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RESUMO

A diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis resulta no aumento da
utilizacdo de fontes energéticas com alto teor de substancias prejudiciais para a
salde humana e 0 meio ambiente. Entre estas substancias se destaca o sulfeto
de hidrogénio. A utilizagdo de combustiveis contendo sulfeto de hidrogénio
resulta na formacdo de gases acidos, que afetam a camada de ozobnio, e a
producéo de precipitacdes acidas. A exposicdo ao géas sulfeto de hidrogénio
pode ser fatal para a vida animal: humana ou ndo. Se faz necessario um método
adequado e eficiente para o tratamento de combustiveis contendo alta
concentragdo de sulfeto de hidrogénio. O método mais utilizado para o
tratamento do sulfeto de hidrogénio consiste na oxidacao controlada conhecida
como processo de Claus. O presente trabalho teve como objetivo o estudo da
reacdo quimica gque ocorre entre 0 oxigénio e o sulfeto de hidrogénio, a nivel
molecular, em temperaturas acima de 1100 K, simulando assim a fase térmica
do processo de Claus. Para este proposito foi utilizada a técnica de dinamica
molecular ab initio de Car-Parrinello juntamente com a metadindmica. Durante
a simulacdo, que teve o tempo aproximado de 7,4 picossegundos, foram
observadas 8 reagdes. Dentre as reacOes observadas duas diferem dos
mecanismos propostos na bibliografia pesquisada: a formagdo do HSO e a
formacdo do HO,. A presenca da molécula de ozdnio no meio reacional,
também, ndo foi relatada na bibliografia pesquisada. Através da metadinamica
realizada para a reagdo de formacdo do ozonio foi calculada a constante
reacional de Arrhenius.

Palavras-chave: Metadinamica; Dinamica molecular de Car-Parrinello;
Processo de Claus.



ABSTRACT

The decline in fossil fuel reserves results in increased use of energy sources
with a high content of substances harmful to human health and the environment.
Among these substances is hydrogen sulphide. The use of hydrogen sulphide-
containing fuels results in the formation of acid gases, which affect the ozone
layer, and the production of acid precipitation. Exposure to hydrogen sulfide
gas can be fatal to animal life: human or not. A suitable and efficient method is
necessary for the treatment of fuels containing high concentration of hydrogen
sulphide. The most widely used method for the treatment of hydrogen sulphide
is the controlled oxidation known as the Claus process. The present work had
as objective the study of the chemical reaction that occurs between oxygen and
hydrogen sulfide, at molecular level, at temperatures above 1100 K, thus
simulating the thermal phase of the Claus process. For this purpose, Car-
Parrinello’s ab initio molecular dynamics technique was used along with
metadynamics. During the simulation, which had the approximate time of 7.4
picoseconds, 8 reactions were observed. Among the reactions observed, two
differ from the mechanisms proposed in the literature: the formation of HSO
and the formation of HO,. The presence of the ozone molecule in the reaction
medium, too, was not reported in the researched literature. Through the
metadynamics performed for the ozone formation reaction the Arrhenius
reaction constant was calculated

Keywords: Metadynamics; Molecular dynamics of Car-Parrinello; Claus
process
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

O gas natural de petréleo é um combustivel fdssil, composto por uma
mistura de diversos gases, que pode ser encontrado em formacdes rochosas
subterrdneas. Embora a composicdo possa variar de acordo com o local de
extracdo, 0 gas natural de petroleo é formado em sua grande parte por
hidrocarbonetos. Ha também a presenca de compostos contendo nitrogénio e
enxofre (AMIRANTE et al., 2017).

A presenca do gas sulfeto de hidrogénio (H,S) como um dos
contaminantes do gas natural de petroleo € um problema conhecido da industria
petroquimica, uma vez que este é responsavel por gerar custos adicionais no
processamento do géas natural de petroleo. Além de ser um gas venenoso, o qual
pode ser fatal em doses acima de 100 ppm, a utilizacdo de combustiveis
contendo H,S como fonte energética em processos de combustdo produz gases
nocivos ao meio ambiente tais como, o dioxido e triéxido de enxofre (SO, e
SO3). Os gases formados a partir da combustdo do H,S reagem ao serem
liberados na atmosfera dando origem a substancias acidas como acido sulfurico
H,SO, e acido sulfuroso H,SO3, que por sua vez estdo entre os principais
responsaveis pela formacéo de precipitac@es acidas (SELIM; GUPTA; SASSI,
2008).

Combustiveis contaminados com H,S tem impactos negativos em

processos industriais onde o gas contaminante tem a capacidade de interferir
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em processos reacionais de modo a diminuir a eficiéncia do processo através do
envenenamento catalitico(GUPTA; IBRAHIM; AL SHOAIBI, 2016).

Em consequéncia do custo gerado pelo processamento de residuos, as
industrias petroquimicas tém priorizado a extracdo de matéria-prima de fontes
com baixo teor de contaminantes. Porém, o aumento da demanda energética
mundial e a reducdo de fontes de matéria-prima considerada “limpa” tém
impulsionado a exploracdo de combustiveis considerados &cidos devido a
grande concentracdo de substancias como o H,S. A grande quantidade de H,S
gerada pelo processamento de combustiveis acidos torna imprescindivel a
existéncia de métodos eficientes para o tratamento do mesmo (GUPTA;
IBRAHIM; AL SHOAIBI, 2016).

A fim de tornar o gas natural de petrdleo adequado para 0 uso como
combustivel € necessario que 0 mesmo seja submetido a um processo de
purificacdo onde substancias contaminantes, dentre as quais se destaca 0 gas
H.S, sdo extraidas e neutralizadas. O processo de descontaminacdo do géas
natural se inicia com a etapa de remocdo dos contaminantes por meio do
processo de extragdo com aminas e termina com a conversdo do H.,S a enxofre
puro pelo processo de Claus (SELIM; GUPTA; SASSI, 2008).

1.1 EXTRACAO DE SULFETO DE HIDROGENIO

Gases acidos como o0 H,S e o dioxido de carbono (CO;) sédo removidos
do gas natural de petréleo através de um processo denominado extracdo com
aminas. No processo de extracdo com aminas 0 gas contaminado entra em
contato com uma solucao aquosa de alcalonaminas onde os gases acidos ficarao
retidos. Alcalonaminas sdo compostos quimicos que possuem em sua estrutura,
que € composta por atomos de carbono, ao menos um grupo funcional hidroxila
(OH) e amino (NH>).

14



A pressao de vapor da dgua sera minimizada devido a atuacdo dos grupos
funcionais OH e os grupos funcionais NH; propiciaram um meio alcalino de
forma a facilitar a absorcdo dos gases acidos (EL-BISHTAWI; HAIMOUR,
2004). Ao se ionizarem em meio aquoso 0s gases CO, e H,S protonam o
grupamento amino, deixando-o com carga parcial positiva e desta forma os
anions formados pelos gases sdo atraidos pelas alcalonaminas formando sais.
Os sais formados sdo entdo cragueados termicamente regenerando as
alcalonaminas e liberando CO, e H,S. O processo pode ser descrito pelo
seguinte conjunto de reacdes (SELIM; GUPTA; SHOAIBI, 2012).

(lonizacéo da agua)

H,O < OH + H* (1.1)
(lonizagéo do H,S dissolvido)

H,S « HS + H* (1.2)
(lonizacdo do CO; dissolvido)

CO; + H,0 + HCO5 + H* (1.3)
(Protonacdo da alcalonamina)

RNH; + H* «» RNH;z* (1.4)
(Formacéo do sulfeto de alcalonamina)

RNH;*" + HS +» (RNH3)SH (1.5)
(Formacéo do bicarbonato de alcalonamina)

RNH;* + HCOgz < (RNH3)HCO3 (1.6)
(Craqueamento térmico do sulfeto de alcalonamina)

(RNH3)SH — RNH,| + HzS1 (1.7)

(Cragueamento térmico do bicarbonato de alcalonamina)
(RNH3)HCO3; - RNH2| + H;

15









CAPITULO 2

2.1 DINAMICA MOLECULAR DE CAR-PARRINELLO

Os trabalhos realizados no final da década de 50 por Alder e Wainwright
(ALDER; WAINWRIGHT, 1957) s@o considerados o inicio da técnica
conhecida como dinamica molecular. O método desenvolvido por Alder e
Wainwright esta fundamentado nos principios da mecanica classica e simula o
comportamento de atomos e moléculas utilizando esferas como 4tomos e molas
como a ligacdo entre estes. Embora este metodo, conhecido como dinamica
molecular classica (DMC) , tenha sido empregado para simular sistemas reais,
ainda possuia uma grande imperfeicdo uma vez que o0 comportamento dos
elétrons ndo era considerado, desta forma efeitos importantes como quebra e
formacdo de ligagbes quimicas ndo eram previstos pela teoria. O
desenvolvimento de técnicas que permitiam solucGes aproximadas para a
estrutura eletronica possibilitou a criacdo de uma nova classe de dinamica
molecular que ficou conhecida como dindmica molecular ab initio (DMALI). Os
métodos de DMAI mais conhecidos sdo a dindmica molecular de Ehrenfest
(DME), dinamica molecular de Born-Oppenheimer (DMBO) e dinamica
molecular de Car-Parrinello (DMCP).

