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APLICACAO DE MODELAGEM ESTOCASTICA NO ESTUDO CINETICO DE UMA
REACAO QUIMICA BIMOLECULAR E CONSECUTIVA

Autor: Cristiano Oliveira da Silva
Orientador: Prof. Dr. Nemésio Matos de Oliveira-Neto

Coorientador: Prof. Dr. Rodrigo Veiga Tenério de Albuquerque

RESUMO: Uma reagdo quimica consecutiva, composta de duas etapas
bimoleculares e formagéo de um intermediério reacional, foi simulada via Método de
Monte Carlo e Modelo de Urna de Ehrenfest. Os resultados indicam que o modelo
desenvolvido foi adequado a simulagdo do mecanismo de reacdo proposto, tendo
em vista a obtencdo de perfis cinéticos caracteristicos de sistemas fisico-quimicos
reais cujos mecanismos de reacdo se assemelhem ao modelo aqui proposto. Foi
observado que os parametros de simulacdo que guardam relacdo direta com a
temperatura e energias de ativacado influenciam nos perfis cinéticos das espécies
envolvidas na reacdo, comportamento analogo ao observado em sistemas fisico-
quimicos reais. Observou-se que o intermediario reacional tende a exibir um
comportamento de estado estacionario em alguns cenarios, no qual sua taxa de
reacao é praticamente nula por um determinado intervalo de tempo a partir do ponto
de maximo em sua fracdo molar que permanece baixa ao longo do tempo. Foi
possivel definir uma regido de parametros para os quais esse comportamento é
observado, bem como verificar a concordancia entre os resultados obtidos da
simulacdo com os resultados teoricos, previstos a partir de equacfes diferenciais
obtidas na aproximacdo de estado estacionario. A adicdo da reversibilidade na
primeira etapa elementar do mecanismo de reacao faz com que o equilibrio quimico
seja alcancado em um tempo maior em comparacao ao cenario no qual se considera
somente a reacao direta, pois dessa forma, o intermediario pode reagir no sentido de

formacao dos reagentes que o originaram, afetando o perfil reacional global.

Palavras-Chave: Método de Monte Carlo, Modelo de Urna de Ehrenfest, Reacgéo

Bimolecular, Quase Equilibrio.
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APPLICATION OF STOCHASTIC MODELING IN THE KINETIC STUDY OF A
CONSECUTIVE BIMOLECULAR CHEMICAL REACTION

Author: Cristiano Oliveira da Silva
Advisor: Prof. Dr. Nemésio Matos de Oliveira-Neto

Co-advisor: Prof. Dr. Rodrigo Veiga Tendrio de Albuquerque

ABSTRACT: A consecutive chemical reaction, composed of two bimolecular steps
and formation of a reaction intermediate, was simulated via the Monte Carlo Method
and Ehrenfest Urn Model. The results indicate that the developed model was suitable
for simulating the proposed reaction mechanism, especially when considering the
kinetic profiles obtained, characteristic of real physical-chemical systems whose
reaction mechanisms resemble the model proposed here. It was observed that the
simulation parameters that are directly related to temperature and activation energies
influence the kinetic profiles of the species involved in the reaction, a behavior
analogous to that observed in real physicochemical systems. It was observed that
the reaction intermediate tends to exhibit steady-state behavior in some scenarios, in
which its reaction rate is practically zero for a certain time interval from the maximum
point in its mole fraction that remains low throughout the time. It was possible to
define a region of parameters for which this behavior is observed, as well as verify
the agreement between the results obtained from the simulation and the theoretical
results, predicted from the differential equations obtained in the steady state
approximation. The addition of reversibility in the first elementary step of the reaction
mechanism means that chemical equilibrium is reached in a longer time compared to
the scenario in which only the direct reaction is considered, as this way, the
intermediate can react towards the formation of reactants that originated it, affecting

the global reaction profile.

Keywords: Monte Carlo Method, Ehrenfest Urn Model, Bimolecular Reaction, Quasi-

Equilibrium.
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1. INTRODUCAO

O advento de computadores com alto poder de processamento possibilitou o
desenvolvimento de diversos métodos computacionais usados como ferramenta de
apoio na investigacao de varios problemas nas mais diversas areas cientificas. 1sso
fez com que a quimica tedrica experimentasse um grande avanco no conhecimento
obtido, sobretudo a partir das décadas de 1950 e 1960. ' Nesse cenario, a
modelagem computacional consolidou-se como um terceiro pilar no desenvolvimento
da quimica, sendo complementar as tradicionais abordagens teéricas e empiricas. 2
A modelagem computacional possibilita o desenvolvimento de algoritmos capazes
de reproduzir satisfatoriamente as caracteristicas fisico-quimicas de diversos
sistemas com diferentes graus de complexidade, bem como realizar previsdes do
comportamento de sistemas ainda ndo estudados e/ou com informacdes escassas
ou de condi¢des experimentais muitas vezes dificeis de serem obtidas normalmente

em laboratérios quimicos. *

Atualmente existem diversos métodos computacionais que podem ser
utilizados na resolugéo e/ou investigacéo de varios problemas no campo da quimica
tedrica. Dentre estes se destacam os chamados métodos estocasticos, sendo o
Método de Monte Carlo usualmente lembrado. O MMC, popularizado por este home
em alusdo ao carater probabilistico dos jogos de roleta nos cassinos de Monte Carlo
em Moénaco, € um método estocastico de simulagdo caracterizado pelo uso da
geracdo de numeros aleatdrios visando a obtencdo de uma distribuicdo de
probabilidade do espaco amostral de uma ou mais propriedades de um sistema sob
investigacéo. *°> Uma das principais caracteristicas deste método é a sua eficiéncia
na obtencédo de resultados satisfatorios com algoritmos simples e a possibilidade de
extrapolacdo de algumas condi¢des experimentais extremamente dificeis de serem
obtidas em um laboratério, 0 que possibilita a sua aplicacdo em sistemas com alto
grau de complexidade, ndo sendo necessarios grandes equipamentos com alta
capacidade de processamento, podendo ser realizados em microcomputadores, isto

é, computadores de uso pessoal, que sdo relativamente baratos. °

O desenvolvimento de algoritmos que fazem uso de métodos estocasticos,
objetivando a geracdo de dados que simulem parametros experimentais, apresenta
atualmente grande relevancia cientifica, visto que o estudo de diversos sistemas

fisico-quimicos do ponto de vista teorico possibilita uma melhor compreensdo de



resultados experimentais bem como a extrapolacdo de algumas condicoes
laboratoriais de dificil controle e/ou reprodutibilidade. Nessa perspectiva foram
publicados recentemente trabalhos relevantes reportando a aplicacdo de métodos

estocasticos ao ambito da cinética quimica e catalise. "

