
0,5. Slope =0,89093 8 RZ=10,98653.........ccciuiiiiiiiiiiee e eeitiee e sre e sre e e be e sae s enae e e 27

Figura 40. Ordem da reacéo para a espécie A. com parametros da simulacéo: Xa =
0,80; Xa =0,60; Xa =0,40 ;Xa=0,20; Xa =0,15; Xa =0,10;©6=7,0; X8 =0,15; Xc
=0,05.Ns=10;N=1x10° E2:=10. R2=0,96265 e Slope = 0,02282..................... 27

Figura 41. As Figuras, a,c e e possuem o0s seguintes parametros: E21=1,0; 2,0 e 3,0
com©=05(=);6=10(0 );©6=30(4);06=70(+);6=10(9¢); Xa=0,80; Xs
= 0,15 ; Xc=0,05. Ns = 10 ; N = 1 x 10° respectivamente. Ja as Figuras b, d e f



possuem os seguintes parametros: catalisador Fe3* (1 x 10° mol.L™!) e H202 (2 x 10°
3mol .L?); catalisador Fe®* (2 x 10 mol.L!) e H202 (1 x 10 mol. LY); catalisador Fe**

(1x10°® mol.L e H202 (4 x 10 mol .L™?) respectivamente. ..........c..ccccccevevveveeveenne. 31-32
Figura 42. Resultado da simulacéo para a figura 41 a com parametros: Xa= 0,40 ( =

); Xa=0,30(0); Xa=0,20(a); Xa=0,10(+); Xa=0,05(¢); ©=7,0; X8 =0,40 ; Xc
=0,05. NS =10; N=1X10° E21= 10..iicisiiesreriereereereieie et 33
Figura 43. Parametros da simulacéo para a figura 42 a: Xc=0,04 (=); Xc =0,08 (0

); Xc = 0,12 (4); Xc= 0,16 (+); Xc =0,2(¢);©=7,0; Xa=0,40; Xs =0,40;Ns =10;
N =1 X 10% E220= 10,0 ittt ettt ettt ee et e st et e et st eeeeeeesereaeeee e 34



LISTA DE TABELAS

Pag.

Tabela 1. Parametros da simulacao e a influéncia na linearidade com o aumento do valor de
oF 11 | = PP 28



AM:
DM:
EU:

MMC:
PMC:

POA:
RF:

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Azul de Metileno.

Dinamica Molecular.

Urna de Ehenfest.

Método de Monte Carlo.

Passos de Monte Carlo.
Processos Oxidativos Avancados.

Reagentes de Fenton.

Xi



LISTA DE SIMBOLOS

Probabilidade de Transicdo das Moléculas.

Energia de Ativagéo.
Constante de Boltzmann.
Temperatura Absoluta.
Razéo entre kst e Ea
Numero de Moléculas.
Fracdo Molar.

Numero Total de Caixas Disponiveis.

Xii



xiii

Estudo de Reacdo Quimica Bimolecular, com Formacédo de Intermediério, Via

Método de Monte Carlo e Modelo de Urna de Ehrenfest.

Autor: Claudio Marques Oliveira
Orientador: Nemésio Matos de Oliveira Neto

Coorientador: Rodrigo Veiga Tenorio de Albuquerque

RESUMO: Neste trabalho foi simulada uma reac&o bimolecular, composta por duas
etapas elementares, em fase homogénea, com a formagdo de um intermediario
reacional utilizando o Método de Monte Carlo. Os resultados mostraram que o0
algoritmo proposto foi adequado para a obtencéo de perfis reacionais cujas fragoes
molares dos componentes envolvidos na reagdo aproximam-se dos mesmos obtidos
por métodos experimentais. Os principais resultados mostraram que a relagdo entre
as energias de ativacdo entre a segunda e a primeira etapa, tem influéncia
fundamental no perfil de formacdo do produto reacional, bem como na taxa de
consumo dos reagentes, destacando um efeito mais acentuado, para a segunda etapa
do mecanismo proposto, seguido pelo fator de probabilidade de transi¢ao (8), o qual
possui efeito menos acentuado, mais significativo, quando comparado a energia de
ativacdo. O perfil de formacdo do intermediario reacional foi afetado,
significativamente pela fragdo molar do catalisador presente no sistema, mas o
aumento da quantidade inicial do reagente, na primeira etapa do mecanismo, altera
somente a velocidade de formagdes do intermediario, mas néo afeta o perfil dos dados
simulados, ao longo de todo o tempo da simulagdo. O método das velocidades iniciais
foi utilizado para a determinacdo das ordens parciais das reacOes elementares
estudadas. Como uma possivel aplicacdo do modelo proposto em sistemas reais, foi
realizado um estudo de forma qualitativa do perfil de curva gerada com a degradacéo
do corante AM atraves da Reacado de Fenton, esta possui uma importancia indiscutivel
na atualidade.

Palavras- chave: Método de Monte Carlo, Modelo de Urna de Ehrenfest, Cinética

Quimica e catalise, Intermediério reacional, Reagéo de Fenton
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Study of Bimolecular Chemical Reaction, with Intermediate Formation, Via
Monte Carlo Method and Ehrenfest Urn Model.

Author: Claudio Margues Oliveira
Adviser: Nemésio Matos de Oliveira Neto

Coorientator: Rodrigo Veiga Tendrio de Albuquerque

ABSTRACT: In this work a bimolecular reaction composed of two elementary stages,
in homogeneous phase, with the formation of a reaction intermediate using the Monte
Carlo method was simulated. The results showed that the proposed algorithm was
properly to obtain reaction profiles whose molar fractions of the components involved
in the reaction approximate the same ones obtained by experimental methods. The
main results showed that the relationship between the activation energies between the
second and the first stage has a fundamental influence on the reaction product yield
profile, as well as on the reactants consumption rate, highlighting a much more
pronounced for second step of proposed mechanism, which has a less pronounced
effect, more significant, when compared to the activation energy. The formation profile
of the reaction intermediate was significantly affected by the molar fraction of the
catalyst present in the system, but the increase of the initial amount of the reagent in
the first stage of the mechanism only changes the rate formation of the intermediate,
but does not affect the profile of the data
simulations, over the whole simulation time. The initial rate method was used to
determine the partial reaction-orders of the elementary reactions studied. As a possible
application of the proposed model in real systems, a qualitative study of the curve
profile generated with the degradation of the AM dye through the Fenton Reaction was
performed, which has an indisputable importance at the present time.

