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Resumo

Através deste estudo utilizando o método Monte Carlo aplicada a reacdes
guimicas monomoleculares e elementares. O método Monte Carlo consiste na
probabilidade da ocorréncia das reacdes direta e inversa. Tais probabilidades de
transicdo sado baseadas na energia de ativacdo da reacdo direta (E,), energia de
ativacdo da reacéo inversa (Ep) bem como da energia térmica média das moléculas
(ksT). Além disso, incluimos um fator estérico (p) nestas probabilidades a fim de
imitar fatores geométricos. A linguagem de programacdao utilizada foi o FORTRAN.
Estes resultados gerados estdo de acordo com resultados tedricos encontrados em

livros e periddicos cientificos.

Palavras-chave: Quimica tedrica, Simulacdo computacional, Método de Monte
Carlo, Reagfes quimicas, Equilibrio.



1. Introducéo

Normalmente, os estudos de reacfes quimicas sao realizados em laboratorios
de quimica e os resultados experimentais sdo, em geral e quando possivel,
confrontados com a teoria ou vice-versa. Porém, para realizacdo deste trabalho,
utilizaremos simulagcdo computacional para estudar reacbes de primeira ordem
homogéneas, via o Método de Monte Carlo (MMC).

A quimica é por sua propria natureza, preocupada com a mudanca. As
reagcbes quimicas convertem substancias com propriedades bem definidas em
outros materiais com propriedades diferentes. Muito de nosso estudo sobre reacoes
qguimicas diz respeito a formacdo de novas substancias a partir de um determinado
conjunto de reagentes. Entretanto, € igualmente importante entender com que
rapidez as reagdes ocorrem. As velocidades de reagdes estendem-se sobre uma
faixa enorme, a partir das que se completam em fracdes de segundos, como as
explosbes, aquelas que levam milhares ou milhdes de anos, como a formacdo dos
diamantes e outros minerais na crosta terrestre.!

A velocidade de uma reagcdo quimica aumenta com o aumento da
temperatura. Isso ilustra que a constante de velocidade k varia com a temperatura.
Esta relagao foi descoberta em 1887 por van’t Hoff e em 1889 por Arrhenius de

forma independente. Arrhenius aprofundou os estudos sobre muitas reacdes e

. ~ . _Ea
estabeleceu uma relacéo, conhecida como equacédo de Arrhenius: k = Ae rr, onde

k é a constante de velocidade, A é o fator pre exponencial, E, a energia de ativacao
por mol, R a constante universal dos gases ideais e T é a temperatura absoluta.

Cada reacado tem sua propria lei de velocidade e constante de velocidade, Kk,
caracteristica. A constante de velocidade independe das concentracdes dos
reagentes, mas depende da temperatura.”

A ordem de uma reacdo nao pode ser em geral predita a partir da equacao
guimica: uma lei da velocidade € uma lei empirica. Isto €, a lei de velocidade € uma
caracteristica da reacdo determinada experimentalmente e ndo pode em geral ser
escrita a partir da estequiometria da equacéo quimica.?!

Varios métodos séo uteis na determinacédo das equacdes de velocidade. Um

destes, o método da velocidade inicial, envolve a realizacdo de uma série de



experiéncias, em separado, numa dada temperatura. Este método consiste na
determinacdo da velocidade e concentracdo dos reagentes no inicio de cada
experiéncia, com posterior analise matematica da relacdo entre a concentracao
inicial e a velocidade inicial.””

Esses podem ser usados na simulacdo computacional fornecendo resultados
exatos para modelos, a menos de um erro estatistico. Este erro é ocasionado pelas
limitacbes computacionais (a memoaria que limita o tamanho do sistema ou 0 nimero
de moléculas envolvidas na simulacdo, e a CPU que limita o tempo de observacéo
ou 0 numero de passos da simulagéo). Este erro pode ser controlado ao ponto de ter
magnitude de erros experimentais.