Além do MMC, destaca-se também a abordagem de sistemas fisico-quimicos
utilizando o Modelo de Urna de Ehrenfest, proposto em 1907 por Paul Ehrenfest, a
fim de provar estatisticamente o teorema H de Boltzmann. O MUE descreve o fluxo
de uma quantidade de particulas entre dois estados (urnas) de configuracdes
distintas diretamente conectadas. Em cada instante de tempo, uma particula
escolhida aleatoriamente é transportada de uma urna a outra, até que se alcance o
equilibrio termodindmico. Este conceito simples pode ser estendido para fendbmenos
mais complexas o que faz do MUE uma ferramenta de abrangente aplicabilidade na

ciéncia. ¥

No ambito experimental, um grande numero de reacdes quimicas ocorre em
etapas, 0 que significa que para se completarem, necessitam passar por mais de
uma etapa elementar. Tais reacdes sao caracterizadas pela presenca de uma ou
mais espécies intermediarias no mecanismo de reacdo. Intermediarios reacionais
sdo espécies de baixissima estabilidade, possuindo tempo de vida extremamente
curto, por esta razdo, sao isolaveis somente sob condicbes muito especiais. A maior
parte das informacBes sobre a estrutura e as propriedades dos intermediarios
reacionais vem de evidéncias experimentais indiretas, incluindo observacgéo
espectroscopica ou inferéncia de resultados cinéticos. Um entendimento detalhado
dos intermediarios reacionais estd no cerne das transformacdes quimicas e,
portanto, da quimica sintética moderna. > Do ponto de vista ambiental, alguns
processos quimicos importantes, como 0s Processos Oxidativos Avancados, muito
utilizados na descontaminag¢do de ambientes aquaticos, se processam por meio da
formacdo de um ou mais intermediarios reacionais. Como exemplos destes
processos, podem ser citados a oxidagcdo do ion tiossulfato por peréxido de
hidrogénio e as reagdes de formagao de radicais hidroxila (*OH) e radicais sulfatos
(SO4--), fortes agentes oxidantes originados a partir dos precursores peréxido de
hidrogénio e peroximonosulfato/peroxidissulfato respectivamente. ***® Um melhor
entendimento acerca de aspectos cinéticos de reacfes quimicas consecutivas é
também de grande relevancia para a industria quimica, pois processos importantes

como a obtencdo do polietileno a partir do etileno, a sintese de acido sulfarico a



partir do didéxido de enxofre e a obtencdo do etanol a partir da hidratacdo do etileno

ocorrem por meio de reacdes quimicas consecutivas. *°

O estudo do comportamento cinético de espécies intermediarias possibilita
ainda, uma compreensdo mais profunda das varias etapas envolvidas em
mecanismos reacionais complexos. Tal conhecimento € vital na projecdo e
otimizacdo de processos quimicos em ambientes de laboratério e aplicacdes
industriais. Para além desta aplicacdo industrial, estudos tedricos podem ser
realizados com o intuito de avaliar/estudar aproximacdes matematicas realizadas via
equacodes diferenciais que modelam o sistema dinamico aqui proposto. Uma destas
aproximacodes, a aproximacao de estado estacionario, possui grande aplicacdo no
estudo em Cinética Quimica, e, portanto, um entendimento de tal aproximacgéao € de
suma importancia. % Nesta perspectiva, propde-se neste trabalho um modelo
matematico visando ao estudo computacional de uma reacdo quimica consecutiva,
sendo esta composta de duas etapas bimoleculares e elementares com formacgao de
um intermediario reacional. O MMC e o MUE foram utilizados na constru¢do do

modelo, objetivando a simulacdo do mecanismo reacional em estudo.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Utilizar o Método de Monte Carlo e o Modelo de Urna de Ehrenfest na
modelagem de uma reacdo quimica bimolecular e consecutiva, a fim de estudar

computacionalmente a cinética reacional deste sistema.
2.2 Objetivos especificos

Simulacdo computacional de reacdes quimicas através do método de Monte

Carlo e Modelo de Urna de Ehrenfest

Observar a influéncia das variaveis de entrada do modelo proposto nos perfis

cinéticos obtidos correlacionando-os a parametros cinéticos reais.

Usar a aproximacdo de estado estacionario para a resolucado analitica das
equacdes de taxa da reacdo bem como definir uma regido de parametros na qual o
comportamento de estado quase estacionario € observado.



3. MATERIAL E METODO

O modelo computacional utilizado nas simulacdes foi escrito utilizando a
linguagem Fortran 90 e compilado a partir do INTEL® Fortran Compiler. Foram
utilizados neste trabalho, softwares de codigo aberto, como o Sistema Operacional

Linux Mint, como também o software de geracdo de graficos GRACE.

Na modelagem do mecanismo reacional, foi utilizado o MMC, conforme a
atualizacdo implementada por Metropolis, associado ao MUE. Em cada passo
computacional o MUE define quais espécies deverdo colidir e o MMC define as
probabilidades de ocorréncia de transicado a partir dessas colisdes. Dessa forma, a
ocorréncia de uma reacdo quimica € descrita em termos de transicbes das
moléculas entre as diferentes urnas que representam os diferentes estados do

sistema, até que se tenha alcangado o equilibrio termodinamico.

O modelo computacional proposto neste trabalho descreve uma reacdo
guimica consecutiva hipotética. Tal reacdo ocorre por meio de duas etapas
elementares e bimoleculares com formacédo de um Unico intermediario reacional. Na
primeira etapa elementar da reacao (Equacéo 1), ocorre a reacao entre a espécie do
tipo A com a espécie do tipo B para formar a espécie intermediaria AB*. Na segunda
etapa elementar (Equacéo 2), o intermediario AB” reage com uma espécie do tipo C
para formar o produto da reacdo (espécie P). Nesta segunda etapa, a espécie B &
restaurada, voltando ao meio reacional. O mecanismo de reacdo descrito é

representado por meios das equacdes 1 e 2 a seguir.
A+B— AB* (1)
AB*+C->P+B (2)

As probabilidades de transicdo para a ocorréncia dessas duas reacfes sao
definidas pela atualizacdo de Metropolis e estéo representadas nas equacdes 3 e 4.
Tais probabilidades sdo dependentes da temperatura absoluta (T) e da energia de
ativacdo (E,) para cada etapa elementar. Na modelagem, foram definidos os
parametros adimensionais 6 (theta) e E,;. O primeiro é definido como a razdo entre
o produto kzT e a energia de ativacdo da primeira etapa elementar da reacdo (E;),
sendo 6 = kzT/E;, em que kp € a constante de Boltzmann. O segundo sendo

definido como a raz&o entre as energias de ativacao da primeira e da segunda etapa



do mecanismo reacional, isto €, E,; = E, /E;.
P, =ekBT =¢ 0 3)

P, =ekBT =¢ 0 (4)

A dindmica computacional para o mecanismo de rea¢ao proposto foi definida
usando o MUE. Para tanto, considerou-se um hipotético sistema quimico formado
por um total de N moléculas, em que N = Ny + Nz + N¢ + N,z# + Np, sendo Ny, N,
N¢, N, g+ € Np 0 numero de moléculas dos tipos A, B, C, AB” e P, respectivamente.
Para cada tipo de molécula foi definida uma urna. Inicialmente todas as N moléculas
encontram-se distribuidas entre as urnas A, B e C, com a urna A contendo N,
moléculas em suas caixas e de forma andloga, as urnas B e C contém
respectivamente N e N, moléculas distribuidas em suas caixas. As urnas AB" e P
estdo inicialmente vazias, uma vez que a reacdo ainda ndo comecou. Cada urna
contém M caixas indexadas de 1 a M, de modo que o numero total de moléculas N é

limitado pelo niumero de caixas disponiveis M, istoé M > N.