O metodo DME desenvolvido por Paul Ehrenfest em 1927
(EHRENFEST, 1927) se fundamenta na utilizacdo da mecénica cléssica para
descrever os movimentos nucleares e na mecanica quantica, através da equacao
de Schrodinger dependente do tempo, para especificar o comportamento dos
elétrons. Embora este método possa lidar com os elétrons possui uma limitagédo
quanto ao passo de integracdo das equacfes do movimento, uma vez que estas
equacOes devem ser integradas no intervalo de tempo dado pelos elétrons o que
faz com que o método néo seja adequado para longas simula¢des. O método
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DMBO soluciona o problema do comportamento dos elétrons de forma
diferente, neste metodo a funcdo de onda eletrénica € minimizada a cada
intervalo de integracdo das equacOes de movimento. Apesar de ser uma
dindmica adequada para o tratamento de sistemas com longas trajetorias
nucleares 0 método DMBO possui um alto custo computacional (MARX, D.;
HUTTER, 2009).

Visando evitar as limitagdes impostas aos métodos anteriores, em 1985
Roberto Car e Michele Parrinello desenvolveram uma nova metodologia de
DMAI (CAR; PARRINELLO, 1985). O metodo de Car-Parrinello possui as
mesmas vantagens dos métodos DME e DMBO, isto é, a funcdo de onda
eletrbnica € minimizada uma unica vez e as equag6es de movimento podem ser
integradas na ordem de tempo dos movimentos nucleares. Sendo portanto um
método de baixo custo computacional (MARX, D.; HUTTER, 2009).

2.2 LAGRANGEANA ESTENDIDA

A solucdo proposta por Car-Parrinello se apoia na utilizacdo de uma
lagrangeana estendida onde a funcdo de onda eletronica e as coordenadas
nucleares exercem a funcdo de coordenadas generalizadas da lagrangeana
(CAR; PARRINELLO, 1985). A lagrangeana do método DMCP faz uso do

funcional de energia de Kohn-Sham e é dada pela seguinte Equacéo ( 2.1):
1 n
Lep = Ez ED (7”)|1/’ (7”) ZMIRI Exs[{¥:}, {R:}]
i=1

+ z A (il = 855)).

(2.1)
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Os dois primeiros termos da Equacdo (2.1) representam a energia cinética
eletronica ficticia e a energia cinética nuclear respectivamente. O termo M;
representa a massa do nucleo, u a massa ficticia eletronica e R? a coordenada
de velocidade do ndcleo. O termo (i;(#)|1);(7)) tem papel primordial no
método DMCP. Este termo substitui a energia cinética eletronica real por uma
aproximacdo ficticia que permite ao método grande versatilidade. Na
lagrangeana de Car-Parrinello o termo de energia potencial da lagrangeana
classica foi substituido pelo termo Exs[{1;}, {R;}] que representa a energia
potencial do sistema utilizando o formalismo do DFT. O ultimo termo da
Equacdo (2.1), onde 4;; € o multiplicador de lagrange e §;; o delta de kronecker,

é responsavel pela restricdo de ortonormalidade (MARX et al., 2000).

2.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

O comportamento de particulas subatémicas, tais como os elétrons, pode
ser descrito através da teoria da mecénica quantica. A equacao criada por Erwin
Schrodinger, a qual leva 0 nome do mesmo, é utilizada para descrever sistemas

quénticos e tem sua forma simplificada apresentada na Equacéo (2.2).
H¥Y(R,r) = E¥(R, ). (2.2)

Na Equacdo (2.2) o termo R representa as coordenadas nucleares
enquanto o termo r esta representando as coordenadas eletronicas. Ao se
solucionar a Equacéo (2.2) se obtém a energia E do sistema e a fungédo de onda
¥ que o rege. O termo H é denominado hamiltoniano do sistema e pode ser

descrito de acordo com a Equagéo (2.3).
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=1
Z?j 2.3)

Na Equacao (2.3) os dois primeiros termos a direita do sinal de igualdade
representam a energia cinética eletrénica e nuclear respectivamente, onde M, €
a razdo entre a massa nuclear e eletrénica e V2 e V4 sdo os operadores
laplacianos relacionados a diferenciacdo em relagdo as coordenadas eletronicas
e nucleares, nessa ordem. O terceiro termo equivale a energia de interagédo entre
0 i-ésimo elétron e 0 A-ésimo nucleo, o nimero atdmico é descrito através de
Z 4. Os dois ultimos termos da Equacdo (2.3) descrevem a energia de interacao
entre particulas da mesma espécie; 0 quarto termo representa a energia de

interacdo elétron-elétron a uma distancia r;;. O ultimo termo da Equacéo (2.3)

representa a interacdo entre os nucleos de nimeros atbmicos Z, € Zg a uma

distancia Rpp.

Embora a Equacdo (2.2) obtenha sucesso na descricdo de sistemas
simples, a maior parte dos sistemas de interesse séo complexos e compostos por
muitas particulas. Com a finalidade de simplificar a resolucédo da Equacéo (2.2)
para sistemas complexos, sdo utilizadas aproximacdes da mesma.
Considerando-se a grande diferenca entre a massa nuclear e a massa eletronica,
a aproximagdo de Born-Oppenheimer permite o desacoplamento entre o
movimento dos ndcleos e elétrons (SzAaBo, A.; OSTLUND, N. S,1996). O ultimo
termo da Equacédo (2.3) passa entdo a ser tratado isoladamente e a equacdo
resultante descreve o comportamento eletrénico do sistema. A energia total do

sistema na aproximacao de Born-Oppenheimer € dada pela Equacéo (2.4)
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ZpZp
Etotal = Eele + z 2 Rap . (2.4)

Na Equacédo (2.4) a energia total € a soma da energia de interacao nuclear

e a energia eletrénica E,, obtida através da Equacéo (2.5)

N " N M 7, N N 1
_ZLEVE_ZZKJF ;;r—” Y(r) = Eerep (1) (2.5)

A Equacao (2.5) se propde a resolver o “problema eletronico”, no entanto
surge a necessidade de novas aproximacoes ao lidar com sistemas com grande
numero de elétrons. Entre as aproximacdes propostas encontra-se a teoria do
funcional da densidade TFD ou como é mais conhecida DFT (density functinal

theory)

A teoria DFT se mostrou adequada ao abordar sistemas complexos malti
eletrénicos devido a reducdo da quantidade de varidveis necessarias para o
calculo da energia eletronica. Ao considerar os graus de liberdade de todos os
elétrons, a complexidade resultante torna inviavel a utilizacdo da equacéo (2.5)
para sistemas de muitos elétrons. O modelo proposto por Thomas e Fermi em
1927 simplifica o célculo da estrutura eletronica ao considera-la uma massa
gasosa de elétrons ndo interagentes. No modelo Thomas-Fermi, que mais tarde
daria origem a teoria DFT, a funcdo de onda eletrénica vy, da lugar a

densidade eletrénica p(r) como variavel fundamental.

O nascimento da moderna DFT esta associado a dois teoremas propostos
em 1964 por Walter Kohn e Pierre Hohenberg. O primeiro dos dois teoremas
de Hohenberg-Kohn demonstra correspondéncia univoca existente entre um

potencial externo v(r) e uma densidade eletronica p(r). Em outras palavras
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pode-se dizer que através da densidade eletronica é possivel descrever o sistema
detalhadamente(HOHENBERG;KOHN,1964).

A constatacdo do primeiro teorema de Hohenberg-Kohn é feita supondo-
se a possibilidade da existéncia de um potencial v, (r) tal que v, (r) # v,(r)
+ constante, onde os dois potenciais v, () e v, (r) correspondem a uma mesma

densidade eletrénica p(r).

Admitindo-se um sistema nao degenerado descrito pela fun¢ao de onda
Y; sob a acdo de um potencial v, (r) e apresentando uma densidade eletronica

p(r), obtém-se a energia E; através da Equacéo (2.6).

Bo= () = [ vt p@ddr + (il + 0ly). 26)

Na equacdo (2.6) H; corresponde ao operador hamiltoniano para o
potencial v, e os operadores T e U correspondem a energia cinética e energia

de interacdo, nessa ordem.

Considerando-se um segundo potencial v, diferente de v, para um estado
regido pela funcédo de onda vy,, se obtém a energia E, de acordo com a Equacao
(2.7).

E, = <¢2|ﬁ2|¢2> = Jvz (mp(r)dr + <¢2|T + H|¢2)
(2.7)

A Equacdo (2.7) pode ser reescrita na forma da Equacéo (2.8).