A simulacdo computacional tem um papel importante na ciéncia
contemporanea por ser o elo entre as previsdes tedricas e o0s resultados
experimentais. Por isto, muitos acreditam que a simulacdo, hoje, € uma via de

abordagem t&o importante quanto a experimental ou a teérica.!!

Sisterma Real — Modelo
, o Simulacao Aproximacoes
Experiéncia . - e
Computacional ledricas
Resultados Resultados Previsoes
Experimentais do Modelo Teoricas

Comparacao

Comparacao

|

l

Teste do Modelo

Teste da Teoria

Figura 1: Diagrama para ilustrar a importancia da simulagdo computacional para estudos teoricos e
praticos. Extraido do livro de resumos da VIl Escola Brasileira de Estrutura Eletrénica, Artigo “Método
Monte Carlo Aplicado a Simulacdo de Liquidos”.

Dentre tais métodos de simulacdo computacional o método de Monte Carlo é
utilizado para descrever comportamentos de sistemas Fisicos e Quimicos, como

também, em varias outras areas do conhecimento, a fim de obter informacdes



qualitativas e quantitativas de grande relevancia para a andlise do sistema real. Tal
método tem sido assim denominado em homenagem ao carater aleatdrio
proveniente dos jogos de roleta de Monte Carlo no Principado de Mdnaco. Sendo
que, esse utiliza processos estocasticos para gerar configuracdes por importancia de
forma aleatoria até que novas configuracbes sejam geradas, satisfazendo a
distribuicdo de probabilidade de Boltzmann-Gibbs (BG). Existem registros isolados
de sua utilizacdo na segunda metade do século XIX, quando foram realizadas

experiéncias empregando informacdes casuisticas.™



2. Objetivos

hY

Aplicar o método Monte Carlo a reacdes quimicas monomoleculares e
elementares, bem como propor a introducéo do fator estérico nas simulacoes.

Analisar algumas propriedades de equilibrio e os fatores que podem afetar o
estado de equilibrio através do método Monte Carlo, tendo a temperatura como
parametro de maior destaque nas simulagdes realizadas examinando a dependéncia
dos resultados em relagdo ao numero de moléculas (N) e o de amostragens.
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3. Atividades realizadas

Foram utilizados nesse trabalho, softwares de codigo aberto, como o Sistema
Operacional Linux Ubuntu 10.05, Intel® Fortran 90 para a compilacdo do cdédigo
fonte, e o software GRACE para geracdo dos graficos. As simulacbes foram
realizadas em um computador Acer Aspire 5552-5664 com processador AMD
Phenom™ || X3 N830 de trés nucleos e 4GB de memdria RAM. A pesquisa foi
realizada no laboratério de Fisica da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia
UESB, através da Iniciacdo Cientifica IC, nos periodos de outubro de 2012 a marcgo
de 2013.

No presente trabalho, usamos o método de Monte Carlo (MMC) com a
dindmica definida através da atualizagdo Metropolis a qual considera probabilidades
de transicdo dependente tanto da energia de ativacdo como da temperatura, bem
como o fator estérico das moléculas. Assim, definimos a probabilidade de transicao,
para a reacao direta, Py, e para a reacdo inversa, P;, como segue:™®

Py = p1.exp (-BEa) (3.1)

Pi = p2.exp (-BEs) (3.2)
onde p é o fator de estérico, B = (ksT)™, ks é a constante de Boltzmann, T é a
temperatura absoluta, E; e E, s@o as energias de ativacdo das reacOes direta e

inversa, respectivamente.

Por simplicidade definiremos © kgT/Eq € Epa = Ep/Ea. O primeiro € um
parametro adimensional que relaciona a temperatura T a energia de ativacdo E,,
enquanto que o segundo é E, medida em relagdo a E,. Logo, nossas analises serdo
baseadas em termos da energia térmica, kgT, e energia de ativacdo da reacéo
inversa, Ep, ambos medidos com relacéo a energia de ativacao da reacao direta, E,.
Por fim, analisaremos a influencia do fator estérico p nos resultados.