Keywords: Monte Carlo method, Ehrenfest urn model, Chemical kinetics and
catalysis, reaction intermediate, Fenton reaction
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1.INTRODUCAO

A simulacdo computacional € uma importante ferramenta na aquisicdo de
conhecimento (NETZ., 1992), pois de um modelo matematico € possivel reproduzir de
forma satisfatoria as caracteristicas de um sistema original (EHRLICH.,1985). Os
modelos computacionais, ainda possuem a vantagem de poderem ser construidos
com diversas configuracdes. Caso a modelagem seja de reagdes quimicas, ainda
existe 0 beneficio da economia de reagentes, a ndo exposi¢cdo do pesquisador a
insalubridade, como também a possivel extrapolagdo dos parametros, condi¢éo tal
gue raramente ocorreria em sistemas reais (GAVIRA., 2003).

A simulacdo das reacdes quimicas, permite prever e estudar a cinética do
processo, tal qual, propor um mecanismo minimo que se encaixe com os resultados
experimentais de bancada, possibilitando uma forma de testa-los e realizar
comparacdes. Também € possivel a previsdo destes, como dos entes quimicos
intermediéarios e produtos de reacao (NETZ., 1992; JALALI., 2014; BASHIRI., 2015).
Possibilita um elo entre a teoria e a pratica experimental e contribui para o avango de
ambas atualmente. A previsdo do comportamento de milhdes de moléculas em
sistemas complexos ja é amplamente conhecida na literatura (STUDART., 2001). Para
Oliveira — Neto (2008),

(...) nos casos em que a fisica tedrica e a fisica experimental sdo duvidosas,
inconclusivas e até mesmo impraticaveis, um experimento computacional
torna — se relevante para tentar produzir respostas, que poderao indicar mais
conclusivamente se o modelo tedrico representa sistemas reais ou nao, e até
mesmo propor observacfes experimentais ndo apreciadas.

Um modelo computacional tenta reproduzir um fendmeno real de forma
simples, para estudar e entendé-lo em sentido amplo (NETZ., 1992). Um dos papeis
mais importantes da modelagem computacional para a ciéncia, € a sua capacidade
de fazer previsbes. Por meio delas, é possivel uma conducéo mais segura e eficiente
nas decis6es relacionadas a pesquisa (SZEKELY, T. et al.,2014). A etapa inicial para
a realizacdo de uma simulacédo é a formulacédo de uma hipotese, como por exemplo:
A reacdo de Fenton é de pseudo-primeira ordem?, a partir desta pergunta sera
produzido um modelo, no qual sera testado e comparado com o0s resultados
experimentais de bancada para a concordéncia ou discordancia destes. Caso ocorra
discordancia a hipotese foi inadequada e o modelo terd quer ser revisado. A

importancia da simulac&o pode ser representada na figura abaixo:
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Figura 1: Aspectos da simulacéo, realidade e teoria. Fonte: (Netz., 1992).

A Figura acima, demonstra que a simulagdo computacional pode ser utilizada
para testar modelos criados a partir de observacfes de fendbmenos reais, como para
testar teorias sem aproximacgdes que resultariam em erros e verificar a preciséo de
resultados experimentais.

De acordo com SZEKELY T. et al (2014), a escolha do método computacional
depende do sistema real que se deseja simular. Desta forma, existem diversos tipos
de métodos, usando diferentes niveis de detalhe e exigindo recursos computacionais
adequados. Dentre eles estdo os métodos de dinamica molecular (DM), que consiste
em integrar as equagdes de movimento, na qual a evolugdo do sistema é feita em
passos discretos de tempo. Conhecendo a forca em cada particula é possivel obter a
velocidade e a posicdo em cada instante de tempo (RINO.,2013). Existem modelos
gue se baseiam na teoria dos orbitais moleculares. Duas abordagens para esses
métodos podem ser empregadas. Encontram - se os métodos chamados ab initio, em
gue as solucdes séo obtidas com a resolucédo de todas as equagcdes e sem nenhuma
referéncia a outros resultados, e o0s semi-empiricos, onde existem algumas
simplificacfes baseadas em resultados experimentais e em outros resultados tedricos
(LEVINE, I. N.,1991).

Ainda sobre os métodos computacionais, temos a Teoria do funcional da
densidade, DFT que é uma das ferramentas utilizadas para a investigagdo em
densidade eletrénica em quimica e consiste na descricdo do efeito de muitos corpos

através do formalismo de uma unica particula, sdo frequentemente considerados



métodos ab initio para determinacdo da estrutura eletrdbnica molecular
(ORTOLAN,A.0.,2014). Em DFT, a energia total é expressa em termos da densidade
de elétrons. Os métodos DFT podem ser muito precisos por um baixo custo
computacional (HOHENBERG .P.,1964).

Dentre os métodos classicos tedricos, se destaca a mecénica molecular. Na
gual se baseia na aproximacao de Born-Oppenheimer. Se caracteriza por considerar
0S movimentos nucleares e por tratar os elétrons indiretamente, sendo diferentes dos
métodos quanticos de orbitas moleculares, apresentados por estudar a estrutura
eletrénica, para uma posi¢cao nuclear fixa (COELHO, L. W., 1998).

O método de quarta ordem de Runge-Kutta é provavelmente um dos mais
populares e utilizados para obter solugdes aproximadas do valor inicial. Consiste na
comparacdo de um polindmio de Taylor com o intuito de eliminar o célculo das
derivadas. Pode ser entendido como uma melhoria do método de Euler, com uma
melhor estimativa da derivada da fungdo (STERZA, R.F.,2016).

Além dos métodos ja citados, tem - se os métodos estocasticos (foco deste
trabalho). Estes se tornaram conhecidos, com o advento do primeiro computador —
(ENIAC), em 1945. Foram batizados de Método de Monte Carlo (MMC), inspirado
nos jogos de roleta dos casinos de Monte Carlo no principado de Ménaco , nome
sugerido por N. Metrépolis a Stanislaw Ulam (METROPOLIS., 1987).