(1/’2|T + H|¢2> = E; — jvz (r)p(r)dr. (2.8)

Empregando o principio variacional de Rayleigh-Ritz e substituindo a
Equacdo (2.8) na Equacdo (2.9) (CAPELLE; ULLRICH; VIGNALE, 2007).
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B < (Walal) = [ w1 p@dr + (ol + Ol @)
B < B+ [ () = 0, 0] p(r)dr.
Analogamente para E,
B < By + [ [020) - vi ] o). (2.10)
Somando a Equacéo (2.9) e (3.0)
E,+ E, < E,+ E, (2.11)

A inconsisténcia apresentada na Equacédo (2.11) comprova a veracidade
do primeiro teorema apresentado por Hohenberg-Kohn, isto é, existe uma
correspondéncia univoca entre um determinado potencial v, e a densidade

eletronica p(r).

O segundo teorema de Honhenberg-Kohn certifica que qualquer
aproximacdo arbitraria da densidade do estado fundamental do sistema,
aplicada ao funcional de energia, resultard em um valor superior ao valor real

da energia do estado fundamental.
Seja Ey[po(r)] 0 minimo correspondente ao funcional de energia, para

qualquer p'(r) # po(r) a Equagéo (2.12) é verdadeira.

E[p'(r)] > Elpol. (2.12)

Isto permite resolver as equacbes do DFT de forma iterativa, ou seja, 0
resultado do calculo posterior da energia do sistema utiliza informacgdes do
calculo anterior. O ciclo iterativo continua até que o critério de diferenca

minima entre o Ultimo valor de energia e o valor anterior seja alcancado.
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2.3.1 Funcional de Energia de Kohn-Sham

O terceiro termo da lagrangena de Car-Parrinello (equacéo (2.1)) foi
proposto em 1965 por Walter Kohn e Lu jeu sham. A abordagem de Kohn-
Sham faz uso de um potencial externo efetivo v,¢((r) onde se movem

particulas ndo interagente conforme a Equacéo (2.13).

Besi() = [ =392 + v, (0| i) = ey (). (213)

Na equacdo (2.13) y;(r) sdo autofuncgdes, o potencial externo efetivo

Vesy(r) esta representado na Equacao (2.14).

|rp£r)’| dr + v, (7). (2.14)

vdﬂﬂ=vakj

Onde a densidade p corresponde a Equacéo (2.15)

N

Na equacdo de Kohn-Sham para a energia total do sistema (Equacéo
(2.16)) o termo referente a contribuicdo da energia cinética esté dividido em
duas parcelas. A primeira componente € relativa a energia cinética de um gas
de elétrons ndo interagentes T,[p] e a outra, conhecida como termo de troca e
correlacdo E,.[p], encerra a correcdo da energia cinética e a energia de

interacdo entre os elétrons.

Elp] = T.[p] + f Ywr)dr + 2 ij( rp(r )d PR L

Isolando o termo v(r) da Equacédo (2.14) e substituindo na Equacéo (2.16),
resultard na Equacéo (2.17).

25



Blp) = Tlol + [ 0 (g — [ [EDET D arar

~ [ pwetrar+5 | | B @) (r) dr dr’ 2.17)

+ Exclp]

Na Equagdo (2.17) os dois primeiros termos do lado direito da equacéo

correspondem ao somatério dos autovalores ¢; de acordo com a Equacéo (2.18).

z & =Tslp] + j p(r)vess (r)dr

7 (2.18)
Substituindo a equacéo (2.18) na equacdo (2.17) obtém-se a equacédo de Kohn-
Sham para a energia total do estado fundamental do sistema, expresso na
Equacdo (2.19) (KOHN&SHAM, 1965).

Elp] = -——H PUIPT) 4 g ~ | P OIrcIr + Erclp).

r—r1 (2.19)

Devido a ignorancia a expressao exata do termo de troca e correlacéo
E..[p] parase utilizar a equacdo (2.19) é necessario empregar aproximacoes do
mesmo. Uma das aproximacdes mais utilizadas € conhecida como
Aproximacdo do Gradiente Generalizado (GGA). Uma das parametrizacdes
utilizadas para este método é conhecida como PBE (PERDEW; BURKE;
ERNZERHOF, 1996).

2.4 ALGORITMOS DE INTEGRACAO

A fim de realizar a evolucéo temporal do sistema devido a acdo de forcas
sobre 0 mesmo, sdo utilizadas técnicas de integracdo das equacdes de

movimento. Os algoritmos matematicos de integracdo das equacbes de
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movimento sdo implementados em linguagem computacional dando origem a

diversos softwares utilizados para simulacéo de dindmica molecular.

2.4.1 Algoritmo de Verlet

Utilizando a expanséo de Taylor, o algoritmo de Verlet calcula a posicao
de determinada particula ap6s um intervalo de tempo 8t de acordo com a
Equacéo (2.20).

r(t+ &t) = 2r(t) — r(t — 6t) + E(&)Z + 0((6t)%).
m (2.20)

Onde F pode ser determinada pela Equacéao (2.21)
F=-VV(r). (2.21)

Na Equacao (2.21) VV(r) representa o gradiente da energia potencial na
posicédo r. As velocidades no algoritmo de Verlet sdo calculadas empregando-
se 0 método das diferencas finitas centradas utilizando as equacdes (2.22) e
(2.23).

r(t + &t) = r(t) + V(t)6t + 1a(t)(c?t)2 + l'c'l(t)(&)?’ + 0((6)).

r(t — 6t) = r(t) — V(t)6t — la(t)(&)2 + la(t)((St)3 + 0((6)Y).
2 3! (2.23)

Subtraindo a equacdo (2.23) da (2.22) e isolando V(t), obtemos a equacdo
(2.24).

r(t + 8t) — r(t — 8t) (2.24)

v(e) = 26t
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2.4.2 Algoritmo de Velocity Verlet

Devido a dificuldades na implementacéo do algoritmo de Verlet, algumas
modificagOes foram necessérias. O algoritmo de Verlet modificado é conhecido
como Velocity Verlet. Novamente a expansao de Taylor é usada para o calculo

das posigdes no instante t + §t, demonstrado pela equagéo (2.25).

r(t + 6t) =r(t) + V(©)ot + %a(t)(é‘t)z_ (2.25)

A equacdo da velocidade é obtida derivando-se a equacgéo (2.25). O resultado

estd expresso na equacéo (2.26).

V(t + 6t) = V(t) + a(t)dt + %d(t)(é‘t)z_ (2.26)

A expressdo para a(t) pode ser obtida utilizando-se o0 método das diferencas

finitas na forma da equacéo (2.21).

a(t + 8t) —a(t) (2.27)
St '

a(t) =

Substituindo a equacéo (2.27) na equacdo (2.26) e apds algumas manipulagdes

matematicas se obtém a equacéo (2.28).

F(t+ 8t) + F(t) 5t

\% ot) =V
(t + 6t) (t) + . 2.28)

O algoritmo velocity Verlet evita a parte inconveniente do algoritmo

Verlet de calcular as posicdes no instante ¢t somente apds calcular no instante

t + 6t. No algoritmo velocity Verlet as posi¢coes e velocidades séo calculadas
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simultaneamente, onde as velocidades sdo calculadas diretamente através das

forcas.

2.5 PSEUDOPOTENCIAIS

Com o propdsito de diminuir a complexidade dos calculos relacionados a
estrutura eletronica do sistema, utiliza-se a aproximacéo conhecida como teoria
dos pseudopotenciais. Ao distinguir os elétrons em duas classes, elétrons
distantes do nucleo e que participam ativamente das ligagdes quimicas (elétrons
de valéncia) e elétrons préximos ao ndcleo e menos reativos (elétrons do
caroco), a teoria dos pseudopotenciais permite a reducéo do nimero de elétrons
tratados diretamente. Na aproximacao utilizando pseudopotenciais o potencial
gerado pelos elétrons proximos ao nucleo e o nucleo é substituido por um
pseudopotencial, de modo que apenas os estados eletronicos dos elétrons de
valéncia sdo descritos, através de pseudofuncbes de onda (MARX, D.;
HUTTER, 2009).

Os pseudopotenciais podem ser construidos a partir de parametros
ajustados através de dados experimentais, mas também podem ser
completamente tedricos (ab initio), obtidos atraves da resolucédo da equacéo de
Schrodinger para os atomos isolados. Os métodos de pseudopotenciais
desenvolvido por Vanderbilt, entre 1985 e 1990, conhecido como
pseudopotenciais ultrasoft estdo entre os mais importantes(VANDERBILT,
1990).

2.6 ONDAS PLANAS

O célculo da estrutura eletrénica de sistemas de muitos corpos, dentro do

formalismo do DFT, é facilitado utilizando-se a expanséo dos orbitais de Kohn-
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Sham em um conjunto de fun¢des de base. O método de simulacdo de dinamica
molecular proposto por Car-Parrinello faz uso de um conjunto de base
especifico conhecido como conjunto de base de ondas planas. Alguns fatores
como a ortonormalidade e independéncia das posi¢es nucleares permitem ao

método das funcdes de base de ondas planas grande versatilidade.