Apos a definicdo das variaveis de entrada, a dinamica da simulacéo € definida

pela execucao dos seguintes passos:

Passo 1: Tenta-se selecionar duas moléculas, sendo uma do tipo A e outra do
tipo B. Caso a tentativa falhe, esse passo termina. Se as escolhas forem bem-
sucedidas, um numero aleatério z € [0,1] é gerado e comparado com a
probabilidade P,. Se z > P;, as particulas A e B permanecem em suas caixas. Se
z < P;, a transic&o ocorre e A reage com B para formar o intermediario AB”. Realiza-

se entao o passo 2.

Passo 2: Tenta-se selecionar duas moléculas: uma do tipo AB” e outra do tipo
C, se a tentativa falha, o passo termina. Se as escolhas forem bem-sucedidas, um
namero aleatério z € [0,1] € gerado e comparado com a probabilidade P,. Se z > P,,
as moléculas AB” e C permanecem em suas caixas. Se z < P,, a transic&o ocorre e

AB” reage com C para formar P e B.

A Figura 1 contém de modo simplificado, o desenho esquematico do MUE
associado ao MMC bem como as transicbes das moléculas entre as diferentes

urnas, conforme a dindmica da simulacéo.



Modelo de Urna de Ehrenfest
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Figura 1. Esquema simplificado do MUE e MMC desenvolvido neste estudo.

Um passo de Monte Carlo (PMC), unidade anéloga ao tempo, é concluido ao
se executar M vezes 0s passos 1 e 2. Todos os resultados aqui apresentados foram
obtidos impondo-se inicialmente o nimero de moléculas do intermediario (N ,z+) € do
produto (Np) iguais a zero, tais resultados foram também obtidos com M = 10°
caixas e foi realizada uma média sobre 10 amostragens com as mesmas condi¢des

iniciais.



4. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta a evolucdo temporal, em PMC (tempo computacional),
das fracbes molares das espécies envolvidas na reacdo simulada em uma
determinada condicéo inicial de fracdo molar dos reagentes A, B e C. Observou-se
que o produto da reacado (espécie P) é formado a medida que as espécies A e C vao
sendo consumidas. Por outro lado, a espécie B inicialmente tem sua fracdo molar
diminuida, em decorréncia da reacdo com a espécie A para formar o intermediario
AB” e com o avanco da simulacéo, a sua fracdo molar aumenta gradativamente até
ser totalmente regenerada. Em contrapartida, a taxa de variacdo do intermediario
AB" é positiva logo nos primeiros instantes da simulacdo e, apds atingir o pico de
formacdo, em cerca de 10 PMC, passa a ter sua fracdo molar gradativamente
diminuida, devido a reacdo com a espécie C, até ser totalmente consumido. Nesta
primeira simulagdo foram atribuidos os valores de 6 = 1,0 e E,; = 1,0 para o0s
parametros de simulacéo, o que significa que as energias de ativacdo da primeira e

da segunda etapa sao iguais.
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Figura 2. Evolucdo das fragGes molares das espécies envolvidas na reac¢do simulada ao longo do

tempo computacional. Parametros de simulagdo: 06 = 1,0; E,; = 1,0; X = 0,30; X2 = 0,10; X2 = 0,60.

4.1 Influéncia dos parametros 0 e E»; sobre a taxa de formacdo do
produto.

Nesta secdo foram avaliados univariadamente os efeitos dos parametros 0 e
E,, sobre a taxa de formacdo do produto (P), sem levar em consideragédo o efeito

das mudancas nas fragbes molares iniciais das espécies envolvidas na reacao.



A Figura 3 mostra o perfil de formag&o do produto reacional em funcéo do
tempo computacional, considerando diferentes valores para o parametro de
simulacdo 6, mantendo-se a razdo entre as energias de ativacdo das etapas
elementares em um valor igual a 1,0 (E,; = 1,0). O aumento do valor do parametro 0
leva a um aumento nas taxas iniciais de formacdo do produto reacional devido a
elevacdo das constantes de velocidade da reacao, calculadas a partir da atualizacao
de Metropolis (Equacdes 3 e 4). Observou-se também que a partir do valor de 6 =
1,0 as curvas simuladas tendem a exibirem uma convergéncia nos valores de
fracbes molares nos mesmos instantes de tempo, de modo que aumentos
subsequentes neste parametro ndo acarretam mudancas significativas nas taxas de
reacdo. No cenario em que se atribuiu o valor de 6 = 0,25 (curva verde) o estado
estacionario ndo pode ser alcancado considerando o intervalo de tempo

computacional mostrado na simulacéao para os parametros escolhidos.
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Figura 3. Efeito do Pardmetro 6 no perfil de formacdo do produto. Pardmetros de simulagdo: E,; =
1,00; X2 = 0,30; Xg = 0,10; X2 = 0,60.

Aumentos no valor do parametro 6 podem ser entendidos como aumentos no

produto kzT, mantendo-se fixos os valores para as energias de ativacao das etapas

7

elementares. O produto kzT € um fator de escala para valores de energia em
sistemas moleculares, nos quais as taxas de ocorréncia das rea¢gbes quimicas
dependem n&do somente de sua energia, mas da razdo entre esta e o produto kT. %

Deste modo, alteragbes no valor de 6 influenciam diretamente na cinética das
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reacdes aqui simuladas, uma vez que as probabilidades de ocorréncia de transicao
sao funcdes que dependem diretamente do produto kzT (Equacbes 3 e 4) para
valores fixos de E, e E;. Aumentos na velocidade de formac&o do produto sao,
portanto consequéncias do aumento do fator kzT frente as barreiras energéticas
para os processos elementares descritos nas Equagdes 1 e 2.

A Tabela 1 contém as velocidades iniciais de formacdo do produto P
referentes aos perfis cinéticos exibidos na Figura 3. Essas velocidades foram
calculadas dividindo-se a variagcdo na fragdo molar do produto pelo intervalo de
tempo no qual essa variagdo ocorreu. Para tanto, considerou-se os 3 PMC iniciais.
Os tempos nos quais o equilibrio € alcancado foram obtidos diretamente dos
arquivos de dados gerados nas simulacdes. Ao observar a Tabela 1, percebe-se que
para um mesmo valor de E,;, a velocidade inicial de formagcdo do produto é
aumentada quando se aumenta o valor de 6 (kgzT/E;). Outro efeito acarretado pelo
aumento no valor atribuido ao parametro 6 na formacao do produto é que o intervalo
de tempo no qual a reagdo atinge o equilibrio tende a ser menor. Para 6 = 0,50 o
equilibrio é alcancado em cerca de 914 PMC, ja para 6 = 7,00 o tempo de alcance
do equilibrio € de 147 PMC. Os resultados obtidos nestas simulacdes reproduzem
um comportamento observado em sistemas fisico-quimicos reais, nos quais um
aumento na energia fornecida ao sistema resulta em aumentos nas taxas das
reacfes quimicas, uma vez que a energia cinética média das particulas é

aumentada. %*

Tabela 1. Taxas iniciais de formac¢&o do produto e instantes nos quais o produto atinge a fracdo de

0,30 para diferentes valores do parametro 6. E51 = 1,00.

kgT dX, )
0=—"_ —_— Tempo a partir do qual
1 dt Xp = 0,30 (pmc)