O Método de Monte Carlo, é uma técnica de simulacdo computacional com
larga aplicagcdo em ciéncia, utiliza a geracdo de numeros aleatérios para atribuir
valores que se deseja investigar ( OLIVEIRA — NETO., 2006). E um método muito
eficiente, no qual tem a capacidade de reduzir modelos complexos em eventos
simples e esses estudos podem ser realizados em um microcomputador, através da
observacdo de um objeto e as varias repeticdes deste (KROESE,D.P., 2015). Dentre
as aplicagbes do MMC, destacam — se a utilizacio em anélise econémica (JUNIORA,
A.F.S., 2011), Ciéncia dos materiais, fisica nuclear, economia e fluxo de trafego
(BATTAILE,C.C.,2002).

Os métodos estocasticos também sao utilizados para resolver varios problemas
da cinética quimica, visto que nem sempre é possivel alcancar regimes com altas
pressfes e temperaturas, como também serve para fazer a previsdo do tempo de
equilibrio (PEREIRA, F. 2018).

No presente trabalho as equacfes elementares foram simuladas através do

MMC e do modelo de urna de Ehrenfest, este ultimo é utilizado para descrever o



equilibrio termodinamico (LOPEZ — CASTILHO., 2007). De acordo com GOMES
(2009), o modelo de Urna de Ehrenfest, pode ser definido como,

(...) N bolas numeradas (de 1 a N) distribuidas em duas urnas. Considerando
gue inicialmente quase todas as bolas estdo localizadas na urna 1. Entéo, a
cada intervalo de tempo um ndmero entre 1 e N é sorteado aleatoriamente e
a bola correspondente é trocada de urna. Em cada etapa apenas uma bola é
trocada de urna. O nimero de bolas total N é fixo, tal que N1+Nz = N.

Para a compreensdo do modelo de Urna de Ehrenfest, utilizaremos a reacao
do tipo A + B — C. Inicialmente, todas as moléculas estdo dentro dos seus
compartimentos enumeradas. Inicialmente elas se encontram no compartimento A e
B . O compartimento C esta vazio. Faz — se, entdo o primeiro sorteio. Se existir
moléculas em A e B com o nimero igual ao que foi sorteado as mesmas irdo para o
compartimento C, quimicamente isso significa que A + B se transformou em C.
Quando a molécula sorteada ndo é encontrada no compartimento, nada ocorre. Para
o0 compartimento C ndo é necessario nenhum sorteio visto que a reacdo segue
irreversivelmente para C. Os sorteios devem ser realizados até o atingimento do
equilibrio ou seja a variagdo do valor médio seja minima ou nula (LOPEZ -
CASTILHO., 2007).

C 2 B B BN AL
0 oo 0o
OO 0|0|0|0

Urna A Urna B Urna C

Figura 2: Modelo esquematico da urna de Ehrenfest

Sera estudado a reacdo genérica elementar bimolecular de duas etapas, do
tipo A + C — A* (primeira etapa) e B + A* — C + P (segunda etapa), na qual o MMC é
aplicado sendo que as fungdes de probabilidade de transicdo dependem da energia

de ativacdo e da temperatura (PEREIRA, F. 2018) , este modelo servird para a



realizacdo de um estudo cinético como para simular alguns aspectos elementares da
reacao de Fenton, na qual apresenta uma estequiometria equivalente, sendo dada
por, H202 + Fe?®* — HO-/HO2+ Fe?*®*. Areacéo de Fenton é de extrema importancia
na atualidade, por causa de sua versatilidade na descontaminagcdo ambiental, através
da oxidacdo de compostos organicos a diéxido de carbono e agua (NOGUEIRA,
2007).

1. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Estudar a cinética de rea¢des bimoleculares, do tipo A + C — A* (12 Etapa) e

A*+ B — C + P (22 Etapa), via simulagdo computacional.

2.2. Objetivos especificos

e Implementar a simulacdo da reacao bimolecular catalisada através do método
de Monte Carlo e modelo de Urna de Ehrenfest;

e Investigar a cinética da reacdo bimolecular;

e Realizar areacdo de Fenton para a obtencéo de resultados experimentais;

e Comparar os resultados simulados com os resultados experimentais de

bancada obtidos com a reacéo de Fenton.

3. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados neste trabalho, softwares de codigo aberto, como o Sistema
Operacional Linux, Intel® Fortran 90 para a compilacdo do c6digo fonte, como também
o programa ORIGIN para a geragcao dos graficos. As simula¢gdes foram realizadas em
um computador com processador Intel Core i5-2630QM de quatro nucleos e 4Gb de
memoria.

Utilizou — se o Método de Monte Carlo (MMC) para a simulacdo da primeira
parte da dinamica, através da atualizac&o Metropolis na qual considera probabilidades

de transi¢cdo dependente tanto da energia de ativacao, fator estérico e temperatura e



para a modelagem da segunda parte da dindmica utilizou — se o modelo de urna de
Ehrenfest.
O periodo da pesquisa foi entre os anos de 2017 e 2019 no laboratério de Fisica

Geral da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia UESB, campus de Jequié.
A equacao genérica bimolecular em estudo é a seguinte:

A+C— A* (3.1)
A*+B > C+P (3.2)

Em que, A, B e C representam as moléculas dos reagentes e dos produtos,
respectivamente. C representa uma espécie que pode atuar como um catalisador, A*
representa uma espécie intermediaria.

O Método de Monte Carlo, serviu para simular os sorteios das moléculas
através da geracdo de nameros aleatérios, comparando — os com valores definidos
dentro de um intervalo de probabilidade. J4 o modelo de urna de Ehrenfest, representa
aqui o fator de colisdo entre as moléculas, na qual por meio de troca das bolas entre
caixas, descreve as transformagdes quimicas.