As orbitais de Kohm-Sham podem ser expandidas utilizando-se o
teorema de Bloch(BLOCH, 1928), como descrito na equacao (2.30):

Yix () = e™ Ty (). (2.30)

Na equacao (2.30) u,;(r) representa uma funcdo substituta do potencial

periddico, e corresponde a variagio para as diferentes células e k esta

representando o vetor de rede reciproca.

A funcdo u,; () pode ser expandida na forma da equagao (2.31).

o1 .
(1) = etkr — E C: el(k+G)r
lplk( ) \/ﬁ - L,k+G (231)

1

O valor\/ﬁ

cela periddica. O termo C; . corresponde aos coeficiente da expansédo de
Fourier e G ao vetor de rede reciproca.

corresponde a constante de normalizagdo e € descreve o volume da

2.7 METADINAMICA

O meétodo conhecido como metadinamica € uma ferramenta atil para a
investigacdo de reacdes quimicas em razdo da sua capacidade de fornecer uma
técnica eficiente para a amostragem de espacos configuracionais, o que acelera
a formacdo de configuragbes atdbmicas ou moleculares que em métodos
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convencionais de dindmica gastariam muito tempo de simulagéo (LEE et al.,
2006).

O conceito de variaveis coletivas é fundamental para a metadinamica.
Variaveis coletivas sdo parametros utilizados para diferenciar produtos de
reagentes. A escolha das variaveis coletivas corretas é primordial para o éxito
da pesquisa, pardmetros como distancias de ligacdo, angulos de torcéo e
numeros de coordenacdo podem ser escolhidos como variaveis coletivas de
acordo com o processo em investigacio (BARDUCCI; BONOMI;
PARRINELLO, 2011).

O comportamento do sistema € descrito pela metadinamica utilizando a
lagrangeana de Car-Parrinello com alguns termos adicionais, como descrita

pela equacao (2.32):

_ 2 S k 2
L= LCP + Ez Sa - E [Sa(r) - Sa] - V(t' S)' (232)
a a

Nesta equacdo o termo L.p esta representando a lagrangeana de Car-Parrinello
que possui exatamente a mesma forma da utilizada no método DMCP.
Novamente o termo u representa a massa ficticia eletronica, ha também 3
varidveis novas nesta equacdo, uma variavel auxiliar s,, um potencial
harmonico representado por k e o termo S,(r) que representa a variavel
coletiva. O dltimo termo da equacdo é chamado potencial dependente da
histéria do sistema, isto €, este potencial, que pode ser descrito como uma
somatoria de gaussianas dispostas ao longo da trajetoria do sistema, tem a
funcdo de induzir a ocupacéo de configuracgdes as quais o sistema esta inclinado
a ocupar, porém necessita superar barreiras energéticas altas (FLEMING;
TIWARY; PFAENDTNER, 2016). Este potencial esta descrito na equacéao
(2.33).
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t d
S;(R) — s;(R(t")))?
V(s,t) =jdt’ wexp (—2( ®) 2552 (£)) > (2.33)
0 i=1 !

Onde o ¢ a taxa de energia e §; € a largura da gaussiana para as variaveis

coletivas.
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CAPITULO 3

3.1 CARACTERISTICAS DO SISTEMA

O sistema utilizado é composto por moléculas de H,S e O, contidas em
uma caixa cubica de aresta 17 angstrons. Foram feitos testes utilizando-se
diversas proporcdes entre a quantidade de moléculas de H,S e O, porém a Gnica
configuracdo onde se observou a ocorréncia de reacGes quimicas, durante o

tempo de simulacdo, é composta por 35 moléculas de H,S e 24 moléculas de

O,. Foram utilizadas pseudopotenciais ultra-soft de Vanderbilt
(VANDERBILT, 1990) com cutoff de 25 Ry para todos os atomos do sistema,
juntamente com o funcional de Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE). (PERDEW,;
BURKE; ERNZERHOF, 1996). O sistema utilizado na simulacéo da dindmica

molecular de Car-Parrinello esta representado pictoricamente pela Figura 2.

Figura 2- Diagrama esquematico do sistema utilizado na dinamica DMCP.

A massa ficticia utilizada corresponde ao default do software CPMD cujo

valor é de 400 au. Para o controle da temperatura foi utilizado o termostato de
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nose-hoover (MARTYNA,; KLEIN; TUCKERMAN, 1992) que manteve a
temperatura em torno de 1200 K. A trajetdria do sistema foi coletada ao longo
de 61254 passos, onde o tempo de cada passo foi de 5.0 au totalizando

aproximadamente 7,4 picossegundos de simulagéo.

3.2 SOFTWARES UTILIZADOS

O sistema constituido pela caixa e moléculas foi construido utilizando-se
o software HyperChem Professional 8.0 (HYPERCUBETM,2010) e a
simulagéo da dindmica molecular de Car-Parrinello e metadindmica utilizou-se
o software CPMD. Para visualiza¢do das trajetorias do sistema utilizou-se o
software Visual Molecular Dynamics 1.9 (VMD)(HUMPHREY et al., 1996),
os graficos foram obtidos através do software Origin 8.1 Profissional. As
figuras utilizadas na sessdo de resultados foram criadas com o software
Gaussview 5.0. O input para o0 CPMD e algumas informagdes de interesse
foram obtidos atraves da rotina computacional desenvolvida por professores da

UEG conhecida como gqtea.

3.3 MINIMIZACAO DA ENERGIA

Com a finalidade de acoplar o sistema eletrénico a superficie de Born-
Oppenheimer, foi realizada a minimizacdo da funcdo de onda eletrnica do
sistema utilizando-se o algoritmo DIIS. Apos a conclusdo da minimizacao de
energia o sistema foi propagado dinamicamente fazendo-se uso do algoritmo

Velocity Verlet.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 INTRODUCAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos através da
dindmica molecular de Car-Parrinello, bem como, o obtido através da simulacdo
da metadinamica.

4.2 CONTROLE DA TEMPERATURA

O gréfico da Figura 3 descreve o comportamento da temperatura do
sistema durante o tempo de simulacéo.

1300

1250

1200

Temperatura K

1150 —

1100 —

' T ' T ¥ T ¥ T ! T ! T ¥
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 70000
steps

Figura 3 - Temperatura do sistema, em kelvin, em funcdo da quantidade de steps.
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A grande variacdo de temperatura durante os primeiros steps de
simulacéo se deve ao periodo de adaptacdo do sistema. Nota-se no grafico da
Figura 3 que o sistema se manteve, aproximadamente, entre a temperatura de
1100 e 1200 k durante a maior parte da simulacdo, isto esta de acordo com a
proposta do trabalho, uma vez que o objetivo foi simular a etapa térmica do

processo de Claus.

4.3 ANALISE DOS PARAMETROS GEOMETRICOS

Nesta secdo, serdo analisados as distancias e os angulos interatomicos das
moléculas de H,S e O, que néo reagiram durante o tempo de simulacdo da
presente trajetdria. Esta analise tem por objetivo descrever as variacdes destes
parametros a temperatura de 1200 °C e compara-los com valores experimentais

disponiveis na literatura para a validacdo da metodologia empregada.

A Figura 4 mostra, graficamente, a variagdo da distancia d = ds_p, —
ds_p, para trés moléculas de H.S escolhidas aleatoriamente da trajetdria de

simulacdo. O parametro d é uma medida da assimetria do modo vibracional de
estiramento da molécula de H,S. Quanto maior for |d| maior sera a assimetria
de estiramento da ligacdo H-S. Por outro lado, quanto mais proximo de zero for
0 mddulo |d|, mais simétrico € o modo vibracional de estiramento. Observa-
se, na Figura 4, que as distancias entre os atomos de enxofres e hidrogénios das
trés moléculas de H,S analisadas oscilam assimetricamente na maior parte do
tempo simulado. Este fato mostra que ha uma predominancia do modo
vibracional de estiramento assimétrica das moléculas de H,S. Nota-se, ainda,
que o estiramento assimétrico é observado para todas as moléculas de H,S do

sistema que ndo sofreram reacoes.
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A distancia média da ligacdo S-H para as moléculas que ndo reagiram
durante o tempo de simulacdo é de 1,366 angstroms, com um desvio padrdo de
0.038 angstroms (ver Tabela 1). As amplitudes médias méxima e minima
observadas durante a simulacdo sdo 1,545 angstroms e 1,21 angstroms,
respectivamente. No entanto, os valores das amplitudes das moléculas que ndo
reagiram sdo bastante variados. Se considerarmos o fato de que as energias das
moléculas devidas as oscilacdes sdo proporcionais as amplitudes das ligacGes
quimicas, as grandes variacbes das amplitudes observadas mostram que as
moléculas no sistema estdo em estados energéticos diferentes. Este é um dos
fatores que afeta o processo reacional do sistema, pois moléculas mais
energeticas tém maior probabilidade reacional do que aquelas com baixas

energias.