0,25 0,000020 -

0,50 0,000450 914 +1
1,00 0,002730 325+1
3,00 0,008250 164 +1
7,00 0,010900 147 +1

Os dados exibidos por meio da Figura 4 mostram o efeito da variacdo do
parametroE,, para um valor fixo de 6 = 1,00. Os resultados mostram que a taxa de
formacdo do produto reacional diminui consideravelmente na medida em que se
aumenta o valor atribuido ao parametro E,; na simulacdo. Verifica-se ainda que a

formacdo do produto ocorre com maior velocidade para os valores de E,; iguais a



11

0,50 e 1,00. Ja para E,;= 3,00, a formacdo de produto se da de forma
consideravelmente mais lenta. Quando se atribuiu E,; = 7,00, obteve-se uma fracéo
molar do produto P igual a 0,02604 ao final de 500 PMC, estando, portanto muito
distante da fracdo 0,30. J& para Ez; = 10,0 ndo foi observada producéo significativa

do produto P.
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Figura 4. Efeito do pardmetro E,; no perfil de formag¢@o do produto. Pardmetros de simulagéo: 6 =
1,00; X9 = 0,30; X3 = 0,10; X2 = 0,60.

A esse efeito, pode se atribuir o fato de a probabilidade de transicdo adquirir
valores muito baixos quando se aumenta a relacdo entre as energias de ativacdo da
primeira e segunda etapa (E,/E;). Significa que mesmo se formada com relativa
facilidade na primeira etapa da reacdo, a espécie intermediaria AB* ter& menor
probabilidade de interagir com a espécie C na segunda etapa devido ao valor mais
alto da segunda barreira energética. Sendo assim, quando se atribui altos valores
para E,; (curvas laranja e verde), as probabilidades de transicdo séo praticamente
despreziveis devido aos valores maiores da energia de ativacado da segunda etapa.
Em analogia com sistemas quimicos, isso representa que o aumento da segunda
barreira energética da reagdo, faz com que uma menor fragdo de moléculas da
espécie intermediaria possua energia cinética igual ou superior a um valor minimo
necessario para que os reagentes possam interagir, formar o estado de transicao e,
consequentemente, formar os produtos reacionais. 2°

Para efeito de comparacdo, também foram calculadas as taxas inicias de

formacao do produto P nas simulacdes realizadas objetivando o estudo da influéncia
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do parametro E,; no perfil reacional do produto, mantendo-se constante o parametro
0 (kgT/E;). Conforme os dados apresentados na Tabela 2, observa-se que o
aumento da razdo E,/E; resulta em diminuicdo da velocidade de formacdo do
produto P. Aumentos sucessivos de E,; acarretaram ainda em aumentos no
intervalo de tempo em que o equilibrio quimico € atingido. Vale ressaltar que
alteracBes no parametro E,, afetam diretamente a probabilidade P, de AB* reagir
com C apos as colisbes entre essas especies, uma vez que a razao kzT/E, é
constante nestas simulacées. Como a energia de ativagdo para a segunda etapa
elementar da reacdo aumenta frente a primeira barreira energética, as velocidades
de formacgé&o do produto tendem a diminuir com aumento de E,;. Para um valor de E,
igual a metade de E;, a taxa de formacdo do produto é de 0,004180, cerca de 1,5
vezes maior do que o resultado obtido no experimento computacional em que foi
considerada uma igualdade nas barreiras energéticas, isto €, E,; = 1, e 10 vezes
maior do que o resultado obtido no experimento em que foi considerado uma energia
de ativacdo da segunda etapa 3 vezes maior do que o valor da energia de ativacao

da primeira etapa.

Tabela 2. Taxas iniciais de formac¢&o do produto e instantes nos quais o produto atinge a fragédo de

0,30 para diferentes valores do parametro E5;. 6 = 1,00

EZ/E % Tempo a partir do qual
! t Xp = 0,30 (pmc)

0,50 0,004180 3041

1,00 0,002730 314+ 1

3,00 0,000400 789+ 1

7,00 0,000020 -

10,0 0,000000 —

4.2 Influéncia dos pardmetros 6 e E,; sobre o perfil cinético do

intermediario de reacao.

O modelo de mecanismo reacional aqui proposto supde a formacdo de um
intermediario reacional ao fim da primeira etapa elementar da reacdo. Esse
intermediario é entdo consumido pela espécie C, levando a recuperacao do reagente
B e a formacao do produto da reacdo. Nesta secao serdo discutidos os efeitos dos
parametros 0, E,; e X3 no perfil de existéncia do intermediario reacional. X2
representa aqui a frag&o inicial do numero de particulas atribuida ao reagente B, isto

€, Nz /N, conforme definido anteriormente.
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Os resultados exibidos nas Figuras 5 e 6 indicam que aumentos nos valores
do parametro 0 alteram o perfil de existéncia do intermediario ao longo do tempo
computacional. Na Figura 5 temos o gréafico obtido, considerando um valor fixo de
E,; = 0,5, isto é, a energia de ativacdo da segunda etapa (E,) igual a metade da
energia de ativacdo da primeira etapa (E;) e o valor inicial para a fragdo molar do
componente B igual a 0,10 (X = 0,10). Os pontos de maximo nos gréficos da fragdo
molar do intermediario em funcéo do tempo computacional indicam que o instante de
tempo no qual a fragdo molar maxima da espécie intermediaria é alcancada, tende a
ser ligeiramente menor conforme se aumenta o valor atribuido ao parametro 6.
Entretanto, a diferenca entre estes instantes sdo praticamente despreziveis
considerando todo o intervalo de tempo computacional no qual a reacao quimica foi

simulada.

Fracdo molar do intermedidrio

I ' I ' I ' I : I ’ |
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Figura 5. Fracao molar do intermediario reacional em funcéo do tempo computacional para diferentes

valores de 0. Parametros de simulacg&o: E,; = 0,50; X2 = 0,30; X2 = 0,10; X2 = 0,60.

Para os valores de 6 iguais ou superiores a 3,00, o instante de tempo de
maximo na fracdo molar do intermediario reacional é praticamente o mesmo,
conforme o grafico da Figura 5. A fragdo molar maxima do intermediario é tanto
maior quanto maior o valor atribuido ao parametro 0. Além disso, esses valores de
fracdo molar maxima tendem a convergirem para um mesmo resultado, a partir de
valores de 0 iguais ou superiores a 3,00. Apos atingir o pico de formacdo em 17

PMC e com 6 = 0,50, o intermediario reacional apresentou uma menor taxa de
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consumo ao longo do tempo computacional a partir do pico de formacgdo, em
comparacao as outras curvas, ndo sendo totalmente consumido ao final de 300
PMC.