A relagcdo entre o numero total de moléculas é definida aquicomo N = NA + NC
+ NB + NP. O numero total de caixas disponiveis M é limitado por N, tal que N < M.
Diz — se que a capacidade é méaxima (caixa cheia) quando N = M nas respectivas
urnas. Para definirmos a probabilidade de transicdo, na qual é chamado aqui de

atualizacdo de Metropolis, é dado as seguintes equacdes:

P1 = exp (FE) (3.3)
P2 = exp (PE) (3.4)

Na qual, P1 e P> correspondem as probabilidades de transicdo da primeira e
segunda etapa respectivamente. Sendo, B = (ksT)?, em que ks é a constante de
Boltzmann, T é a temperatura absoluta. Por simplicidade definiremos © = ksT/Ea. O
primeiro € um parametro adimensional que relaciona a temperatura T a energia de
ativacao Ei e Eo.

Para a simulacdo das equacfes (3.1) e (3.2) foram seguidos 0s seguintes

passos abaixo:



Passo 1. Primeiramente, tenta-se selecionar duas moléculas de cada tipo (A e C), e
se a tentativa falha, o passo termina. Se as escolhas forem bem-sucedidas, um
numero aleatério Z € (0,1) é gerado e comparado com P; da eq. (3.3). Se Z<P; a
reacdo ocorre e A reage com C para formar A*. Se Z > P;, as moléculas A e C
permanecem sem reagir, apos essa etapa € realizado o passo (Il).

Passo 2: No passo (ll), tenta — se selecionar duas moléculas do tipo (A # e B), e se a
tentativa falha, o passo termina. Se as escolhas forem bem-sucedidas, um ndamero
aleatorio Z € (0,1) é gerado e comparado com P2 da eq. (3.4). Se Z < P, a reagao
ocorre e A* reage com B para formar C + P. Se Z > P, , as moléculas A* e B
permanecem sem reagir, apos essa etapa € realizado o passo (I) e (Il) M vezes e um

passo de Monte Carlo é concluido.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Estudo sobre a probabilidade de transicéo

Para um estudo exploratério do comportamento do fator de probabilidade de
transicdo (P1 e P2), dados nas equacdes (3.3) e (3.4), foi plotado um gréfico de P em
fungdo de ©, na qual pode ser observado na Figura 3. Infere — se que na medida em
que se aumenta a relacdo térmica, dado aqui por ©, aumenta-se também a

probabilidade de transicdo das moléculas reagentes.
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Figura 3. Probabilidade de transicdo entre estados de configuracdo do sistema, em funcéo
do parametro 6, a partir da Atualizagcdo de Metropolis.



4.2. Estudo do efeito de E21

Através dos resultados simulados expostos nas Figuras 6 a 23, verifica — se
gue Xa , Xs e Xc ndo alcancaram o tempo de meia vida em nenhum conjunto de
parametros utilizados. Quando se atribuiu o valor de E21 = 3 para Xa, na qual pode ser
visto na Figura 9, esta espécie teve seu desempenho afetado para as curvas com ©
= 0,5 (quadrado) e © = 1,0 (circulo), fazendo com que néo alcancassem o equilibrio
no tempo estudado. Esse efeito pode ser justificado por causa da diminuicdo na
probabilidade de transicdo, decorrente da temperatura utilizada, (representada aqui
por ©) que nao foi suficiente para superar a barreira energética. Logo, as transi¢des
s6 ocorrem ocasionalmente. Analisando o0 mesmo conjunto de parametros para a
espécie B, como pode ser visto na Figura 14, verificou — se um efeito diferente. O
consumo significativo da referida espécie para a curva com © = 1. Isso pode ser
explicado, através da diferenca nas concentracdes de Xa e Xb, sendo 0,80 e 0,15
respectivamente. Dessa forma, quando a fracdo molar da espécie A atingiu 0,60 em
999 PMC, a espécie B possuia 0,00017, quase atingindo o equilibrio. Para o conjunto
de parametros que forneceu o comportamento da curva com © = 1, percebeu-se que,

guando se consome 25% da espécie A tem — se um consumo de 99,88% de B.

Analisando Xa, Xs e Xc com E21 = 0,5 como mostrado nas Figuras, 6,12 e 18
respectivamente, para varios valores de ©. Sabe — se que a primeira barreira € duas

vezes maior que a segunda, como mostra de forma genérica na Figura 4.

Energia
>
*
N

Caminho da Reacao

Figura 4. Representacdo da barreira energética para a reacdo A + C — A*(primeira etapa)
e A*+B — C+P (segunda etapa), com E,; = 0,5.

Nesse caso o consumo das espécies A e C com formacdo de A* sao

favorecidas porque as transicdes ocorrem com eficiéncia na primeira etapa, em



consequéncia do pequeno valor na relacéo e ~ €,/® ocasionado pelo valor de E21 =
0,5. A segunda etapa ocorrerd com maior eficiéncia em relacédo a primeira, visto que
possui um valor de barreira duas vezes menor. Quando a espécie A possui uma fracéo
molar 0,70 em 49 PMC a espécie B possui 0,087 ho mesmo tempo, representando 12
e 42% respectivamente. Nas Figuras 18 a 23 observa — se que n&o houve
regeneracdo de C, isso porque a quantidade de Xa é muito maior (na ordem de 5
vezes) acarretando um consumo total de Xs na segunda etapa e por consequéncia a
nao regeneracao da espécie C.

Analisando Xa, Xs e Xc com E21=5,0 e © = 0,5 como pode ser visto nas Figuras
11,17 e 23, o valor da segunda barreira é cinco vezes maior do que a primeira.

Conforme mostrado de forma genérica na Figura 5.
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Caminho da Reacao

Figura 5. Representagdo da barreira energética para a reagdo A + C — A*(1° etapa) e A* +
B—-C+P (2°etapa), com E,; =5,0.