O valor medido experimentalmente usando espectroscopia de micro-
ondas é de 1,352 angstroms para a ligacdo H-S (COOK; DE LUCIA;
HELMINGER, 1975). Este valor estd proximo ao valor obtido pela dindmica
de Car-Parrinello com o funcional de troca e correlagao PBE a 1200 °C e mostra
a eficiéncia da metodologia teodrica usada neste trabalho. A distancia tedrica
obtida é cerca de 1% maior do que o valor citado na referéncia (COOK; DE
LUCIA; HELMINGER, 1975). A explicacdo para este desvio encontra-se no
fato de que a trajetéria foi obtida a 1200°C o que leva a um aumento da
amplitude de oscilacdo da ligacdo e, consequentemente, um aumento da
distancia média.

A Figura 5 mostra as variagbes do angulo H-S-H para trés moléculas
escolhidas aleatoriamente da trajetéria. O angulo H-S-H médio obtido a partir
da trajetoria € de 91,83° com um desvio padrdo de 9,86°. O valor experimental
obtido por Cook e colaboradores (COOK; DE LUCIA; HELMINGER, 1975) ¢

de 92,3°. Novamente, observa-se uma boa concordancia entre o valor tedrico e
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experimental, sendo que o valor medido experimentalmente € cerca de 0.005%
maior do que o calculado teoricamente. As amplitudes médias maxima e
minima para o angulo H-S-H observadas na dindmica sdo 116,83° ¢ 68,07°,
respectivamente. Novamente, como mostrado na Figura 5, observam-se grandes
variagbes nos valores das amplitudes angulares, refletindo a elevada
temperatura em que a simulacdo foi realizada. Para algumas moléculas, estas

variagOes sdo muito mais pronunciadas.

Para as moléculas de O, que ndo sofreram reaces, a distancia média da
ligagdo O=0 obtida na dindmica molecular de Car-Parrinello a temperatura de
1200°C ¢ de 1,253 angstroms com um desvio padrdo de 0,073 angstroms. O
valor medido experimentalmente, usando espectroscopia de micro-ondas a
temperatura ambiente, € de 1,208 angstroms (HUBER; HERZBERG, 1979), ou
seja, o valor teorico médio obtido neste trabalho é 3,6% maior do que o
experimental. Este resultado mostra que 0 aumento da temperatura afeta de
modo significativo a amplitude média de estiramento da ligacdo O=0. Uma
anélise cléssica, usando o modelo do oscilador harmonico e o teorema da
equiparticdo da energia, mostra que a amplitude de oscilacdo € diretamente
proporcional a raiz quadrada da temperatura e da massa reduzida. Portanto,
espera-se que a amplitude de oscilagdo seja maior com temperaturas mais

elevadas e atomos mais pesados.

Similarmente ao observado para o estiramento da ligacdo S-H, a
amplitude da ligagdo O=0 ¢ bastante varidvel, sendo que os valores médios
maximo e minimo observados sdo 1,87 angstroms e 1,42 angstroms,
respectivamente. Valores maximos superiores a 2,20 angstroms e minimos
inferiores a 1,0 angstroms sdo observados para algumas moléculas de O, que

ndo sofreram reagdes durante o periodo de simulacéo considerado.
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Tabela 1- Distancias das ligagcdes S-H e O-O medidas em angstroms e angulo H-S-H dado
em graus para trés moléculas de H2S escolhidas aleatoriamente da trajetoria de simulacédo de

7.4ps.
PG Molécula 1 Molécula 2 Molécula 3
VM MaxD MinD VM MaxD MinD VM MaxD  MinD
S-H; 1,37+0,064 1,69 1,15 1,36+0,025 1,49 1,23 1,370,032 1,52 1,21
S-H, 1,3740,037 1,54 1,22 1,360,035 1,51 1,21 1,3740,039 1,52 1,22
H-S-H  92,0+13,7 1231 61,9 91,8+5,0 110,9 743 91,7+10,9 116,5 68,0
0=0 1,25+0,050 1,61 1,01 1,26+0,110 2,24 0,98 1,25+0,06 1,75 1,01

PG representa 0s parametros geométricos de distancias e angulos interatdmicos; VM
representa o valor médio; MaxD representa a distancia maxima; MinD representa a distancia

minima observada durante a simulacéo.
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Figura O - Medida da assimetria de estiramento das ligacbes S-H para trés moléculas de
H>S escolhidas aleatoriamente da trajetoria de simulacao.
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Figura 5 - Grafico mostrando a varia¢do angular das trés moléculas H.S escolhidas

aleatoriamente
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4.4 REACOES OBSERVADAS

Os resultados da simulacdo utilizando DMCP forneceram um mecanismo
de reacdo entre o H,S e O, composto por 8 reacOes elementares e 10
intermediarios reacionais que estdo descritos através das Figuras 6 a 22 (para
facilitar a visualizacéo, sdo mostrados somente 0s atomos que reagiram em cada

etapa).

4.4.1 Reacdo de Formacéo do O3

Segundo a simulagdo, a primeira etapa da reacdo ocorre entre duas
moléculas de oxigénio, com a formacao de uma molécula de 0z6nio e um 4tomo

isolado de oxigénio conforme expresso pelo esquema (4.1) e pela Figura 6.

0,+0,->0;+0 (4.1)

7 )
° %0 -

Figura 6 - Reacdo de formacdo do 0zonio
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O grafico da Figura 7 descreve a variacao da distancia entre os atomos de
oxigénio 2-3 e 3-4, representados na Figura 6, em relacdo ao tempo de

simulacdo em picossegundos.

18

—d2-3

distancia angstrom

0 1 2 3 4 5 6 7 8
tempo picossegundos

Figura 7 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre atomos 2-3 e 3-4 em funcdo do tempo
em picossegundos.

Nota-se através do grafico da Figura 7 que a ligacdo entre os atomos de
oxigénio numero 3 e 2 (03-0,) (Figura 6) ocorre quase imediatamente apds o
inicio da simulacdo. Aproximadamente aos 0,068 picossegundos de simulagédo
a distancia O3-O; atinge o valor de 1,176 angstroms sofrendo oscila¢des durante
o0 tempo de simulacdo. Apds formada, a ligacdo O3-O, permanece até o final da
simulacdo e possui um valor médio de 1,276 angstroms, que estd em
concordancia com o valor encontrado experimentalmente onde o comprimento
de ligacdo corresponde a 1,2717+ 0.0002 angstroms (TANAKA; MORINO,
1970).
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4.4.2 Reagdo do H2S com um Atomo de Oxigénio

A reacdo (4.1) é rapidamente seguida por outra reacdo onde o atomo de
oxigénio numero 4, resultante da reacdo anterior, reage com uma das moléculas

de H,S proximas retirando um atomo de hidrogénio conforme a Figura 8.

O + H,S — OH + SH (4.2)
)
‘9 ’ f ¢
)

“€

Figura 8 - Reacéo do H>S com um atomo de oxigénio.

Embora o estudo da combustio do H,S tenha se iniciado antes do ano de
1939, somente a partir dessa data, através dos espectros de absor¢édo obtidos por
Lewis e White (LEWIS; WHITE, 1939), pode-se evidenciar a existéncia da
espécie HS no meio reacional. Posteriormente, utilizando as técnicas de fotolise
por flash e espectroscopia cinética, Norrish e Zeelenberg confirmaram a
presenca das moléculas HS e OH durante o processo de combustdo do H,S
(NORRISH; ZEELENBERG, 1957).

No grafico da Figura 9 esta representada a variacdo das distancias entre

0 4tomo de oxigénio nimero 4 e o &tomo de hidrogénio nimero 5 (O4-Hs) e a
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distancia entre o &tomo de enxofre nimero 6 e o atomo de hidrogénio nimero
7 (Se-H7) (Figura 8).

3,5

l

ulll
y i

distancia angstrom

—d5-4
0,5 - ——d6-7

T T ' T I T l T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2

tempo picossegundos

Figura 9 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre &tomos 4-5 e 6-7 em funcdo do tempo
em picossegundos.

Por meio do gréafico da Figura 9 pode-se verificar que a distancia O4-Hs
atinge o valor de aproximadamente 0,805 angstroms nos primeiros 0.120
picossegundos de simulacdo. A reacdo entre os dois &tomos ocorre cerca de
0.052 picossegundos apos a primeira reacdo envolvendo o &tomo de oxigénio
numero 4. Depois de formada a ligacdo O4-Hs, 0s &tomos permanecem unidos
durante aproximadamente 0.037 femtossegundos e logo se distanciam ao
formar a reacdo temporéaria descrita na proxima secdo (4.4.3). Apos 0.182
picossegundos a ligacdo O4-Hs volta a se formar e se mantem por cerca de 0.615
picossegundos com o comprimento médio de 1,040 angstroms. Tendo em vista
a alta temperatura do sistema, pode-se afirmar que o valor médio de
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comprimento de ligacdo 1,040 angstroms esta em concordancia com o valor
experimental de 0,970 angstroms (GERARD et al., 1976). O comprimento da
ligacdo Se-H7 sofre pouca variacdo no decorrer da reacdo, a média de 1,426
angstroms estda em harmonia com o valor de 1,341 angstroms calculado
experimentalmente (ACQUISTA; SCHOEN, 2002).