A Figura 6 mostra o efeito do parametro 6 no perfil de existéncia do
intermediario reacional para E,; = 1,00. Nessa simulacdo, o pico de formacao do
intermediério foi atingido em 5 PMC quando se atribuiu valores para 6 iguais a 3,00;
7,00 e 10,0. Para 6 = 0,50 a concentragdo méxima do intermediario foi atingida em
30 PMC. Ja para 6 = 1,00 o pico de formacdo se deu num tempo computacional de
10 PMC. Os pontos de maximo para a fracdo molar do intermediario ocorreram em
tempos computacionais muito proximos nas cinco simulacdes efetuadas, além disso,
os valores da fracdo molar maxima alcancada pelo intermediario sdo muito préximos
nas cinco curvas. Aqui, de forma semelhante ao que ocorreu no cenario anterior
(Figura 5), o intermediario foi consumido de forma consideravelmente mais lenta
quando se atribuiu o valor de 0,50 ao parametro 6. No entanto, o valor maximo da
fracdo molar do intermediario € préximo dos valores maximos para 0s outros valores
de 6. Aqui, o valor méaximo da fracdo molar de AB” independe de 9, diferente do
comportamento observado na Figura 5. Outro fato verificado € que a fracdo maxima
alcancada pelo intermediario é sempre menor do que as fracdes iniciais das
espécies reagentes. Para efeito de comparacao, a fracdo maxima alcancada pela
espécie intermediéria ficou sempre abaixo de 10% da fragdo inicial do reagente A,

gue € a espécie limitante da reacao global.

Fracao molar do intermedidrio
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Figura 6. Fracdo molar do intermediério reacional em funcéo do tempo computacional para diferentes

valores de 0. Parametros de simulag&o: E,; = 1,00; X = 0,30; X2 = 0,10; X2 = 0,60.
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Uma analise comparativa dos resultados exibidos nos gréaficos das Figuras 5
e 6 pode ser feita observando os valores contidos na Tabela 3. Nesta tabela estao
contidos os dados da fracdo molar maxima alcancada pelo intermediario reacional
(pontos de maximo das Figuras 5 e 6), 0s tempos computacionais nos quais ocorrem
a fragdo molar maxima do intermediario e os dados relativos a razdo percentual
entre a fragdo maxima alcancada pelo intermediario reacional (Xz’[;;‘) e a fracao
molar inicial do reagente A (XJ). A escolha pela frac&o inicial do reagente A como
parametro para anélise do comportamento do intermediario, se da pelo fato de que
este é o reagente limitante da reacéo global.

Tabela 3. Efeito do pardmetro 6 no comportamento do intermediério reacional para

valores de E,; iguais a 0,50 e 1,00.

Max
0= kg T EZ/E XNax XAB#/ o (%) Tempo em que X+ €
E ! Xa maximo (pmc)
0,50 0,50 0,01422 4,74 171
1,00 0,02846 9,49 301
1,00 0,50 0,02037 6,79 81
1,00 0,02839 9,46 10+£1
3,00 0,50 0,02585 8,62 61
1,00 0,02841 9,47 51
7,00 0,50 0,02708 9,03 51
1,00 0,02851 9,50 51
10,00 0,50 0,02761 9,20 4+1
1,00 0,02881 9,60 51

As Figuras 7 e 8 a seguir mostram o efeito do parametro E,; no perfil de
existéncia do intermediario reacional para valores de 6 iguais a 1,00 e 0,50
respectivamente. A partir dos resultados obtidos, verifica-se que a espécie
intermediaria AB* tende a ndo ser totalmente consumida no periodo de tempo
observado com o aumento do parametro E,,, ficando “aprisionada” devido a valores
maiores da energia de ativagdo para a segunda etapa elementar da reacéo. Tal
efeito foi mais acentuado no cenario com o menor valor de 0. (Figura 7).

Na Figura 7 é possivel observar que a taxa de consumo do intermediario,
apo0s 0 mesmo alcancar seu valor maximo na fracdo molar, tende a ser cada vez
menor frente a sucessivos aumentos na razédo E,/E;, de modo que 0 consumo
dessa espécie é praticamente desprezivel quando E,; = 3. Como as taxas de
consumo do intermediario sdo praticamente despreziveis nestes casos, seu tempo

de existéncia no meio reacional € aumentado. Dessa forma, o intermediario
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reacional tende a ser continuamente produzido, aumentando sua fracdo molar até
um valor maximo, limitado neste caso pela fracdo molar inicial do reagente B. O
consecutivo aumento no valor do parametro E,;ocasiona uma gradual diminuigéo na
constante de velocidade k,, acarretando em uma reducédo nas taxas de reagéo entre
AB” e C na segunda etapa do mecanismo reacional. Tal efeito foi bem pronunciado
nas curvas com E,; iguais a 3,00 e 5,00, nesses dois casos, o intermediério da
reacdo muito lentamente apos o pico de formacdo, no intervalo de tempo

computacional considerado na simulagéo.
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Figura 7. Fracdo molar do intermediario reacional em funcéo do tempo computacional para diferentes

valores de E,;. Parametros de simulacdo: 6 = 0,50; X = 0,30; X2 = 0,10; X2 = 0,60.

Ao se repetir a simulacdo, alterando-se apenas o valor atribuido ao
parametro 6 de 0,50 para 1,00 (Figura 8) obteve-se mudancas significativas nos
perfis reacionais obtidos. Neste cenario, o intermediario da reacdo apresentou uma
maior taxa de consumo, a partir do pico de formacéo nos cinco cenarios variando-se
a magnitude da razéo E,/E;. Ao dobrar o valor atribuido ao parametro 6 (kzT/E,) as
probabilidades de ocorréncia de transicdo sdo aumentadas para ambas as etapas
elementares da reacédo simulada, conforme as Equacgfes 5 e 6. Nesta simulacéo, o
aumento deste parametro reproduz um aumento na energia cinética média das
particulas em sistemas reacionais reais, aumentando o niamero de moléculas do
intermediario reacional com energia igual ou superior a energia minima necessaria

para superar a segunda barreira energética e consequentemente interagir com a
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espécie C para formar o produto P, restaurando a espécie B na segunda etapa

elementar da reacao.
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Figura 8. Fracdo molar do intermediario reacional em funcao do tempo computacional para diferentes

valores de E,;. Parametros de simulacdo: 6 = 1,00; X2 = 0,30; X2 = 0,10; X2 = 0,60.

O aumento no valor do parametro 6 de 0,50 para 1,00 n&o foi suficiente para
que houvesse o total consumo do intermediario reacional, dentro do intervalo de
tempo considerado na simulacdo, quando se atribuiu um valor de E,; igual a 5,00
(circulos em laranja na Figura 8). Nestas condic6es, mesmo ap0s executados 500
PMC, a espécie AB” mantinha uma fracdo molar de 0,08830 enquanto que para 0s
demais valores de E,;0 intermediario foi totalmente consumido dentro desse
intervalo de tempo.

Os dados referentes aos valores da fragdo molar méxima alcancada pelo
intermediario, a razao entre esta e a fracdo molar inicial do reagente A, e os tempos
computacionais nos pontos de maximo para a fracdo molar da espécie intermediaria
estdo contidas na Tabela 4. Os dados sao referentes aos resultados exibidos por

meios das Figuras 7 e 8 e analisados na discussao anterior.
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Tabela 4. Efeito do parametro E,; no comportamento do intermediario reacional para valores de theta
iguais a 0,50 e 1,00.

Miax
Ez/E 0= kT Xré’é XAB#/XO (%) Tempo em que X g+ €
! 1 A maximo (pmc)
0,50 0,50 0,01422 4,74 17+1
1,00 0,02037 6,79 81
1,00 0,50 0,02846 9,49 301
1,00 0,02839 9,46 10x1
2,00 0,50 0,07003 23,34 88+1
1,00 0,04908 16,36 20+ 1
3,00 0,50 0,09453 31,51 204 £ 1
1,00 0,07000 23,33 371
5,00 0,50 0,09993 33,31 406 £ 1
1,00 0,09436 31,45 98+ 1

4.3 Influéncia da fracdo molar inicial da espécie B sobre o perfil cinético

do intermediario de reacao.