Nesse caso, as transicbes praticamente ndo ocorrem, iSSO porque a
probabilidade de transicao adquire um valor muito baixo devido o aumento na relagao
e ~€,./® ocasionado pelo valor de E21 = 5,0. A segunda etapa nessa situagio possui
uma barreira cinco vezes maior em relagdo a primeira, tornando as transicdes
praticamente despreziveis. Em 80 PMC as espécies A, B e C atingiram as fragcoes
0,74999; 0,14998 e 0,00002 respectivamente, mantendo aproximadamente o0s
mesmos valores até o termino do tempo simulado como mostra a Figura 11. Em
termos percentuais o consumo das espécies foram: A = 6,25; B = 0,013 e C = 99,96
%. A espécie C foi em tese totalmente consumida pelo fato de representar exatamente
a quantidade da espécie A que sofreu transicdo, como pode ser observado na Figura
23. Esse efeito gerado pelo conjunto de parametros estudados promoveu um

comportamento constante nas curvas.
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Figura 10. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=4,0;© =0,5(= );
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Figura 11. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=5,0;60=0,5(");
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Figura 12. Resultado da simulagdo, com os seguintes pardmetros: E,1=0,5;60 =0,5(n);
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©=10(0 )60=30(a);0=70(+),0=10(9); Xa=0,80; Xs=0,15 ; Xc= 0,05. Ns =
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Figura 13. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=1,0;60=0,5(» );
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©=10(0 ),6=30(4);06=70(+);06=10(¢); Xa=0,80; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =

10; N =1 x 10°.
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Figura 14. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=2,0;0 =0,5(n );

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo Computacional

14

©=10(0 )0=30(4);0=70(+),0=10(9); Xa=0,80; Xs=0,15 ; Xc= 0,05. Ns =

10; N =1 x10°.
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Figura 15. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=3,0; 06 =0,5(» );
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10; N =1 x10°.
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Figura 16. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=4,0;©6 =0,5(»);
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©=10(0 ),6=30(a);06=70(+);06=10(9¢); Xa=0,80; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =

10; N =1 x 10°.
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Figura 17. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=5,0;6©0 =0,5(» );
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10; N =1 x10°.
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Figura 18. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=0,5;60 =0,5 (= );
©=10(0 );,©6=30(4);06=7,0(+);©6=10(9); Xa=0,80; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =

10; N =1 x10°.
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Figura 19. Resultado da simula¢do, com os seguintes parametros: E;1=1,0;©6=0,5(");
©=10(0 ),6=30(4);06=70(+);06=10(¢); Xa=0,80; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =

10; N =1 x10°.



Figura 20. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=2,0;0 =0,5(n );
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©=10(0 ),6=30(4);06=70(+);06=10(9¢); Xa=0,80; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =

10; N =1 x 10°.

Figura 21. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=3,0;06 =0,5(» );
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Figura 22. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=4,0; 0 =0,5(» );
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©=10(0 )60=30(a);0=7,0(+);0=10(0);Xa=0,80;Xs=0,15; Xc= 0,05. Ns =

10; N =1 x10°.

Figura 23. Resultado da simulagdo, com os seguintes parametros: E;1=5,0;60 =0,5 (" );
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4.3. Estudo da Regeneracao da espécie C

Através dos resultados simulados, foi percebido que a espécie C, ndo se
regenera quando se utiliza valores de B < A, isso se justifica porque a primeira se
esgota no decorrer das simulacfes ndo havendo quantidade suficiente para a
regeneracdo de C na segunda etapa. A regeneracdo de C é importante, para que
tenhamos por exemplo, um comportamento similar a de um catalisador. As Figuras 24

a 27 demonstram esse efeito.
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Figura 24. Resultado da simulacdo para o estudo da regeneracdo do catalisador, com

parametros da simulagdo: Xa= 0,40 (= ); Xcat = 0,05 (0); Xa»=0,00 (a ); Xg=0,30 (+); Xp =
0,00 (¢ ),©=7,0.Ns=10;N=1x10° E»;=0,5.
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Figura 25. Resultado da simulacdo para o estudo da regeneracdo do catalisador, com
parametros da simula¢ao: X, = 0,40 (= ); Xcat = 0,05 (0); Xa-=0,00 (4 ); Xg=0,30 (+); Xp =
0,00 (¢)©=7,0.Ns=10; N=1x10° Ez = 10.
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Figura 26. Resultado da simulacdo para o estudo da regeneracdo do catalisador, com
parametros da simulagdo: X,= 0,30 (»); Xcat = 0,05 (0); Xa-=0,00 (4 ); Xg=0,40 (+); Xp =
0,00(¢)©=70.Ns=10;N=1x10° E2;=0,5.
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Figura 27. Resultado da simulagdo para o estudo da regeneracdo do catalisador, com
parametros da simulagdo: X, = 0,30 (= ); Xcat = 0,05 (0); Xa»=0,00 (4 ); Xg=0,40 (+); Xp =
0,00 (¢)©=7,0.Ns=10; N=1x10° Ez = 10.

4.4. Estudo da ordem das espécies
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O resultado expresso nas Figuras 28 e 29, demonstram o efeito da
concentracdo no consumo das espécies Xa e Xb em funcdo do tempo computacional,
na qual pode — se verificar que na medida em que se diminui as fragdes molares dos
referidos entes em estudo, ocorre um aumento na taxa de consumo das espécies.

1,0

0 200 400 600 800

tempo computacional / u.a.
Figura 28. Evolugcdo temporal do consumo da fracdo molar da espécie A, normalizada
Parametros da simulagéo: Xz = 0,15; X%, = 0,05; N = 1x10° amostras e Ns = 10. X, = 0,80
(m); 0,60 (0); 0,40 (e); 0,20 (0); 0,15 () e 0,10 (0).
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Figura 29. Evolucdo temporal do consumo da fracdo molar da espécie B, normalizada

Parametros da simulagéo: X, = 0,15; X%, = 0,05; N = 1x10° amostras e Ns = 10. Xg = 0,80
(m); 0,60 (); 0,40 (e); 0,20 (o); 0,15 (¢) € 0,10 (0).
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As Figuras 30 a 40 exibem os resultados simulados para o célculo da ordem
das espécies, na qual pdde — se verificar que conforme a relagdo E21/© aumenta, a
ordem das espécies A e B passam a se distanciar dos valores estabelecidos na
literatura para este tipo de reacao (reacao elementar de ordem 1). A justificativa para
este afastamento é a reducdo da probabilidade de transicdo. Quando a probabilidade
de transicao diminui, a concentracdo da espécie ndo causa influéncia na velocidade.
Dessa forma, foi possivel chegar a uma equacéo de velocidade genérica para a nossa
reacdo, sendo: dxp/dt = Xa¥ Xg P Xc Y. Em que g, B e Y representam os valores das

ordens de reacéo.