4.4.3 Reacdo de Formacéao do H2S

As duas moléculas resultantes da etapa anterior colidem entre si formando
a molécula H,S por um curto periodo de tempo (Figura 10). O atomo de
hidrogénio Hs se liga ao atomo de enxofre Sg formando H,S e este se decompde
novamente formando as duas moléculas anteriores OH e SH conforme o

esquema 4.3

OH + SH & H,S+ 0 - OH + SH (4.3)

p!

Figura 10 - Reacdo de formacéo do H»S
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No estudo tedrico realizado por Chernysheva e colaboradores
(CHERNYSHEVA et al., 1990), fundamentado na utilizacdo de constantes
cinéticas, foram propostas diversas possiveis reacdes intermediarias, entre as
reacdes propostas encontram-se duas reacdes envolvendo as espécies SH e OH.
Uma das reagdes propostas no trabalho de Chernysheva tem como produto H,O
e S, ja a segunda reacdo produz H,S e O, exatamente como encontrado na
simulacdo realizada neste trabalho (Figura 10). Utilizando uma metodologia
estatistico-matematica (DRGEP — Direct relation graph and error propagation
methodology), Selim e colaboradores também incluiram em seu modelo a
reacdo intermediaria descrita no esquema 4.3 (SELIM; GUPTA,; SASSI, 2012).

O grafico da Figura 11 descreve a varia¢do do comprimento de ligacéo
entre 0 atomo de oxigénio namero 4 e o atomo de hidrogénio nimero 5 (O4-Hs)
e a variagdo do comprimento de ligacao entre o atomo de enxofre nimero 6 e 0

atomo de hidrogénio numero 5 (Se-Hs).

—d4-5
—d5-6

distancia angstrom

. T .
0,2 0,4 0,6
tempo picossegundos

Figura 11 - Variacdo do comprimento de ligacéo entre &tomos 4-5 e 5-6 em funcdo do

tempo em picossegundos.
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A partir dos 0,157 picossegundos, a ligacdo O4-Hs comeca se desfazer e
a medida que o atomo de hidrogénio 5 se afasta do 4&tomo de oxigénio 4 a
ligacdo Se-Hs volta a existir, os atomos Hs e Sg permanecem ligados por cerca
de 0,062 picossegundos. O comprimento médio de ligacdo Hs-Sg nesta etapa, é
de 1,627 angstroms, devido a alta energia da molécula, a ligacdo Hs-Sg oscila

bastante chegando por vezes a se desfazer.

4.4.4 Reacao do SH com o Ozbnio

O Sg-H7 formado na etapa anterior reage com a molécula de ozénio O;-
0,-03 formando outra molécula de OH, uma molécula de oxigénio e um atomo

de enxofre Sg isolado conforme a Figura 12.

SH+0;>0H+0,+S (4.4)

(ﬁ

2 7~3
/

2 e

9

Figura 12 - Reagéo do HS com o ozonio.
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No grafico da Figura 13 estédo representadas a varia¢cdo do comprimento
de ligacdo entre o &tomo de hidrogénio numero 7 e 0 &tomo de oxigénio numero
1 (H7-O,) e a variacdo do comprimento de ligacdo entre o &tomo de oxigénio 1

e 0 atomo de oxigénio 2 (01-0,).

30

—d7-1

distancia angstrom

T T T T T T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8

tempo picossegundos

Figura 13 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre &tomos 7-1 e 1-2 em funcéo do
tempo em picossegundos.

Aproximadamente aos 0,512 picossegundos de simulacéo a ligacdo O;-
O, comeca a se desfazer e a ligacdo H7,-O; comeca a ser criada. Apos estar
completa, a ligagcdo H7-O1 permanece intacta durante todo o restante do tempo
de simulacéo. O valor experimental para a ligacdo O-H, medida com auxilio de
um espectrometro, é de 0,970 angstroms (GERARD et al., 1976) e o valor
médio da ligacdo entre H,-O; é de 0,978 angstroms, valor este que estd em
grande concordancia com o valor experimental. A ligagdo O,-O3 se mantém até

o final da simulacdo conforme demonstrado pelo grafico da Figura 7.
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4.4.5 Reacdo Entre S, OH e O>

A etapa seguinte da reacdo ocorre entre trés especies diferentes formadas
anteriormente incluindo o atomo de enxofre isolado Se. Nesta etapa da reacéo o
atomo de oxigénio da molécula O4-Hs se liga ao &tomo de enxofre Sg e transfere
0 atomo de hidrogénio para a molécula de oxigénio O1;-O1, dando origem a
dois novos intermediarios que ndo existiam anteriormente no meio reacional

(S6-O4 € Hs-01,-013) conforme mostrado a Figura 14.

S+ O0H+ 0, > SO + HO, (4.5)

° 3) 4
/%o

Figura 14- Reacdo entre S, OH e Oa.

Na Figura 15 esta representado o grafico da variacdo do comprimento de

ligacéo entre o0 atomo de oxigénio 4 e o0 atomo de enxofre 6 (Se-O,) € a variacdo
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do comprimento de ligacdo entre 0 &tomo de oxigénio 4 e o0 &tomo de hidrogénio
5 (Hs-0,).

30

distadncia angstrom

— 7777
0 1 2 3 4 5 6 7 8

tempo picossegundos

Figura 15 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre atomos 4-6 e 4-5 em funcédo do
tempo em picossegundos.

A ligacéo Se-O,4 é formada apos 0,165 picossegundos e continua até o fim
da simulacdo com um valor médio de 1,532 angstroms, este € um valor proximo
ao experimental de 1,481 angstroms, calculado a partir do espectro de
infravermelho (HOPKINS; BROWN, 1975). A partir dos 0,954 picossegundos
a ligacdo O4-Hs comeca a se desfazer e a ligacdo entre o &tomo de oxigénio 12
e 0 hidrogénio 5 principia. A existéncia da espécie H-O-O no meio reacional ja
havia sido proposta no trabalho de Chernysheva (CHERNYSHEVA et al.,
1990), no entanto, a reacdo de formacéo ocorre entre as moléculas H-S-O e O-
O. No trabalho teorico, utilizando calculos de mecéanica quantica estatica,
realizado por Montoya e colaboradores foi enfatizado que a molécula H-O-O
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seria um dos possiveis produtos da reacdo entre H,S e O, (MONTOYA;
SENDT; HAYNES, 2006). N&do foi encontrado na bibliografia pesquisada
trabalhos que sugiram que a formacéo de H-O-O possa ocorrer através da reacao
entre H-O-S e O-O como encontrado neste trabalho. Uma possivel causa para a
reacdo ocorrer através do reagente H-O-S e ndo H-S-O, como proposto por
Chernysheva, é a velocidade em que a reacdo ocorreu, uma vez que nao ouve
tempo suficiente para que a espécie H-O-S se rearranjasse em H-S-O. No
grafico da Figura 16 pode-se verificar o tempo de existéncia da espécie Hs-Oy-
Se.

d5-12
——d4-5
—d4-6

distancia angstrom

. , .
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25 3,0 35
tempo picossegundos

Figura 16 - Variacdo do comprimento de ligacéo entre atomos 5-12, 4-5 e 4-6 em funcéo do

tempo em picossegundos.

Verifica-se no grafico da Figura 16 que a ligacdo Hs-O, se forma antes da
ligacdo Se-O4. Ao se formar a ligacdo Se-O4, aos 0,165 picossegundos, é

formada a estrutura Hs-O4-Sg, a qual permanece no meio reacional até o
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momento em que a ligacdo Hs-Oy, é formada, aos 1,018 picossegundos. O
tempo de existéncia da espécie Hs-O4-Sg no meio reacional é de cerca de 0,853

picossegundos.
4.4.6 Reacdo do Monoxido de Enxofre com o Oxigénio
Molecular

A molécula S¢-O,4 formada na etapa anterior (Figura 14), reage com uma

molécula de oxigénio (O13-O14), como descrito no esquema (4.6).

SO+ 0, - S0,+0 (4.6)

. ~
(

@
. @
P9 °

Figura 17- Reacdo do mondxido de enxofre com o oxigénio molecular.

Em seu modelo, baseado em dados obtidos por experimentos utilizando
fotolise a laser, Tsuchiya e colaboradores (TSUCHIYA; KAMIYA; MATSUI,
1996) incluem a reacdo SO+0,—S0,+0 (esquema 4.6), tal como encontrada
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durante simulacéo realizada neste trabalho. Eles ressaltam em seu trabalho que
uma das maiores fontes de &tomos de oxigénio isolados durante o processo de

combustdo do H,S é proveniente da reacdo SO+0,—S0,+0.

Com o objetivo de elucidar a formacéo de 6xidos de enxofre, tais como:
SO, S;0, SO, e SOs. Levy e Marryman examinaram a composi¢do da reacao de
oxidacdo entre H,S e O, em chamas a baixa pressdo, com o auxilio de um
espectrometro de massas como sistema de deteccdo. Entre as reagdes propostas
por Levy e Marryman se encontraa SO+0,—S0,+0, assim como a identificada
na simulacdo proposta nesse trabalho (LEVY; MERRYMAN, 1964).

