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Resumo 

 
 

Através deste estudo utilizando o método Monte Carlo aplicada á reações 

químicas monomoleculares e elementares. O método Monte Carlo consiste na 

probabilidade da ocorrência das reações direta e inversa. Tais probabilidades de 

transição são baseadas na energia de ativação da reação direta (Ea), energia de 

ativação da reação inversa (Eb) bem como da energia térmica média das moléculas 

(kBT). Além disso, incluímos um fator estérico (p) nestas probabilidades a fim de 

imitar fatores geométricos. A linguagem de programação utilizada foi o FORTRAN. 

Estes resultados gerados estão de acordo com resultados teóricos encontrados em 

livros e periódicos científicos. 

 

Palavras-chave: Química teórica, Simulação computacional, Método de Monte 
Carlo, Reações químicas, Equilíbrio. 
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1. Introdução 

 
 

Normalmente, os estudos de reações químicas são realizados em laboratórios 

de química e os resultados experimentais são, em geral e quando possível, 

confrontados com a teoria ou vice-versa. Porém, para realização deste trabalho, 

utilizaremos simulação computacional para estudar reações de primeira ordem 

homogêneas, via o Método de Monte Carlo (MMC).  

A química é por sua própria natureza, preocupada com a mudança. As 

reações químicas convertem substâncias com propriedades bem definidas em 

outros materiais com propriedades diferentes. Muito de nosso estudo sobre reações 

químicas diz respeito à formação de novas substâncias a partir de um determinado 

conjunto de reagentes. Entretanto, é igualmente importante entender com que 

rapidez as reações ocorrem. As velocidades de reações estendem-se sobre uma 

faixa enorme, a partir das que se completam em frações de segundos, como as 

explosões, aquelas que levam milhares ou milhões de anos, como a formação dos 

diamantes e outros minerais na crosta terrestre.[1]  

A velocidade de uma reação química aumenta com o aumento da 

temperatura. Isso ilustra que a constante de velocidade k varia com a temperatura. 

Esta relação foi descoberta em 1887 por van’t Hoff e em 1889 por Arrhenius de 

forma independente. Arrhenius aprofundou os estudos sobre muitas reações e 

estabeleceu uma relação, conhecida como equação de Arrhenius:       
  
  , onde 

  é a constante de velocidade,   é o fator pre exponencial,    a energia de ativação 

por mol,   a constante universal dos gases ideais e   é a temperatura absoluta.[2] 

Cada reação tem sua própria lei de velocidade e constante de velocidade, k, 

característica. A constante de velocidade independe das concentrações dos 

reagentes, mas depende da temperatura.[3] 

 A ordem de uma reação não pode ser em geral predita a partir da equação 

química: uma lei da velocidade é uma lei empírica. Isto é, a lei de velocidade é uma 

característica da reação determinada experimentalmente e não pode em geral ser 

escrita a partir da estequiometria da equação química.[3]  

Vários métodos são úteis na determinação das equações de velocidade. Um 

destes, o método da velocidade inicial, envolve a realização de uma série de 
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experiências, em separado, numa dada temperatura. Este método consiste na 

determinação da velocidade e concentração dos reagentes no início de cada 

experiência, com posterior análise matemática da relação entre a concentração 

inicial e a velocidade inicial.[2] 

Esses podem ser usados na simulação computacional fornecendo resultados 

exatos para modelos, a menos de um erro estatístico. Este erro é ocasionado pelas 

limitações computacionais (a memória que limita o tamanho do sistema ou o número 

de moléculas envolvidas na simulação, e a CPU que limita o tempo de observação 

ou o número de passos da simulação). Este erro pode ser controlado ao ponto de ter 

magnitude de erros experimentais. 

A simulação computacional tem um papel importante na ciência 

contemporânea por ser o elo entre as previsões teóricas e os resultados 

experimentais. Por isto, muitos acreditam que a simulação, hoje, é uma via de 

abordagem tão importante quanto a experimental ou a teórica.[4]  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dentre tais métodos de simulação computacional o método de Monte Carlo é 

utilizado para descrever comportamentos de sistemas Físicos e Químicos, como 

também, em várias outras áreas do conhecimento, a fim de obter informações 

Figura 1: Diagrama para ilustrar a importância da simulação computacional para estudos teóricos e 

práticos. Extraído do livro de resumos da VII Escola Brasileira de Estrutura Eletrônica, Artigo “Método 