Para obtencdo dos resultados, foi definida a dindmica do MMC, através de

Metropolis, seguindo os seguintes passos: !'!
Passo 1: tentamos selecionar aleatoriamente uma molécula do tipo A; se néo

conseguimos, vamos para o Passo 2. Se sim, um namero aleatorio uniforme z

11



€ [0, 1] é gerado e comparado com Py, EqQ. (3.1); se z < P4 a reacéo ocorre e
A torna-se B, se ndo, a molécula A permanece em sua forma original;
Passo 2: Tentamos selecionar aleatoriamente uma molécula do tipo B. Se a

tentativa falhar, o passo termina. Se ndo, um namero uniforme aleatério z €

[0, 1] é gerado e comparado com P; Eq. (3.2); se z < P; a reacdo ocorre e B se

transforma em A, se ndo, B continua na sua forma original.

Executando os passos 1 e 2 N vezes, definimos o passo de Monte Carlo. Em
todas as simulacbes apresentadas aqui, todas as amostras tiveram a mesma
condicdo inicial, neste caso, o sistema consistindo apenas de moléculas do tipo A,
ou seja, a fracdo em mols do reagente Xa = 1, e trivialmente, Xg = 0. Para isso, foi

. N N ~ - z .
definido que Xa = TA e Xg= WB onde N, e N sdo os nimeros de moléculas do tipo

A e B, respectivamente, e N o nimero de moléculas, i.e. Ny+Np.

Nas simulagdes do tipo A — B o passo 2 nao é utilizado pois nao havera
chance de B retornar a ser A.

Para os resultados mostrados aqui, utilizamos N=10% moléculas. Também
foram executados 1x10° passos de Monte Carlo (MC) para atingir a configuracdo de
equilibrio para cada Ep,.. A partir desta configuracéo, foi realizado 1x10° passos de
MC para obter médias térmicas. Além disso, realizamos uma média sobre 10°

amostras.

12



4. Resultados e Discussoes

A seguir vamos apresentar os resultados obtidos com a simulagéo
computacional utilizando a técnica de Monte Carlo."

Inicialmente foi simulado uma reacdo A—B. Com esta reacgao foi realizado um
estudo para que se pudesse ilustrar que a quantidade de moléculas (N), tem vital

importancia para uma elevada preciséo dos valores propostos.

]. = TTTTTTTT]ITTTTTTITT T T TTITTTTTTTTITTITITITITT TTTTTTTTT TTTTTTTTT | TTTTTTTTT | TTTTTTTT IE

E - N=10" ]

0.1 N=10 =

- T N=10 .

- +—+ N=10" .

0.01 -~ N=10 E
F -=- N=10° ]

Xa  0.001F N -
0.0001 |- S -
Le-05 = ’. < -

l _06 1 I I | | O | | 1 O I | | 1 | 1 I | 1 I II 11 | 1 Y I | L1 sEER }\d 1
o 5 10 15 20 25 30 35 40

Passos de Monte Carlo

Figura 2: Fracdo em mols em funcdo do tempo de MC para 6 (seis) valores de N (niumeros de
moléculas) distintos. Este € um estudo comparativo para verificar qual deve ser o valor de N para
obtermos resultados satisfatorios.

Na Figura 2 é possivel observar que valores de N menores que 10 tendem a
sofrer grandes variacdes antes que Xa chegue a 10°. Com um estudo mais

detalhado foi ampliada a area entre X, 10 e 10® que é mostrado na Figura 3.
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Figura 3: Estudo comparativo entre valores de N. Destaque para valor de N=10* com linha cheia e
demais valores, N=10°, N=10°, N=10°, com linhas tracejadas.