A importancia da reagdo SO+0,—S0,+0, como parte do mecanismo de
oxidacdo de combustiveis, também destacada no trabalho experimental
realizado por Glarborg e colaboradores. Onde foi utilizado um reator em fluxo
com deteccdo por espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (ALZUETA,; BILBAO; GLARBORG, 2001).

No gréafico da Figura 18 estdo representadas a variagdo do comprimento
de ligacdo entre o atomo de enxofre 6 e 0 atomo de oxigénio 13 (Se-O13), entre
0 atomo de enxofre 6 e 0 &tomo de oxigénio 4 (Se-0,) e 0 angulo formado pelos

atomos O13-Se-04, em relacdo ao tempo de simulacdo em picossegundos.
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Figura 18 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre atomos 6-13, 4-6 e angulo de ligacdo
13-6-4, em funcdo do tempo em picossegundos.

Nota-se no grafico da Figura 18 que apos formada a ligacdo Se-O4, a
molécula SO permanece inalterada por cerca de 1,7 picossegundos. Aos 1,865
picossegundos inicia-se a ligacao entre os &tomos O;3 e Sg, a molécula O13-Se-
O, nédo sofre nenhuma reacgao durante o tempo restante de simulagao. Os valores
das distancias de ligacdo Oi3-Sg, O4-Sg € 0 angulo O;3-Se-O4 sofrem pouca
alteracdo durante o restante da simulagdo. Os valores médios das distancias de
ligacdo O;3-Sg, O4-Sg € do angulo O43-Se-O4 sd0o, respectivamente, 1,481, 1,476
angstroms e 119,6°. Os valores experimentais para a distancia de ligacdo S-O e
angulo O-S-O, obtidos através de difracdo de raio x em cristais de SO, sdo,
respectivamente, 1,43 angstroms e 119,5°(POST; SCHWARTZ,
FANKUCHEN, 1952). A harmonia entre os valores experimentais e 0s

encontrados na simulacdo confirmam a precisdo do método utilizado.
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4.4.7 Reacao da Hidroxila com H2S

A molécula de O;-H; formada na reacédo (4.4) (Figura 12) reage agora
com outra molécula de H,S produzindo uma molécula de agua e novamente ha

a formacéo da espécie SH como descrito pelo esquema (4.7).

OH + H,S — H,0 + SH (4.7)

J
4
/

o &

/

. ?

3

)

Figura 19- Reacdo da hidroxila com H2S.

A reacdo H,S+OH—HS+H,0,encontrada durante a simulacéo, é aceita
como uma reacdo intermediaria no processo de combustdo do H,S e esta
documentada em trabalhos anteriores como o realizado por Norrish e
Zeelenberg (NORRISH; ZEELENBERG, 1957), (CHERNYSHEVA et al.,
1990), (LEVY; MERRYMAN, 1964),(TSUCHIYA; KAMIYA; MATSUI,
1996), (FRENKLACH; LEE, 1981),(SELIM; GUPTA; SASSI, 2009). A

correspondéncia entre as reagdes encontradas durante a simulacdo realizada
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neste trabalho e as reacdes propostas em trabalhos anteriores, € um bom
indicativo da coeréncia da utilizacdo da DMCP no estudo do processo de

combustédo do H5S.

O gréfico da Figura 20 descreve a variacdo do comprimento de ligacéo

0Oi1-Hg e 0 angulo de ligacdo Hs-O1-H7 em relagdo ao tempo em picossegundos.
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Figura 20 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre atomos 1-8 e angulo de ligacao 8-1-
7, em funcdo do tempo em picossegundos.

Percebe-se no grafico da Figura 20 que apos formada a ligacdo Hs-O4, a
qual ocorre aos 0,716 picossegundos, esta permanece até o final da simulacéo.
Ao se formar, a molécula Hg-O;-H; mantem um angulo médio de 100.2° e as
ligagbes H7-O; e Hg-O1 com o comprimento médio de 0,978 e 0,984 angstroms
nessa ordem. Os valores medios de comprimento de ligacdo H-O e o valor
médio do angulo H-O-H encontrados na simulacdo estdo proximos ao valor

experimental, obtidos a partir de medidas de espectro rotacional e vibracional,
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de 0,957 angstroms para a ligacdo H-O e 104,52° para o angulo H-O-H
(BENEDICT; GAILAR; PLYLER, 1956).

4.4.8 Reacdo do SH com um Atomo de Oxigénio

A Ultima reacdo observada durante a simulacéo ocorreu entre o &tomo de
oxigénio Oy4 proveniente da reacdo (4.6) (Figura 17) e a molécula Se-Hig
resultante da reacdo (4.7) (Figura 19), conforme demonstrado pelo esquema
(4.8) e pela Figura 21.

SH + 0 - HSO (4.8)
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Figura 21- Reacdo do SH com um atomo de oxigénio.
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No trabalho realizado por Selim et al (SELIM; GUPTA; SASSI, 2009),
no qual foi proposto um mecanismo de reagédo entre O, e H,S composto por 37
reacOes elementares, encontra-se a reacdo SH+O (reacdo R8) como uma das
possiveis reacdes intermediarias. No entanto, o produto formado na reacdo
SH+0O difere do encontrado na simulacao realizada neste trabalho, no trabalho
de Selim et al a reacédo entre SH e O tem como produtos SO e H. Nesse mesmo
trabalho Selim et al sugeriram duas reacGes onde ocorre a formacgéo do produto
HSO, sendo a reagdo n°10 SH+O2—HSO + O ¢ a reacao n°24 SH+O—HSO.

No trabalho executado por Frenklach e colaboradores foi investigado
experimentalmente a oxidacéo do H,S através do delay de ignicao usando ondas
de choque refletidas. O mecanismo de oxidagéo do H,S proposto pelo grupo do
Frenklach é composto por 57 reacGes elementares e entre elas esta a reacao
SH+0O (reacOes R46 e R47), tal como encontrada na simulagdo deste trabalho.
Porém, segundo Frenklach e colaboradores a reagdo SH+O tem como produtos
OH+S (reacdo R46) ou SO+H (reacdo R47) (FRENKLACH; LEE, 1981). O
grupo de Frenklach também apresentam duas reac6es de formacédo de HSO: H,S
+ O—HSO+H (R39) e H+SO—HSO.

O mecanismo proposto por Cerru e colaboradores para a pirolise e
oxidacdo do H,S em chamas turbulentas e laminares também inclui a reacéo
entre SH e O em seu mecanismo e como produtos da reacdo SO e H (R27)
(CERRU; KRONENBURG; LINDSTEDT, 2006). Nesse mesmo trabalho
Cerru e colaboradores incluiram em seu mecanismo de oxidacdo do H,S trés
reagOes de formacgédo do HSO: SH+O,—HSO+0 (R23), SH+HO,—HSO + OH
(R25) e H,S+HO,—HSO + H,0 (R35). Na bibliografia pesquisada ndo foram

encontrados relatos da formacgédo de HSO a partir da reacédo entre SH e O.
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O grafico da Figura 22 descreve a varia¢do do comprimento de ligacdo
entre o atomo de oxigénio Oy4 € 0 atomo de enxofre Sg (014-Sy), entre o atomo
de oxigénio Hio e 0 atomo de enxofre Sg (H10-Se) € 0 variacdo do angulo Oy,-

Se-Hi0 em relagé@o ao tempo em picossegundos.
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Figura 22 - Variacdo do comprimento de ligacdo entre &tomos 14-9, 9-10 e angulo de
ligacdo 10-9-14 em funcgdo do tempo em picossegundos.

A ligacéo entre o &tomo de enxofre Sg e 0 &tomo de oxigénio O14 (O14-So)
ocorre imediatamente ap0s a reacdo do esquema 4.6 (Figura 17)
aproximadamente aos 1,895 picossegundos de simulagcdo, como pode-se
verificar no grafico. A reacdo de formacdo da molécula Hio-Sg-O14 € a Ultima
reacdo observada durante a simulacdo. Constata-se atraves do grafico da Figura
4.19 que a molécula HSO ndo reage até o final da simulacéo. Os valores médios
dos parametros geométricos encontrados durante a simulagéo estdo proximos

aos calculados teoricamente utilizando DFT com funcional PBE e conjunto de
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base cc-pVTZ (WANG; WILSON, 2005). Para a ligacdo Hio-Se 0 valor médio
encontrado na simulagéo é de 1,399 angstroms e o valor calculado é de 1,398
angstroms, o valor médio da ligacdo O14-Sg e 0 valor calculado sdo iguais a
1,528 angstroms, o valor médio do angulo formado por Hio-Se-O14 € de 107,61°
e estd bem préximo do valor calculado que é de 104,79°. Novamente € evidente

a precisdao do método DMCP.