Monte Carlo Aplicado a Simulação de Líquidos”. 
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qualitativas e quantitativas de grande relevância para a análise do sistema real. Tal 

método tem sido assim denominado em homenagem ao caráter aleatório 

proveniente dos jogos de roleta de Monte Carlo no Principado de Mônaco. Sendo 

que, esse utiliza processos estocásticos para gerar configurações por importância de 

forma aleatória até que novas configurações sejam geradas, satisfazendo a 

distribuição de probabilidade de Boltzmann-Gibbs (BG). Existem registros isolados 

de sua utilização na segunda metade do século XIX, quando foram realizadas 

experiências empregando informações casuísticas.[5] 
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2. Objetivos 

 

 

Aplicar o método Monte Carlo à reações químicas monomoleculares e 

elementares, bem como propor a introdução do fator estérico nas simulações. 

Analisar algumas propriedades de equilíbrio e os fatores que podem afetar o 

estado de equilíbrio através do método Monte Carlo, tendo a temperatura como 

parâmetro de maior destaque nas simulações realizadas examinando a dependência 

dos resultados em relação ao numero de moléculas (N) e o de amostragens. 
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3. Atividades realizadas 

 

 

Foram utilizados nesse trabalho, softwares de código aberto, como o Sistema 

Operacional Linux Ubuntu 10.05, Intel® Fortran 90 para a compilação do código 

fonte, e o software GRACE para geração dos gráficos. As simulações foram 

realizadas em um computador Acer Aspire 5552-5664 com processador AMD 

Phenom™ II X3 N830 de três núcleos e 4GB de memória RAM. A pesquisa foi 

realizada no laboratório de Física da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia 

UESB, através da Iniciação Cientifica IC, nos períodos de outubro de 2012 a março 

de 2013. 

No presente trabalho, usamos o método de Monte Carlo (MMC) com a 

dinâmica definida através da atualização Metropolis a qual considera probabilidades 

de transição dependente tanto da energia de ativação como da temperatura, bem 

como o fator estérico das moléculas. Assim, definimos a probabilidade de transição, 

para a reação direta, Pd, e para a reação inversa, Pi, como segue:[6] 

Pd = p1.exp (-βEa)       (3.1) 

Pi = p2.exp (-βEb)       (3.2) 

onde p é o fator de estérico, β = (kBT)-1, kB é a constante de Boltzmann, T é a 

temperatura absoluta, Ea e Eb são as energias de ativação das reações direta e 

inversa, respectivamente. 

Por simplicidade definiremos Ө ≡ kBT/Ea e Eba ≡ Eb/Ea. O primeiro é um 

parâmetro adimensional que relaciona a temperatura T à energia de ativação Ea, 

enquanto que o segundo é Eb medida em relação à Ea. Logo, nossas análises serão 

baseadas em termos da energia térmica, kBT, e energia de ativação da reação 

inversa, Eb, ambos medidos com relação à energia de ativação da reação direta, Ea. 

Por fim, analisaremos a influencia do fator estérico p nos resultados. 

Para obtenção dos resultados, foi definida a dinâmica do MMC, através de 

Metropolis, seguindo os seguintes passos: [7] 

Passo 1:  tentamos selecionar aleatoriamente uma molécula do tipo  ; se não 

conseguimos, vamos para o Passo 2. Se sim, um número aleatório uniforme z 
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∈ [0, 1] é gerado e comparado com Pd, Eq. (3.1); se z ≤ Pd a reação ocorre e 

  torna-se  , se não, a molécula   permanece em sua forma original; 

Passo 2: Tentamos selecionar aleatoriamente uma molécula do tipo  . Se a 

tentativa falhar, o passo termina. Se não, um número uniforme aleatório z ∈ 

[0, 1] é gerado e comparado com Pi Eq. (3.2); se z ≤ Pi a reação ocorre e B se 

transforma em A, se não,   continua na sua forma original. 

Executando os passos 1 e 2   vezes, definimos o passo de Monte Carlo. Em 

todas as simulações apresentadas aqui, todas as amostras tiveram a mesma 

condição inicial, neste caso, o sistema consistindo apenas de moléculas do tipo  , 

ou seja, a fração em mols do reagente XA = 1, e trivialmente, XB = 0. Para isso, foi 

definido que XA = 
  

 
 e XB = 

  

 
, onde    e    são os números de moléculas do tipo 

  e  , respectivamente, e   o número de moléculas, i.e.   +  . 

Nas simulações do tipo A → B o passo 2 não é utilizado pois não haverá 

chance de B retornar a ser A. 