1,8 -

-2,0 4

2.2

log dx,./dt

2,4 -

-2,6 1 7]

. . . , .
-1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
log X,

Figura 30. Ordem de reagéo da espécie A* em funcéo de A, com parametros da simulacao:
Xa=10,40; Xa =0,30; Xa = 0,20 ; Xa=0,10; Xa = 0,05; © = 7,0; Xg = 0,40 ; Xc = 0,05. Ns =
10 ; N =1 x 10°. E»; = 10. Slope = 0,92647 e R2=0,99948.
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Figura 31. Ordem da reacdo A* em fungcéo de C, com parametros da simulagdo: X. = 0,04;
X:=0,08;X.=0,12; X;=0,16; X, =0,2;06=7,0; Xa=0,40 ; Xg=0,40 ;Ns=10; N=1x
10°. E»1 = 10,0. Slope = 0,97573 e R?=0,9998.
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Figura 32. Ordem da reacao da espécie A, com parametros da simulagéo: E;1=1,0; © =7,0
: Xa=0,80; Xa=0,60; Xa=0,40; Xpo =0,20; Xo=0,15: Xao =0,10; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns
=10; N=1x10° R?=0,99846 e Slope = 0,87062.
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Figura 33. Ordem da espécie B, com parametros da simula¢éo: E>;=1,0;© =7,0 ; Xg = 0,80
; Xg=0,60;Xg=0,40; Xg=0,20; Xg=0,15;Xg =0,10; Xa=0,15; Xc=0,05.Ns=10; N=
1 x 10°. R?=0,99974 e Slope = 0,87293.
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Figura 34. Ordem de reagéo da espécie C, com parametros da simulacao: E;1=1,0;©6=7,0
Xe=0,05; Xc=0,04: Xc=0,03; Xc=0,02 ;: Xc=0,01; Xg =0,15;: Xa=0,80;Ns=10; N
=1 x 10°. Slope = 0,02594 e R?= 0,93629.
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Figura 35. Ordem da reacdo da espécie A, com parametros da simulacdo: Xa= 0,80 ; Xa =
0,60 ; Xa =0,40; Xo=0,20; Xa =0,15; X4 =0,10;06=7,0; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns=10; N
=1 x10°% Ex=5,0. R*=0,99789 e Slope = 0,87787.
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Figura 36. Ordem da reacado para a espécie B, com parametros da simulacdo: Xg= 0,80 ; Xg
=0,60;Xg=0,40; Xg=0,20; Xg =0,15; Xg =0,10;©6=7,0; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =10 ;
N =1 x 10°. E» = 5,0. Slope =0,92653 e R*= 0,99611.
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Figura 37. Ordem da reacdo para a espécie C, com parametros da simulacdo: E,1=5,0; © =
7,0; Xc=0,05; Xc=0,04; Xc=0,03; Xc=0,02; Xc=0,01; Xg =0,15; Xo=0,80; Ns=10;
N =1 x 10°. Slope = 0,99932 e R?= 0,99985.
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Figura 38. Ordem da reacdo para a espécie A, com parametros da simulagdo: X,= 0,45 ; 0,40
; 0,35 ; 0,30; 0,25; Xcat = 0,05; Xg=0,50;©6=7,0. Ns=10; N=1x10° E»; =0,5. Slope =
0,91112 e R?=0,99661.
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Figura 39. Ordem da reacado para espécie B, com parametros da simulacéo: Xg= 0,45 ; 0,40
; 0,35 ; 0,30; 0,25; Xcat = 0,05; Xa=0,50;©6=7,0. Ns=10; N=1x10° E»; =0,5. Slope =
0,89093 e R?=0,98653.
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Figura 40. Ordem da reacao para a espécie A, com parametros da simulagéo: Xa= 0,80 ; Xa
=0,60; Xa=0,40 ;Xa=0,20 ; Xo=0,15; Xa=0,10;6=7,0; Xg=0,15; Xc=0,05. Ns =10 ;
N =1 x 10°. E»; = 10. R?=0,96265 e Slope = 0,02282.
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Tabela 1. Pardmetros da simulacéo e a influéncia na linearidade com o aumento do valor de
barreira.

= =) R? Slope Espécie

0,5 7,0 0,99661 0,91112 dxadt —A
0,5 7,0 0,98653 0,89093 dxgdt —B
1,0 7,0 0,99846 0,87062 dxadt A
1,0 7,0 0,99974 0,87293 dxgdt —B
5,0 7,0 0,99789 0,87787 dxadt —A
5,0 7,0 0,99611 0,92653 dxgdt —B
5,0 7,0 0,99985 0,99932 dxcdt —-C
10 7,0 0,96265 0,02282 dxadt —A
10 7,0 0,99948 0,92647 dxa-dt—A
10 7,0 0,9998 0,97573 dxavdt —C

4.5. Aplicacdo do Método Computacional & Quimica Experimental

A Reacdo de Fenton é um dos processos oxidativos avancados mais
promissores que existe atualmente, refere — se a reagéo entre ions Fe?* e H202, na
intencdo de produzir os radicais ‘-OH. A reacdo se da pela reducéo do peréxido de
hidrogénio pelos radicais hidroxila (SILVA, 2014).