Com este resultado é possivel ilustrar que o valor escolhido, 10* para
realizacdo dos estudos feitos pelo método Monte Carlo é semelhante a valores mais

altos tendo um comportamento preciso o suficiente até X, = 10™.
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4.1. Reagdes do tipo A—B:

A principal parte deste estudo se deve a investigacdo da temperatura em
funcdo do tempo (dado em passos de Monte Carlo). Com isto inicialmente, vamos
analisar o comportamento do reagente X, para diferentes valores de temperatura
sendo representada por 6. Tanto kg quanto E, foram considerados como valores
fixos para obtencéo destes resultados. Para obter os resultados desta reacao foram

utilizados N=10* moléculas. o nimero de amostraaens de 10°.

K‘IlI|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I

o— B=1,0
O- 8=1.3
L S B=1,6 i

Xa

Lol o b b b b b b b b b b b b b b by
6 8§ 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
Passos de Monte Carlo

Figura 4: Fragdo em mols em fungdo do tempo de MC para valores de 6=1,0 (circulo preto), 6=1,3
(quadrado vermelho), 6=1,6 (losangolo azul).

E possivel observar na Figura 4 que o aumento dos valores de 8 favorece a
transformacao de A—B, também a velocidade em si aumenta na mesma proporcao,
neste caso para valores de 6=1,0; 1,3; 1,6 respectivamente. Isso acontece porque
com o aumento da temperatura as moléculas ficam em média mais rapidas, isso
aumenta o0 numero de moléculas com energia cinética maior que a energia de

ativacéo, Ep>E,, e com isso a rapidez com que A se transforma em B.
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Figura 5: Fracdo molar de X, em escala logaritmica em funcdo do Passo de Monte Carlo para

valores de 6=1,0 (circulo preto), 8=1,3 (quadrado vermelho), 6=1,6 (losangolo azul).

Na Figura 5, temos a representacdo de um gréfico da fracdo em mols em
funcdo do passo de Monte Carlo na escala logaritmica para diferentes valores de
temperatura resultaram em varias retas. Este resultado demonstra que a reacéo €
de primeira ordem, pois este tipo de comportamento sO resultara numa reta para
reacbes de primeira ordem. Segundo Russell (1994), o método grafico leva
vantagens sobre outros métodos na determinacdo da ordem de uma reacao

quimica.
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Figura 6: Comportamento da fragdo molar de A em funcdo do tempo de Monte Carlo para quatro

valores distintos de fator estérico(p) de p=1,0 (circulo), p=0,75 (quadrado), p=0,50 (losangolo) p=0,25

(triangulo).

Como pode ser observado na figura 6, para N=10% moléculas, nimero de
amostras de 10° e valor de 8 = 1, é possivel perceber que ao alterar o valor de p
(fator de estérico) ha uma queda na velocidade com que a reagdo ocorre. Isto
acontece porque quando p=1 significa que todo choque entre moléculas € orientado
e ocorrera a reacdo, mas quando p=0,75 entdo de todos os choques entre moléculas
com energia suficiente para que ocorra a reacédo apenas 75% desta ocorrerdo, pois
tem a orientacao necessaria sendo que vale desta mesma logica para os valores de
p=0,50 e 0,25.

A causa da variacdo da velocidade da reacdo com o fator estérico esta no fato
de a constante de velocidade k variar com o valor de p. A relacdo entre estas

variaveis e suas aplicacbes em varias reacdes foi desenvolvidas por Arrhenius,

E

k = Ae’ﬁ, sendo A ~ p.
Os resultados obtidos na simulagdo Monte Carlo estdo de acordo com 0s

valores encontrados na literatura para o estudo das reag¢des quimicas.
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4.2. Reacdes do tipo A—B

Para todos os gréficos nesta secdo feitos utilizando 10* moléculas e
realizamos uma média sobre 10° amostras utilizando o mesmo padréo das reacées
do tipo A—B.

I.o T T T T T T T T | T | T

0.9 E, =0.5 —

' oo E =10 }

0.8— —

i < oL -4

X e O - T - O

07 P A —
0.6 —
Xa 0.5
0.4 —
0.3—

|
2 4 6

8 10 12 14 16 18 20
Passos de Monte Carlo

Figura 7: Estudo comparativo entre diferentes valores de Ep, com a fragdo molar de A e B em fungéo
do tempo de Monte Carlo para reacdo do tipo A = B com N=10" e uma média sobre 10° amostras.
Epa=0,5 (linha tracejada laranja), E,,=1,0 (linha cheia preta), E,;=2,0 (linha tracejada azul).