Para os resultados mostrados aqui, utilizamos  =104 moléculas. Também 

foram executados 1x103 passos de Monte Carlo (MC) para atingir a configuração de 

equilíbrio para cada Eba. A partir desta configuração, foi realizado 1x103 passos de 

MC para obter médias térmicas. Além disso, realizamos uma média sobre 103 

amostras. 
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Figura 2: Fração em mols em função do tempo de MC para 6 (seis) valores de N (números de 
moléculas) distintos. Este é um estudo comparativo para verificar qual deve ser o valor de N para 
obtermos resultados satisfatórios. 

XA 

4. Resultados e Discussões 

 

 

A seguir vamos apresentar os resultados obtidos com a simulação 

computacional utilizando a técnica de Monte Carlo.[6] 

Inicialmente foi simulado uma reação A→B. Com esta reação foi realizado um 

estudo para que se pudesse ilustrar que a quantidade de moléculas (N), tem vital 

importância para uma elevada precisão dos valores propostos. 

Na Figura 2 é possível observar que valores de N menores que 104 tendem a 

sofrer grandes variações antes que XA chegue a 10-5. Com um estudo mais 

detalhado foi ampliada a área entre XA 10-5 e 10-6 que é mostrado na Figura 3. 
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Figura 3: Estudo comparativo entre valores de N. Destaque para valor de N=10
4
 com linha cheia e 

demais valores, N=10
3
, N=10

5
, N=10

6
, com linhas tracejadas. 

XA 

 

Com este resultado é possível ilustrar que o valor escolhido, 104, para 

realização dos estudos feitos pelo método Monte Carlo é semelhante a valores mais 

altos tendo um comportamento preciso o suficiente até XA = 10-5. 
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4.1. Reações do tipo A→B: 

 

A principal parte deste estudo se deve a investigação da temperatura em 

função do tempo (dado em passos de Monte Carlo). Com isto inicialmente, vamos 

analisar o comportamento do reagente XA para diferentes valores de temperatura 

sendo representada por θ. Tanto kB quanto Ea foram considerados como valores 

fixos para obtenção destes resultados. Para obter os resultados desta reação foram 

utilizados N=104 moléculas, o número de amostragens de 103.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

É possível observar na Figura 4 que o aumento dos valores de θ favorece a 

transformação de A→B, também a velocidade em si aumenta na mesma proporção, 

neste caso para valores de θ=1,0; 1,3; 1,6 respectivamente. Isso acontece porque 

com o aumento da temperatura as moléculas ficam em média mais rápidas, isso 

aumenta o número de moléculas com energia cinética maior que a energia de 

ativação, Eb>Ea, e com isso a rapidez com que A se transforma em B.  

Figura 4: Fração em mols em função do tempo de MC para valores de θ=1,0 (círculo preto), θ=1,3 
(quadrado vermelho), θ=1,6 (losangolo azul). 

XA 
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Na Figura 5, temos a representação de um gráfico da fração em mols em 

função do passo de Monte Carlo na escala logarítmica para diferentes valores de 

temperatura resultaram em várias retas. Este resultado demonstra que a reação é 

de primeira ordem, pois este tipo de comportamento só resultará numa reta para 

reações de primeira ordem. Segundo Russell (1994), o método gráfico leva 

vantagens sobre outros métodos na determinação da ordem de uma reação 

química. 

Figura 5: Fração molar de XA em escala logarítmica em função do Passo de Monte Carlo para 
valores de θ=1,0 (círculo preto), θ=1,3 (quadrado vermelho), θ=1,6 (losangolo azul). 

XA 
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Figura 6: Comportamento da fração molar de A em função do tempo de Monte Carlo para quatro 
valores distintos de fator estérico(p) de p=1,0 (círculo), p=0,75 (quadrado), p=0,50 (losangolo) p=0,25 
(triangulo). 

XA 

Como pode ser observado na figura 6, para N=104 moléculas, número de 

amostras de 103 e valor de θ = 1, é possível perceber que ao alterar o valor de p 

(fator de estérico) ha uma queda na velocidade com que a reação ocorre. Isto 

acontece porque quando p=1 significa que todo choque entre moléculas é orientado 

e ocorrerá a reação, mas quando p=0,75 então de todos os choques entre moléculas 

com energia suficiente para que ocorra a reação apenas 75% desta ocorrerão, pois 

tem a orientação necessária sendo que vale desta mesma lógica para os valores de 

p=0,50 e 0,25. 