Com o objetivo de analisar a influéncia da fracdo molar inicial da espécie B
no perfil cinético do intermediario reacional, foram feitas simulagcbes nas quais a
fracdo molar inicial deste reagente foi sendo gradativamente aumentada, indo de
0,020 até 0,100, com aumentos consecutivos em 2% mantendo-se X5 = 0,60; X2 =
0,30; E,; = 1,00 e 8 = 1,00. Os resultados mostraram que alteracdes nas fraces
molares iniciais desse reagente alteram significativamente o perfil de existéncia do
intermediario reacional. Foi observado que quanto maior a fragdo molar inicial do
reagente B, maior € a taxa de formacdo, sendo também maior a concentracao
maxima atingida pelo intermediario reacional, além de ser ligeiramente menor o
tempo gasto para que tal concentracdo seja alcancada. Além disso, observou-se que
aumentos sucessivos no valor inicial da fracdo molar da espécie B acarretam em
aumentos na reatividade do intermediario AB*, pois, uma vez alcancado o valor
maximo de em sua fracdo molar, o intermediario foi totalmente consumido em
intervalos de tempo cada vez menores, conforme se aumentava o valor inicial de Xj.
(Figura 9). Tais comportamentos encontram-se em acordo com a Lei de Acdo das
Massas, que estabelece que, a uma dada temperatura, a velocidade de uma reacéo
guimica é diretamente proporcional ao produto das massas ativas das espécies
reagentes.?® No entanto, o aumento da fracdo molar inicial do reagente B no
ocasiona alteracdes significativas na razédo entre a fracdo molar maxima alcancada
pelo intermediario e a fragdo molar inicial do reagente B, conforme pode ser
observado nos valores exibidos na quarta coluna da Tabela 5. Isto ocorre porque o

aumento da fracdo molar inicial da espécie B ocasiona um aumento na taxa de
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reacdo entre A e B, aumentando a velocidade de formacdo do intermediario
reacional, conforme a Lei de Acdo das Massas. Dessa forma, a fracdo molar maxima

alcancada pelo intermediario € diretamente proporcional a fracdo molar inicial do

Max.
X

gt~ X3, fato que mantem a razéo entre estas fracées em torno de

reagente B, i.e,
30%.

ApoOs atingir o pico de formacdo em 36 PMC, o intermediario reacional foi
consumido de maneira significativamente lenta, em comparacdo aos outros
cenarios, quando se atribuiu Xg = 0,020, ndo sendo completamente consumido apdés
500 PMC, para os demais valores de Xg 0 intermediario foi completamente

consumido dentro de um intervalo de tempo computacional de 500 PMC.
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Figura 9. Efeito da fracdo molar inicial do reagente B no perfil de existéncia do intermediario

reacional. Parametros de Simulagéo: X = 0,60; X2 = 0,30; E,1 = 1,00; 6 = 1,00;

A Tabela 5 exibe os dados referentes aos principais pontos abordados na
discusséo anterior. Verifica-se que os principais efeitos decorrentes de aumentos na
fracdo molar inicial da espécie B sdo: aumentos na taxas de reacdo da espécie
intermediaria, maiores pontos de maximo na fracdo molar do intermediario reacional
e menores intervalos de tempo para que a espécie intermediaria alcance esses
pontos de maximo em sua fragdo molar. As taxas de variagdo na fragdo molar da
espécie intermediaria foram calculadas considerando-se 0s primeiros instantes apos

0 inicio da reacéo.
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Tabela 5. Dados referentes a influéncia da fragdo molar inicial do reagente B sobre o comportamento

cinético da espécie intermediaria.

X3 aX gt xXBéﬁ xi‘\"é’; Tempf) no qual X gt
dt X$ € maximo
0,020 0,001387 0,00652 0,3260 (32,60%) 28+1
0,040 0,002757 0,01236 0,3090 (30,09%) 13+1
0,060 0,004020 0,01803 0,3005 (30,05%) 18+1
0,080 0,005440 0,02352 0,2940 (29,40%) 14+1
0,100 0,006787 0,02839 0,2839 (28,39%) 10+1

Alguns resultados obtidos nas simulacées exibem um comportamento tipico
apresentado por espécies intermediarias em reacdes quimicas. Tal comportamento
ocorre apdés um curto periodo de inducdo, na qual a espécie intermediaria esta
sendo formada, e € caracterizado a partir do instante em que essa espécie atinge
um maximo valor em sua concentragao, a partir de entdo, a taxa de variacdo em sua
concentracéo é praticamente nula ao longo do tempo. A Figura 10 ilustra bem esse
comportamento. Nota-se que para as quatro curvas exibidas no gréfico, a partir do
instante em que a fracdo molar maxima € alcancada, o intermediario da reacéo teve
variacfes muito pequenas em sua fracdo molar ao longo do tempo computacional.
Esse efeito € mais pronunciado para a curva na qual foi atribuido o valor de 0,12
para a variavel 6. Em comparacéo, para os valores maiores que 0,12 em 0, o efeito

foi gradativamente menor conforme o aumento no valor atribuido a este parametro.
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y T g 1
0,0006 — ¢ 2 o5
0,0005 —
0,0004 —
"o
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0,0003 —
0,0002 — J
7 ] —e 0=0,12
0,0001 — # —0=0,13
1§ —e 0=0,14
—e 0=0,15
0—
I T I ! I ! I X I !
0 200 400 600 800 1000

Tempo computacional / PMC
Figura 10. Fracdo molar da espécie intermediaria em funcdo do tempo computacional para diferentes

valores do parametro 0. Parametros de simulagdo: E,; = 0,35; X = 0,30; X = 0,10; X2 = 0,60.
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A aproximagao de estado estacionario € muito utilizada em estudos de cinética
quimica para derivar uma lei de velocidade a partir de um mecanismo reacional
proposto, pois a complexidade matematica de um sistema reacional tende a
aumentar com o aumento no numero de etapas elementares envolvidas em tal
sistema, tornando-se necessario o uso de aproximacdes.”’” Na aproximacéo de
estado estacionario, admite-se que apd6s um intervalo de tempo inicial (periodo de
inducdo), no qual as concentracdes dos intermediarios aumentam, as taxas de
variagcdo dos mesmos sédo extremamente pequenas durante a maior parte do tempo
em que a reacdo acontece. Considera-se neste tipo de aproximacao, que a
concentracdo de um dos intermediarios da reacao € constante e, com isso, sua taxa
de variacdo ndo se altera com o tempo. Esta condicdo pode ser aplicada para
intermediarios reacionais que permanecem em concentracdo baixa apés um periodo
de iniciacdo, quando o sistema atinge o estado estacionario. Esta aproximacao foi
utilizada no tratamento matematico do modelo aqui proposto. A obtencdo das
equacdes que descrevem o comportamento da espécie intermediaria a partir desta
aproximacdo nos permitiu fazer comparacdes entre os resultados obtidos dos
experimentos computacionais com o0s resultados tedricos previstos a partir das
equacdes derivadas da aproximacao de estado estacionario, a qual se encontra na

secao a seqguir.