Através da Figura 7 é claramente notada a influéncia do Ey, no favorecimento
da reacgéo para formacéo de B a partir de A quando se é utilizado um valor fixo para

0=1,0 e variando Ey, entre os valores: 0,5; 1,0 e 2,0.
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Figura 8: Gréafico de E,,=0,5 tendo a fracdo molar de A e B em funcéo do passo de Monte Carlo com
variagao de 8 entre os valores 6=1,0 (circulo preto com linha cheia), 6=1,3 (quadrado vermelho com
linha tracejada) e 6=1,6 (losangolo azul com linha pontilhada).

Na Figura 8 a reacao apresenta um valor de Ep,=0,5 ndo sendo favorecida a
formacao de produtos, pois a energia de ativagdo direta € menor que a inversa.
K‘ T | T | T | T | T | T | T | T | T | T

|
C(G 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Passos de Monte Carlo

Figura 9: Gréfico de E,,=1,0 tendo a fracdo molar de A e B em funcao do passo de Monte Carlo corr
variacdo de B entre os valores 8=1,0 (circulo preto com linha cheia), 6=1,3 (quadrado vermelho corr
linha tracejada) e 6=1,6 (losangolo azul com linha pontilhada).
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7

Na Figura 9 para Eps = 1 0 resultado obtido € interessante, entretanto a
constante de equilibrio, Ke = Xg/Xa, N0 depende da temperatura. Este resultado ndo
€ para uma reacdo especifica, mas para uma familia de reacbes quimicas cuja

barreira de energia direta € igual ao inverso, em qualquer temperatura.
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Figura 10: Grafico de E,,=2,0 tendo a fragdo molar de A e B em funcdo do passo de Monte Carlo
com variagao de 6 entre os valores 8=1,0 (circulo preto com linha cheia), 8=1,3 (quadrado vermelho
com linha tracejada) e 6=1,6 (losangolo azul com linha pontilhada).

Na Figura 10 a reagdo apresenta um valor de E,;=2,0 sendo favoravel a
formacdo de B, pois a energia de ativacdo direta € maior que a inversa. Com o
aumento dos valores de 8 mais rapido é alcancado o equilibrio, contudo menos
produto é obtido, pois torna mais favoravel o retorno de B—A.

E observado que quanto maior a barreira energética de E, comparada Ej,
uma molécula do tipo B tem uma chance menor de superar tal barreira quando
comparada com uma molécula do tipo A superar a barreira E,, sendo assim, quanto

maior for o valor para Ep, mais dificil sera o retorno de B — A.
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5. Consideracdes Finais

Foi realizado um teste comparativo para determinar o melhor valor de N
(numero de moléculas), para que fosse utilizado neste estudo.

Através das simulacdes Monte Carlo, estudamos varias caracteristicas das
reagbes quimicas tais como: correlagdo entre a variagdo de 6 e variagdes de
velocidade para reagfes irreversiveis, introducdo do fator estérico utilizando a
equacdo de Arrhenius, evolucdo temporal rumo ao estado de equilibrio
termodinamico.

Este estudo mostra também que o equilibrio quimico ndo depende da
temperatura ou de Ep, como fatores isolados, mas sim da interacdo entre elas, para
reacoes reversiveis. Tendo em mente que todas as caracteristicas de equilibrio
apresentadas nestas simulacfes ndo sdo apenas para uma determinada reacao
quimica homogénea, mas para uma familia de rea¢cdes quimicas.

Apbs sucessivas simulagBes via método Monte Carlo é possivel ter uma
nocao sobre a extensdo dos possiveis trabalhos a qual este pode ser integrado, seja

na area de exatas ou humanas.
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