A causa da variação da velocidade da reação com o fator estérico está no fato 

de a constante de velocidade   variar com o valor de p. A relação entre estas 

variáveis e suas aplicações em várias reações foi desenvolvidas por Arrhenius, 

      
  
  , sendo A ~ p.  

Os resultados obtidos na simulação Monte Carlo estão de acordo com os 

valores encontrados na literatura para o estudo das reações químicas. 
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4.2. Reações do tipo A↔B 

 

 Para todos os gráficos nesta seção feitos utilizando 104 moléculas e 

realizamos uma média sobre 103 amostras utilizando o mesmo padrão das reações 

do tipo A→B.   

 

 

Através da Figura 7 é claramente notada a influência do Eba no favorecimento 

da reação para formação de B a partir de A quando se é utilizado um valor fixo para 

θ=1,0 e variando Eba entre os valores: 0,5; 1,0 e 2,0. 

 

 

 

 

Figura 7: Estudo comparativo entre diferentes valores de Eba com a fração molar de A e B em função 

do tempo de Monte Carlo para reação do tipo A  B com N=10
4
 e uma média sobre 10

3
 amostras. 

Eba=0,5 (linha tracejada laranja), Eba=1,0 (linha cheia preta), Eba=2,0 (linha tracejada azul). 

XA 
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Figura 9: Gráfico de Eba=1,0 tendo a fração molar de A e B em função do passo de Monte Carlo com 
variação de θ entre os valores θ=1,0 (círculo preto com linha cheia), θ=1,3 (quadrado vermelho com 
linha tracejada) e θ=1,6 (losangolo azul com linha pontilhada). 

XA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

Na Figura 8 a reação apresenta um valor de Eba=0,5 não sendo favorecida a 

formação de produtos, pois a energia de ativação direta é menor que a inversa.  

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 8: Gráfico de Eba=0,5 tendo a fração molar de A e B em função do passo de Monte Carlo com 
variação de θ entre os valores θ=1,0 (círculo preto com linha cheia), θ=1,3 (quadrado vermelho com 
linha tracejada) e θ=1,6 (losangolo azul com linha pontilhada). 

XA 



20 
 

Figura 10: Gráfico de Eba=2,0 tendo a fração molar de A e B em função do passo de Monte Carlo 
com variação de θ entre os valores θ=1,0 (círculo preto com linha cheia), θ=1,3 (quadrado vermelho 
com linha tracejada) e θ=1,6 (losangolo azul com linha pontilhada). 

XA 

Na Figura 9 para Eba = 1 o resultado obtido é interessante, entretanto a 

constante de equilíbrio, Ke = XB/XA, não depende da temperatura. Este resultado não 

é para uma reação específica, mas para uma família de reações químicas cuja 

barreira de energia direta é igual ao inverso, em qualquer temperatura.  

 

Na Figura 10 a reação apresenta um valor de Eba=2,0 sendo favorável a 

formação de B, pois a energia de ativação direta é maior que a inversa. Com o 

aumento dos valores de θ mais rápido é alcançado o equilíbrio, contudo menos 

produto é obtido, pois torna mais favorável o retorno de B→A. 

É observado que quanto maior a barreira energética de Eb comparada Ea, 

uma molécula do tipo B tem uma chance menor de superar tal barreira quando 

comparada com uma molécula do tipo A superar a barreira Ea, sendo assim, quanto 

maior for o valor para Eba mais difícil será o retorno de B → A. 
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5. Considerações Finais 

 

Foi realizado um teste comparativo para determinar o melhor valor de N 

(numero de moléculas), para que fosse utilizado neste estudo.  

Através das simulações Monte Carlo, estudamos várias características das 

reações químicas tais como: correlação entre a variação de θ e variações de 

velocidade para reações irreversíveis, introdução do fator estérico utilizando a 

equação de Arrhenius, evolução temporal rumo ao estado de equilíbrio 

termodinâmico. 

 Este estudo mostra também que o equilíbrio químico não depende da 

temperatura ou de Eba como fatores isolados, mas sim da interação entre elas, para 

reações reversíveis. Tendo em mente que todas as características de equilíbrio 

apresentadas nestas simulações não são apenas para uma determinada reação 

química homogênea, mas para uma família de reações químicas. 

Após sucessivas simulações via método Monte Carlo é possível ter uma 

noção sobre a extensão dos possíveis trabalhos a qual este pode ser integrado, seja 

na área de exatas ou humanas. 
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7. Anexo 
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