Utilizando estes reagentes muitas moléculas organicas sao facilmente
oxidadas sem recorrer a altas pressodes, altas temperaturas ou equipamento complexo
(FENTON, 1876). E uma grande vantagem em relacdo aos tratamentos que
simplesmente transferem os poluentes de uma fase para outra, como filtracéo,
adsorcao, precipitacdo, dentre outros (Loures et al., 2013). A eficiéncia do processo
depende da concentracdo dos reagentes [Fe?*], [Fe®'], [H202] e caracteristicas de
meio reacional, como: pH, temperatura e quantidade de constituintes organicos e
inorgénicos. O pH é um fator apontado como determinante na eficiéncia da reacéo
(SOUZA et al., 2010) , possuindo um valor 6timo entre 2,5 e 3,0. Em pH superiores

2+13* no meio reacional

a estes, ocorre uma diminuicao na disposi¢éo do catalisador Fe
pela ocorréncia de hidrdlise, na qual serdo formadas espécies coloidais férricas, como
por exemplo, Fe(OH)s, ocasionando a precipitacdo destas. Em valores abaixo de 2,5
a velocidade de degradacao também diminui, por causa da alta concentracdo de H™,
gue acarreta o sequestro de radicais hidroxila, fendmeno explicado pelo principio de
Le Chatelier (NOGUEIRA, 2007; KOSLOWSKI et al., 2016; CARLA et al 2013)..
Quando se utiliza os ions Fe3" ao invés dos ferrosos, serdo formados radicais

com menor potencial de redu¢&o, como o radical hidroperoxila HO2 e Superoxido Oz
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Os radicais hidroperoxila reagem com a matéria organica, formando radical organico
gue posteriormente reagira com o oxigénio, produzindo peroxido organico (ROz2), para
se decompor em CO2 e H20 (AGUIAR., 2007). De acordo com estas reac¢des, o ferro
age como um catalisador. A seguir, pode ser visto a reacdo de Fenton, com a

utilizacdo de dois catalisadores diferentes,
Fe* + H202 —» Fe** + OH+ 'OH k=76Lmolls?, T=25°C (4.5.6)

Fe® + H202 — Fe?* + HO2" + H* k=1x102L moltst, T=25°C (4.5.7)
Fonte: AGUIAR., 2007

Por conta do alto potencial padrédo de reducéo, os radicais "‘OH, realizam
reacdes inespecificas, entretanto, é possivel prever algumas delas, como: abstragao
do atomo de hidrogénio em hidrocarbonetos alifaticos , adicdo eletrofilica em
compostos que possuem ligagdo 1 , transferéncia eletrbnica em compostos
organoclorados , reacdes do tipo radical — radical , regenerando o precursor H20:2
(NOGUEIRA., 2007).

Os varios POA, encontram-se divididos em dois grupos: Processos
Homogéneos e Processos Heterogéneos. Os primeiros ocorrem numa Unica fase e
utilizam ozoénio, peréxido de hidrogénio ou RF como geradores de radicais hidroxila.
Os segundos utilizam semicondutores como catalisadores (dioxido de titanio, 6xido de
zinco e o6xidos de ferro, como: Hematita, goetita, magnetita dentre outros) ( HIGARASHI

et al, 2000).

4.5.8 Metodologia

O experimento foi conduzido a partir da oxidagdo de 10 mL de uma solugcéo
aquosa do corante azul de metileno (10 mg.L?), com 1 mL de H202, nas
concentragdes: 1 x 10°, 2 x 103 e 4 x 10° mol.L, bem como 1 ml de solu¢do aquosa
de FeCls.6H20 nas seguintes concentracdes: 1 x 10° e 2 x 10* mol.L™, monitorada
por medidas em espectrofotdmetro UV/Vis (Shimadzu, modelo UVmini 1240) em 664
nm para o AM. As medidas foram obtidas em amostras aplicadas diretamente na
cubeta do aparelho, na qual a variagdo da absorbancia foi acompanhada em tempo

real, em temperatura ambiente, para as reacdes realizadas em intervalos de tempo



30

de 1 a 30 minutos, sob agitacdo com uma pipeta de Pasteur em temperatura e pressao
ambiente. O pH foi ajustado previamente em 2,5 através de uma solu¢cdo de H2SO4
(0,5 moal/L). A conversdo em cada intervalo de tempo, foi determinada com base nos

valores meédios de absorbancia conforme a equacéo,

Converséo (%) = (Ao— A/Ao) x 100 (4.5.9)
Ao = valor de absorbancia no tempo zero;

A = valor de absorbancia no tempo t.

Os experimentos foram realizados entre os anos de 2017 e 2018 no Centro de
Pesquisas em Quimica (CEPEQ), da Universidade Estadual do Sudoeste de Bahia —

UESB, campus de Itapetinga.

4.6. Comparacao entre os resultados obtidos na simulagédo com os resultados

de bancada dareacao de Fenton

A Figura 41 (b), (d) e (f), demonstram um comportamento caracteristico nas
curvas dareacédo de Fenton, na qual descrevem um alto consumo da espécie organica
(no caso em estudo o AM) nos primeiros 15 minutos da reagdo e um consumo menor
nos tempos seguintes, até o alcance do equilibrio. Isso ocorre devido a perda do poder
oxidativo, acarretando a desaceleracdo da reacdo. Esse fenbmeno é amplamente
conhecido na literatura (PAULINO et al.,, 2015; CHAN., 2003). O percentual de
consumo nos tempos iniciais pode variar, a depender da concentracdo. Foi realizado
um estudo com trés concentra¢c8es para um melhor entendimento no perfil das curvas
geradas pela degradacdo do AM. Para a obtenc&o da Figura 41 (b), foi utilizada as
seguintes concentracdes: 2 x 104 mol/L de FeCls6H20 e 1 x 10°® mol/L de H202, tendo
como resultado um consumo do AM nos primeiros 15 minutos de 40,76 % e nos
tempos seguintes uma taxa de consumo médio de 0,69 %. As concentracdes de RF
para a obtencdo da curva 40 (d), foram: 2 x 10 mol/L de H202 e 1 x 10® mol/L de
FeCls6H20, tendo como resultado um consumo do corante AM nos primeiros 15
minutos de 31,6% e nos tempos seguintes uma taxa de consumo médio de 0,3%. Para
a curva 41 (f), as concentragdes utilizadas foram: 4 x 10 mol/L de H202 e 1 x 10®
mol/L de FeCl36H20 na qual apresentou um consumo do corante AM nos primeiros