A Figura 23 apresenta de forma esquematica as reacGes encontradas
durante a simulacdo, com excec¢ao da reacdo do esquema 4.3 ja que 0s reagentes

sdo regenerados.
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Figura 23- Representacdo esquematica das rea¢es encontradas.
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A aplicacdo da DMCP para simulacdo da reacdo entre H,S e O, se
mostrou factivel e os resultados obtidos, para parametros geométricos de
reagentes e produtos, se mostraram em excelente concordancia com resultados
anteriores. Embora as reagdes encontradas ndo concordem completamente com
nenhum dos mecanismos propostos anteriormente, os produtos formados
durante a simulacdo, com excecdo da molécula de ozénio (Figura 6), estdo

documentados na bibliografia pesquisada.

Todo o processo reacional encontrado durante a simulagdo ocorreu em
aproximadamente 1,9 picossegundos, no tempo restante de simulacao, cerca de
5,5 picossegundos, ndo houveram novas reagcdes. Com o decorrer do tempo de
simulacdo as moléculas do meio reacional, devido a alta temperatura, tendem a
se afastarem umas das outras, isto diminui o numero de colisdes e desta forma

dificulta a formacao de novas ligagGes quimicas.

E importante ressaltar que neste trabalho, cujo sistema sob investigacio
consiste de 49 moléculas, somente 6 moléculas reagiram: 4 moléculas de O, e
2 moléculas de H,S. Isto significa que com um tempo de simulacdo maior €
possivel que se formem outros intermediarios e ocorram outras reagdes, que
podem concordar ou ndo com 0S mecanismos existentes. A partir de uma
simulacdo mais detalhada, onde boa parte das moléculas do meio reacional
tenham reagido, pode-se caracterizar as reag0es como reagdes principais,
aquelas que ocorrem com maior frequéncia, e reac6es ocasionais que ndo fazem

parte do mecanismo principal.
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CAPITULO5

5.1 METADINAMICA: REACAO O2+0; ¢+ O3+ O

Nesta parcela do trabalho serd discutido o resultado obtido, através da
metadinamica, para a primeira reacdo encontrada por meio da simulacdo
utilizando a DMCP (esquema 4.1).

Em razdo da primeira reacdo encontrada na simulacdo DMCP ter ocorrido
entre duas moléculas de O,, foi utilizado como variavel coletiva S (r) a disténcia
de ligagcdo. Esta classe de variavel coletiva é conhecida como Differ e ¢
entendida como a distancia de ligacdo entre trés atomos. O seguinte esquema

exemplifica esta variavel coletiva (Figura 24):

D2

Figura 24- Metadindmica variavel coletiva

O valor da variavel coletiva Differ escolhida para a reacdo da Figura 24 foi
definido como sendo a diferenca entre as distancias D1 e D2 de acordo com a
equacao 4.9.

Differ = D1 - D2. (4.9)
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Pode-se notar pela equacéo 4.9 que o valor da variavel coletiva Differ se inicia
negativo e tende a se tornar positivo ao longo da coordenada de reacdo, a
experiéncia tem demonstrado ser mais pratica esse tipo de escolha. A reacdo da
Figura 24 forneceu uma curva de energia livre em funcdo do valor da variavel

coletiva demonstrada no grafico da Figura 25.
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Figura 25- Metadindmica: energia livre em funcdo da varidvel coletiva

No gréafico da Figura 25 estdo enumerados de 1 a 3 0s pontos de maior e menor
energia onde cada ponto representa um arranjo molecular como reagentes,
estado de transicdo e produtos. As caracteristicas geométricas de cada
configuracdo molecular enumerada no grafico da Figura 25 seréo detalhadas a

seguir.
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O ponto 1 marcado no grafico da Figura 25 esta relacionado com o inicio
da reagdo, onde as duas moléculas de oxigénio que reagiram estavam a uma

distancia de 2.29 angstroms. A Figura 26 representa o estagio inicial da reacao.

Figura 26- Metadinamica: conformacao geométrica do ponto 1 da Figura 25

Os parametros geomeétricos que descrevem as duas moléculas de oxigénio da

figura 26 estdo dispostos na Tabela 2

Tabela 2 - Metadindmica: parametros geométricos dos reagentes.

0:1-0; (A) 03-04 (A) 0,-03 (A) 0:1-02-03(°)  04-03-02 (°)

1.22 1.38 1.56 112.97 111.80

O segundo ponto marcado no grafico da Figura 25 representa o estado de
transicdo da reacdo, isto é, a conformacdo geométrica de maior energia entre 0s

reagentes e produtos.

Durante o progresso da reacdo a distancia entre o a&tomo de oxigénio 2 e
3 diminui gradativamente até atingir o valor de 1,40 angstroms. O &ngulo entre
0s atomos de oxigénio 1, 2 e 3 sofre pouca variacdo e o angulo diedro formado

pelos 4 atomos de oxigénio se distorce e alcanca o valor de 66,75°, ao atingir
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esta configuracdo o sistema se encontra no ponto de maior energia no grafico
da Figura 25 (nUmero 2).

A Figura 27 ilustra a estrutura molecular do estado de transi¢édo da reacéo.
Os parametros geometricos da estrutura do estado de transicéo estdo listados na
forma da Tabela 3.

Figura 27- Metadinamica: conformacao geométrica do ponto 2 da Figura 25

Tabela 3 — Metadindmica: parametros geométricos dos reagentes e estado de transicéo.

01-0: () 0s-04(R)  0203(R)  01-020s() 0+0s0:(°) Diedro

Reagentes 1.22 1.38 1.56 112.97 111.80 12.26
Estado de 1.43 2.02 1.40 112.96 127.11 66.75
transicéo
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Utilizando-se a teoria proposta por Arrhenius obtém-se a constante
cinética da reacdo através da Equacéo 4.10.

Eq

k =A.e Rt
(4.10)
Onde A =2,34.10"2¢m3.mol™1.s71, R a constante universal dos gases
ideais, T a temperatura do sistema e E, a altura da barreira de energia potencial,
a qual os reagentes necessitam ultrapassarem a fim de se tornarem produtos
(BIRKS et al., 1976). A altura da barreira de energia potencial encontrada no
grafico da Figura 25 possui o valor 16.4508341 KJ/mol a 1400K, desta forma a

constante cinética para a reacéo tera o valor de 5,69.10"13¢m3. mol™1.s 71,

O ponto 3 do grafico da Figura 25 esta relacionado com os produtos da

reacdo, conforme ilustrado pela Figura 25.

Figura 28- Metadinamica: conformacao geométrica do ponto 3 da Figura 25

Na Tabela 3 estdo listados os parametros geométricos relativos aos

produtos formados durante a reagéo.
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Tabela 4 - Parametros geométricos dos produtos.
0:-0; (A) 0:-03 (A) 03-04 (A) 01-02-03 (°)
1.27 1.32 2.51 120.99

O grafico da Figura 29 descreve a variacdo da variavel coletiva S(r) em

relacdo ao tempo de simulacdo da metadindmica em femtossegundos.

1,5

1,0 4

0,5

0,0

S(n)

05 -

-1,0 4

1,5 — 77— —7——
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (fs)

Figura 29- Metadindmica: variacao de S(r) em funcao do tempo em femtossegundos.

O valor assumido pela variavel coletiva S(r) no ponto relacionado a
estrutura de maior energia do grafico da Figura 25 é aproximadamente 0,63,
nota-se no grafico da Figura 29 que este valor ndo é atingido antes dos 800
femtossegundos de simulacdo. J& o valor da variavel coletiva para os produtos
é de aproximadamente 1,20 e é atingido apos os 1100 femtossegundos de

simulacéo.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Este trabalho utilizou a dindmica molecular de Car-Parrinello com o
objetivo de simular a etapa térmica do processo de Claus, e a metadinamica a
fim de caracterizar energeticamente uma das reagGes encontradas. Entre as
conclusdes alcangadas atraves deste trabalho destaca-se a pertinéncia do
método empregado, uma vez que parametros geometricos e reacdes encontradas

estdo em concordancia com trabalhos anteriores.

Os resultados encontrados ndo séo conclusivos, em termos de mecanismo
de reacdo principal, mas apontam a possibilidade de exploracéo de aspectos da
reagdo de combustdo do H,S ndo evidentes em trabalhos anteriores. A
existéncia de vias alternativas na formacdo do HSO e HO, e 0 papel da formacéao
do 0zonio no meio reacional, dados encontrados durante a simulagéo, ndo foram

descritos na bibliografia pesquisada.

Espera-se, com a experiéncia adquirida atraves deste trabalho, realizar
uma simulacdo com maior tempo de duragdo onde se tenha uma maior
porcentagem de reacdo entre as moléculas do meio reacional. Desta forma
espera-se ter dados suficientes para concluir um modelo de mecanismo de

combustédo do H,S.

Deseja-se também realizar a metadindmica para as reacOes restantes e
utilizar outros métodos de variaveis coletivas, ja que existem varios dependendo
do comportamento que se deseja investigar. Com os resultados obtidos através
da metadinamica sera possivel comparar dados como constantes reacionais que

estdo descritas em modelos propostos em outros trabalhos.
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