4.4 Aproximacao de estado estacionéario para o mecanismo reacional

proposto

A reacdo proposta neste trabalho também pode ser modelada via Equacdes
Diferenciais Ordinarias. O mecanismo reacional consiste em duas reacdes
elementares e bimoleculares, cujas constantes de velocidade sdo dadas em termos

probabilisticos, com k; = P; e k, = P,, sendo assim, tem-se:
kq
A+ B- AB* (1)

k
AB¥+C3P+B (2

Para este modelo de mecanismo reacional, as taxas de variacdo na fracao

molar das espécies envolvidas na reacdo sdo dadas por:

dX,
a0 -~ KiXaXs
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dXp

F = - k]_XAXB + kZXAB#XC

dX

“CABY g, XaXp — koXpeXe
dt

dXc

F = - kZXAB#XC

dXp

F == kZXAB#XC

Considerando o regime de estado estacionario, foco de nosso interesse nesta
secdo, considera-se que apos um breve periodo de inducado, no qual a fragdo molar
do intermediario aumenta até alcancar um certo valor maximo, a fracdo molar do
intermediario AB* varia muito lentamente (sua taxa de reacdo é aproximadamente
zero) e seu valor é sempre menor do que a fracdo molar inicial dos reagentes A e B.
Ent&do temos que:

dX g
dt

Nesta condicéo, a taxa de variacéo da fracdo molar da espécie B ao longo do

= kleXB - kZXAB#XC = 0.

tempo também varia muito lentamente, sendo aproximadamente igual a zero

(dXg/dt = 0). O que resulta em:

_ ki XaXp
Xppt = K, Xc )
. ~ dXp dXAB# . .
Partindo-se desta equagéo e usando o fato de que T T T (que implica
em X, z+ = X5 — X5), obtemos:
X, p# _ kX9 )
Xa k1Xa+ ko Xc

Para t = 0, uma fracdo muito pequena das espécies reagiu, de modo que
neste instante as fracbes molares destas especies sao praticamente as fracdes

molares iniciais, portanto temos que:

Xap# _ _ KiXp ©)
Xa k; X3 +k, X2

Considerando ainda que a fragdo molar inicial do reagente B (X2) € menor do
o X
que as fracdes molares iniciais dos reagentes A (X2) e C (X2), temos que ;—B# <1
A

Se o intermediario € altamente reativo, significa que k, >> k,;. Obtemos entdo que

Xap* = A Xap* _ kaXp
—££- < 1, que conforme a Equacdo 7 € dado por 4% =—=2
Xa Xa ka2Xc

. Partindo-se desta
equacéo e usando t = 0, obtemos:

ki XBXa
# =
B ko X2

X, (10)
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: 4o . . ax
Dentro do estado quase estacionario, tem-se a seguinte igualdade: ;‘tB# =
‘%B = 0. Entdo, chegamos as Equacdes 11 e 12 a sequir:
dx
—= —(kXB)Xa (11)
dXc 0
— = — kX p#Xc = —(k:Xp)Xa (12)

dt

A Equacao 11 pode ser facilmente integrada: X,(t) = X}l’e‘("lxg)t. Com
relacio & Equacao 12, temos X (t) = X2 + X2 (e~(k1XB)t — 1). Substituindo essas
relacfes na equacao 7, obtemos que:

kX3S o (kaXp)t

Xpp# =

(13)

ko (X204 X9, (e~ (K1XB)t_1))

Com o auxilio das equacdes obtidas a partir da aproximacdo de estado
estacionéario, foi feita uma comparacéo entre os valores obtidos na simulacdo para a
maxima fracdo molar do intermediario reacional e os valores previstos com base na
aproximacédo do estado estacionario. Essa comparacao pode ser feita analisando-se
os valores exibidos na Tabela 6 a seguir. Para a confeccdo da Tabela, as
concentracfes tedricas do intermediario reacional no regime de estado estacionario
foram calculadas a partir da Equacéo 10. Estes valores foram entdo comparados
com os resultados obtidos via simulacdo computacional nos respectivos cenarios

exibidos na Figura 10.

Tabela 6. Resultados da simulacado e valores tedricos para a fragdo molar do intermediario reacional

dentro do regime de estado estacionario para E,; = 0,35

0= kgT k, /k1 X g+ Teorico X,g# Experimental  Erro relativo (%)
1
0,12 225,1 0,000222 0,000217 2,25
0,13 148,4 0,000337 0,000336 0,30
0,14 103,8 0,000481 0,000477 0,83
0,15 76,2 0,000656 0,000643 1,98

A andlise da Tabela 6, mostra que os resultados experimentais obtidos nas
simulagbes estdo significativamente proximos dos valores tedricos calculados a
partir da Equacao 10, tendo em vista os baixos valores do erro relativo percentual,
inferiores a 3%. Os valores comparados sdo referentes as concentracdes do
intermediario reacional nos pontos de maximo dos gréaficos exibidos na Figura 10,

nos quais a variagdo em sua taxa de reacdo ao longo do tempo computacional é
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praticamente nula a partir do alcance desses valores maximos em X ,.#, mantendo-
se praticamente constante. Esse comportamento tende a ser mais pronunciado nos
cenarios com 0s menores valores de 0, pois nestas condi¢cdes a diminuicdo nos
valores deste parametro, implicam em aumentos na razao k,/k,, condicdo esta

considerada na aproximac¢ao de estado estaciondrio.

Com o objetivo de definir uma regido de parametros em E,; e 6 para a qual o
comportamento de estado estacionario € observado, bem como sua concordancia
com os valores tedricos, foram efetuadas algumas simulagfes, nas quais mantinha-
se fixo o valor do parametro de simulacao E,,, variando-se o valor do parametro de
simulagéo 6. A Figura 11 exibe o comportamento da fracdo molar do intermediario
reacional ao longo do tempo para diferentes valores de 0, levando em consideragéo
quatro cenarios distintos de E,; Observou-se que para cada valor de E,, fixo, existe
um valor maximo de 6 para o qual o estado estacionario é observado. Na Figura 11
estes valores maximos em 6 foram plotados em violeta, enquanto que as curvas em

vermelho representam valores de 6 nos quais o estado estacionario ndo é

observado.
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Figura 11. Fracdo molar da espécie intermediaria em funcdo do tempo computacional para diferentes
valores do parametro 6 em diferentes cenarios de E,,. Parametros de simulagéo: X = 0,30; X5 =

0,10; X2 = 0,60.
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Nesta analise foi utilizado o Problema de Kramers como critério para se definir
0 que é um tempo suficientemente curto para que seja considerado como tempo de
inducdo. De maneira simplificada, o problema de Kramers trata de uma situacdo na
qual uma colecéo de particulas brownianas estédo situadas em um ponto de minimo
numa regido de energia potencial frente a uma barreira energética. Considerando-se
gue este poco é muito profundo, e que as particulas estejam inicialmente dentro
deste poco, espera-se fisicamente que elas alcancem um estado proximo ao
equilibrio, mas consigam escapar lentamente, superando a barreira de energia (E) a
sua frente. Qual é entdo a taxa (k) na qual essas particulas escaparédo desse po¢o?
Este é o problema de Kramers.?® Verifica-se experimentalmente que ao variar a
temperatura, o tempo médio de escape (experimentalmente acessivel) dessas
particulas é dado por 1/k, sendo k = e~ E/k8T  Definimos entdo como tempo
suficientemente curto, os intervalos de tempo iguais ou inferiores a dez vezes 1/k,,

que neste caso é dado por 10e%21/¢,

As retas horizontais presentes nos graficos exibidos na Figura 11
correspondem aos valores tedricos da fracdo molar maxima do intermediario
reacional no regime de estado estacionario, calculadas a partir da Equacdo 10.
Dentro deste regime os valores de X ,,+ obtidos nas simulagdes flutuam em torno
desses valores tedricos por um determinado periodo de tempo. Na Figura 11, as
curvas plotadas em vermelho apresentam tempos de inducdo superiores a 10e21/¢

em cada caso, descaracterizando-as como estado estacionario.