15 minutos de 38,61% e nos tempos seguintes uma taxa de consumo médio de 0,52%.
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Um comportamento qualitativo similar aos da curva do consumo do corante AM
na reacao de Fenton, pode ser percebido nas Figuras (a), (c) e (e) que representam
as simulagbes com os seguintes parametros, E21 = 1,0, com © = 0,5 (quadrado), E21
= 2,0 com © = 1,0 (circulo) e E21 = 3,0 com © = 0,5 (triangulo),respectivamente.
Conseguimos de forma qualitativa reproduzir a curva tipo Fenton, iSso porque nos
primeiros tempos computacionais (100 PMC) ocorre uma producdo em torno de 50%
da espécie P que equivale ao consumo do AM na reacdo de Fenton, obedecendo os
resultados advindos da literatura. Nos tempos computacionais seguintes a inclinacéo
da curva vai diminuindo demostrando que esta havendo uma reducédo na velocidade
de producdo da espécie P. As Figuras 41 b,d e f foram obtidas nos experimentos em

bancada e as Figuras 41 a, c e e nas simulagdes.
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Figura 41. As Figuras, a,c e e possuem 0s seguintes parametros: E;1=1,0; 2,0e 3,0 com ©
=05(m);©®=10(0 );©6=30(a);06=70(+);06=10(0); Xa=0,80;Xg=0,15; Xc=
0,05. Ns = 10 ; N = 1 x 10° respectivamente. Ja as figuras b, d e f possuem os seguintes
parametros: catalisador Fe** (1 x 10® mol.L?) e H.0, (2 x 10 mol .L?); catalisador Fe3* (2 x
10 mol.L?) e H,O; (1 x 10° mol. L); catalisador Fe** (1 x 10® mol.L?) e H,O; (4 x 10 mol
.L'Y) respectivamente.

4.6.1. Analise do Efeito em A* variando afracdo molar de Ae C

Foi feito um estudo do efeito da concentracdo de A na geragcao de A*. A Figura
42 a, demonstra um resultado da simulagédo com os seguintes parametros: Xa = 0,40
(w); Xa=0,30(0); Xa=0,20 (a); Xa=0,10(+); Xa=0,05(¢); ©=7,0; Xs =0,40;
Xc=0,05.Ns =10; N =1 x10° e E21 = 10. No qual pode ser observado que ao se
aumentar o valor de A, ocorre um aumento na producéo de A* nos primeiros 50 PMC,
tendo queda suave nos tempos seguintes. Esse comportamento da espécie A pode
ser associado ao H202 da reacdo de Fenton. Na medida em que se aumenta o valor
de H202, também ocorre um aumento na producdo da espécie intermediaria. Dessa
forma, foi realizado um experimento para verificar o efeito da concentragcdo de H20:2
no consumo do AM, (consumo este diretamente proporcional a geracao dos radicais).
Também foi objetivo verificar qual o0 maximo da concentracdo de H202 que ainda
realiza o consumo da espécie AM. A literatura traz que quanto maior a relacdo entre
a quantidade de H202 /Fe®*", maior e mais alta a fragdo da espécie que esta sendo
degradada, porém néo estabelece qual o limite dessa relacdo. A Figura 42 b,
demonstra que na propor¢cdo de 2000 a 3000 vezes de H:202/Fe®* | a taxa de
degradacdo da espécie continua sendo favorecida. Ja na relagcdo de 4000 e 5000

vezes, a taxa de degradacdo comeca a diminuir por causa do excesso de H202 que
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comeca a sequestrar radicais ‘OH, bem como ocorre a recombinacdo entre radicais
‘O2H. No presente trabalho a espécie catalitica é o ion Fe®" , gerador dos radicais

‘O2H, logo o fendmeno majoritario € a recombinacdo dos radicais hidroperoxila

(NOGUEIRA, 2007 ; ANGELOTTI et al., 2008; MARTINS et al., 2011; MELO et al.,
2009 ; CARLA, et al, 2013).

0,040 4
0,035 4

00304 e, Tt
0,025
0,020 4
0,015 4

0,010

0,005

o
o
%0
©o0p

0,000

'0’005 T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300

Tempo Computacional

a

44 : , : ,
43
42 ] .
41 R 1
40_. . " .
39 .
38 .
] :
37]
36_. 4A o 0

351 v, * H,0,/Fe =2000]| |
341 . + H,0,Fe™ = 3000
334 . 4 H,0,/Fe’ = 4000

821 + H,0,/Fe® =5000] 1
31

Taxa de consumo do AM%

0 5 10 15 20 25 30
Tempo em (min)

b

Figura 42. Resultado da simulagdo para a Figura 42 a com parametros: Xa= 0,40 (= ); Xa =
0,30 (0); Xa=0,20 (a); Xa=0,10(+); Xa=0,05(¢ ); ©=7,0; Xg=0,40 ; Xc=0,05. Ns =
10 ; N=1x10° Ez; = 10.

O mesmo efeito na producdo de A* é observado quando se aumenta a fragcéao

molar da espécie C nas simula¢gdes, no entanto ao fazer uma comparagdo com



resultados experimentais da reacdo de Fenton, na qual

concentracio da espécie catalitica Fe®*, o comportamento é o inverso. Isso se da por

causa da hidrdlise e consequente precipitacdo das espécies cataliticas, tirando — as

do meio reacional. Nesse aspecto 0 nosso modelo se limita.

Figura 43. Parametros da simulagéo para a Figura43 a: Xc= 0,04 (= ); Xc =0,08 (0); X¢ =
0,12 (4); Xe=0,16 (+); Xc =0,2(¢);©6=7,0; Xa=0,40; Xg=0,40 ;Ns =10 ; N =1 x 10°.
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5.CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

O modelo desenvolvido foi capaz de simular a reacdo proposta, na qual foi
observado que ha uma influéncia dos parametros termodinamicos na ordem global da
reacdo. Foi observado também que a quantidade da espécie A influencia nas taxas
de formacdo e consumo do intermediéario reacional. Foi observado que espécies A e
C afetam o perfil de formacédo do intermediario. Observamos que a espécie C é
recuperada somente nos casos em que a fracdo molar do reagente B € maior ou igual
a fracdo molar do reagente A. Uma analise comparatoria dos resultados simulados,
com dados dos resultados de bancada, para reacdo de Fenton, mostrou certa
similaridade no perfil da taxa de degradacdo do AM com o perfil de formacédo do
produto na simulacao.

Temos como perspectivas, desenvolver um novo modelo considerando a
reversibilidade das etapas bimoleculares das rea¢cdes, como também desenvolver um
estudo abordando o efeito do tempo de existéncia do intermediario na dinamica do

modelo (perfis das fracbes molares, ordem global da reac&o entre outros).
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