A Figura 12 contém o gréafico com a regido de parametros nos quais o estado
estacionario € observado. A curva exibida na Figura 12 mostra que na medida em
que se aumenta a razao entre as energias de ativacao (E,/E;), tende a ser menor o

valor de 6 para que o comportamento de estado estacionario seja observado.
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Figura 12. Regido de parametros nos quais o estado quase estacionario é observado.

Quaisquer pontos acima da curva exibida na Figura 12 reprentam cenarios
nos quais o intermediario da reacdo ndo apresenta 0 comportamento estacionario
em sua taxa de variacdo na fracdo molar. J& os pontos pertencentes a curva ou
abaixo dela, representam cenarios estacionarios. Para cada ponto da curva exibida
na Figura 12 foi calculada a razdo entre as constantes de velocidade, isto €, k,/k;.
Os resultados sao exibidos na Tabela 7. Dentro deste cenério, infere-se que a razéo
k,/k, fica limitada entre 46,8 e 148,4, indicando que dentro do regime de estado
estacionario, a constante de velocidade da segunda etapa elementar da reacao € 47
a 148 vezes maior que a constante de velocidade da primeira etapa elementar da

reacao.

Tabela 7. Valores da razao k,/k, para cada cenario em 0 e E,,pertecentes a curva que delimita a

regido de parametros para 0s quais se observa o comportamento de estado estacionario.

E21 e kZ/kl
0,15 0,17 148,4
0,20 0,17 110,6
0,25 0,17 82,4
0,30 0,16 79,4
0,35 0,15 76,3
0,40 0,15 54,6
0,45 0,14 50,8

0,50 0,12 46,8




27

4.5 Influéncia da adicdo da etapa reversivel sobre o perfil reacional

global

Para efeito de comparacao, na Figura 13 sdo apresentados graficos contendo
a evolucdo temporal das fracdbes molares das espécies envolvidas na reacdo
simulada em dois cenarios distintos: no grafico da esquerda tem-se o perfil reacional
obtido quando foi considerada nula a probabilidade de ocorréncia da reacao inversa
na primeira etapa elementar da reacdo (P_, = 0). A direita, tem-se o
comportamento obtido quando se atribuiu uma probabilidade de transicdo igual a

30% para a ocorréncia da reacao inversa na primeira etapa elementar (P _; = 0,30).
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Figura 13. Fracdo molar das espécies envolvidas na reagdo em funcéo do tempo computacional.

Parametros de simulagéo: E,; = 1,00; 6 = 1,00; X, inicial = 0,30; Xz inicial = 0,10; X inicial = 0,60.

Percebe-se que o equilibrio quimico é a alcancado num intervalo de tempo
menor quando é nula a probabilidade de reacao inversa da primeira etapa elementar
da reacdo. Neste caso, o equilibrio da reacéo é atingido em um tempo de cerca de
200 PMC. No cenario em que foi atribuida a probabilidade de ocorréncia da reacao
inversa na primeira etapa do mecanismo, o equilibrio s6 é atingido em torno de 500.
Neste caso, o equilibrio quimico demora de ser alcancado devido ao fato de uma
parte da fracdo molar da espécie intermediaria sofrer decomposi¢cado nas espécies A
e B que a originaram. Por sua vez, a producdo da espécie P, bem como a

recuperacdo do reagente B, dependem da fracdo de AB” presente no meio
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reacional, visto que o numero de colisdes efetivas entre as espécies depende das
fracbes molares das espécies envolvidas na reacdo. A diminuicdo da fragdo molar
de AB* no meio reacional (gréfico da direita na Figura 13) devido & possibilidade de
sua decomposicado em A + B, em comparacdo ao cendrio onde essa possibilidade é
nula (grafico da esquerda na Figura 13) resulta em diminuicdo na velocidade da
reacao global, considerando-se as reacdes direta e inversa da primeira etapa
elementar e a reacdo da segunda etapa do mecanismo de reacdo proposto no
modelo, levando e conta 0sS mesmos instantes para a comparacdo do
comportamento de AB”. Nos instantes iniciais da reacdo a espécie intermediaria
apresentou taxa de variacdo em sua fragcdo molar igual a 0,00651 no cenario com
P_; = 0. No cenério com P_; = 0,30 a taxa de variacdo na fracdo molar apresentada

pelo intermediario da reacao foi de 0,00411.

6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Os resultados obtidos indicam que o modelo desenvolvido neste trabalho foi
adequado a simulacdo do mecanismo reacional proposto, tendo em vista os perfis
cinéticos obtidos para as espécies envolvidas na reacdo simulada. Tais perfis
reacionais sao caracteristicos de reacdes quimicas cujos mecanismos de reacao se

assemelhem ao proposto neste modelo.

Os parametros de simulacdo definidos na modelagem, tais como 0, E,;, €
fracbes molares iniciais das espécies envolvidas na reacdo afetam diretamente nos
perfis reacionais obtidos. Um aumento nas taxas de reacdo € favorecido ao
aumentar o valor atribuido ao parametro 6 bem como ao diminuir o valor atribuido ao
parametro E,;. A velocidade de reacdo também €& aumentada ao se aumentar a

fracdo molar inicial das espécies, conforme a Lei de Acdo das Massas.

Também foi possivel realizar a aproximacao de estado estacionario bem como
determinar a regido de parametros nos quais o intermediario de reacédo exibe este
comportamento. Dentro desta regido, o0s resultados obtidos exibem boa
concordancia com os valores tedéricos calculados a partir da equacado de taxa obtida

na aproximacao de estado estacionario, com erros relativos inferiores a 3%.

Com relacdo ao parametro de simulacao P_,, o sistema leva um tempo maior
para alcancar o equilibrio quandoP_; > 0, uma vez que nestes cenarios O

intermediario pode se decompor nas espécies iniciais que o originaram.
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E necesséario ainda efetuar algumas simulacdes com intervalos de tempos
maiores em diferentes cenarios dentro da regido de estado quase estacionario, a fim
de definir o tempo de permanéncia do intermediario reacional neste estado bem
como encontrar uma relacdo matematica deste tempo total com o parametro 6. Tem-
se ainda como perspectiva acrescentar o equilibrio quimico na segunda etapa do
mecanismo reacional proposto e verificar a possibilidade de aplicacdo do modelo
como ferramenta de apoio no estudo de sistemas quimicos reais, por meio da

comparacao com resultados experimentais de bancada.
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