Uma Analise do Comportamento Pseudo-primeira Ordem em Rea¢oes
Quimicas Bimoleculares Via Simulagao Computacional Estocastica

Souza, D. M.; Matos, M. P. S.; Oliveira-Neto, N. M.; Albuquerque, R. V. T*
Rev. Virtual Quim., 2020, 12 (3), 598-607. Data de publicagdo na Web: 19 de Maio de 2020

http://rvg.sbq.org.br

An Analysis of Pseudo-First-Order Behavior in Bimolecular Chemical Reactions
Via Stochastic Computational Simulation

Abstract: In this work, a mathematical model was proposed aiming to study a pseudo-first-order reaction
from an elementary and bimolecular reaction by using the Monte Carlo method and the Erhenfest Urn
Model. It was observed that the proposed model was suitable for reproducing kinetic characteristic
profiles of these kinds of reactions, as well as to evaluate the effect of the Mass Action Law on
simulated systems. It was also observed that the use of one of the excess reagents may confer kinetic
characteristics of a pseudo-first-order model, by considering the experimental error margin accepted by
the experimenter, of at least 20 times or considering a higher experimental precision, 90 times. Thus,
it was possible to conclude that the Monte Carlo Method is suitable for the simulation of bimolecular
systems that can operate under specific conditions in pseudo-first-order.
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Resumo

Neste trabalho, foi proposto um modelo matematico visando ao estudo de uma reagdo de pseudo-primeira
ordem a partir de uma reacdo bimolecular e elementar usando o método de Monte Carlo e o modelo
de urna de Erhenfest. Foi possivel observar que o modelo proposto é adequado para reproduzir perfis
cinéticos caracteristicos de reagdes bimoleculares e elementares, bem como avaliar o efeito da Lei de
Acdo das Massas nos sistemas simulados. Observou-se também que a utilizacdo de um dos reagentes em
excesso pode conferir caracteristicas cinéticas de um modelo de pseudo-primeira ordem, considerando a
margem de erro experimental aceita pelo experimentador de pelo menos 20 vezes ou considerando uma
precisdo experimental mais alta, 90 vezes. Dessa forma, é possivel concluir que o Método de Monte Carlo
é apropriado para a simulacdo de sistemas bimoleculares que possam atuar, sob condicGes especificas, em
regime de pseudo-primeira ordem.

Palavras-chave: Cinética Quimica; abordagem de pseudo-primeira ordem; Método de Monte Carlo;
Modelo de Urna de Erhenfest.
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1. Introducao

O Método de Monte Carlo utiliza a geracdo de
numeros aleatérios para a exploragdao dos espagos
de configuragGes de propriedades de interesse em
sistemas com alto grau de complexidade.'* Esse
método ganhou popularidade, principalmente na
década de 1980 e atualmente possui aplicabilidade
em diversas areas cientificas,>® em que podemos
destacar o desenvolvimento de um grande nimero
de trabalhos na area de cinética quimica.*%

Em 1974, William D. C Moebbs publicou
trabalho pioneiro desenvolvendo um algoritmo
que pudesse ser aplicado ao Método de Monte
Carlo para o estudo de processos cinéticos em
reagdes quimicas.’* Alguns anos depois, David
Edelson publicou um trabalho destacando o
“estado da arte” dos processos de simulacdo
computacional e dos métodos numéricos para
modelagem de sistemas complexos na cinética

guimica.'? Apos esse periodo inicial, muitos outros
trabalhos foram apresentados abordando diversas
tematicas acerca da utilizacio do Método de
Monte Carlo aplicado a cinética quimica. Eduardo
Hollauer apresenta um método com grande
simplificacdo e aplicabilidade para integra¢oes
numéricas de equagdes diferenciais amplamente
utilizadas em estudos de cinética quimica e Piersall
e Anderson realizam simula¢des de Monte Carlo
aplicadas a sistemas bimoleculares.®* Alguns
outros autores, posteriormente, enfatizaram
também a potencialidade do Método de Monte
Carlo como ferramenta complementar e tutorial
para o estudo da cinética quimica em cursos
de graduacdo.™?” Silva-Dias e Lopez-Castillo®
aplicaram o Método de Monte Carlo ao estudo
da cinética quimica de reagbes acopladas e
Nascimento et al.,'® estudaram sistemas mono e
bimoleculares, em fase homogénea, destacando
diversos topicos relevantes tais como: presenca de
processos catalisados e o principio de Le Chatelier.
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Dessa forma, a partir de uma andlise da
evolucdo de diversos temas relacionados a
Cinética Quimica, a partir de uma abordagem
computacional via Métodos  Estocasticos,
observou-se que um tdpico com grande
relevancia, principalmente do ponto de vista da
guimica experimental, ndo foi estudado a partir
de uma abordagem puramente computacional
que sdo os processos bimoleculares que podem
apresentar, dentro de certas condig¢des, o regime
cinético de pseudo-primeira ordem. Nesse
contexto, serd utilizado o Método de Monte
Carlo para o estudo de uma reag¢dao bimolecular
e elementar, enfatizando quais sdao as condicdes
que levam sistemas desse tipo a apresentarem
cinéticas de pseudo-primeira ordem, tendo
como finalidade, colaborar, do ponto de vista da
guimica computacional com a abordagem classica
presente na literatura a qual leva em consideragao
experimentos de bancada.

2. Experimental

2.1 Modelo computacional

Nesse trabalho, o Método de Monte Carlo
(MMC), definido via atualizacdo de Metropolis
¢ aplicado.”*®*?° A funcdo de probabilidade de
transicdo é dependente da barreira energética
(energia de ativacdo) e da temperatura. Assim,
considerando a reacdo elementar entre duas
espécies A e B, a probabilidade de transi¢do para
a reacdo irreversivel A + B — C é definida pela
Equagao 01:

—E,
P = eﬁ (1)
Por simplicidade, definimos um parametro
adimensional theta; 6 = k,T/E_, o qual relaciona a
temperatura (T); com a energia de ativagdo (E);
e k, € a constante de Boltzmann. Tal defini¢do
é importante, pois dessa forma, ndo existe a
necessidade de conhecimento explicito de valores
para a energia de ativacao e temperatura. Dessa
forma, a Equacdo 01 pode ser reescrita como P =
exp(-1/6), sendo 0 = k,T/E_, a varidvel de entrada
para as simulacdes. Outra abordagem possivel é
a partir do conhecimento da temperatura e da
energia de ativacdo de uma reacdo ou processo
especifico, calcular a probabilidade para que o

sistema mude de um estado inicial a um estado
final. A abordagem adotada nesse trabalho
considera no inicio de cada simula¢do o uso de um
determinadovalor daconstantetheta (6), deforma
que a(s) reacdo(6es) simulada(as) representem
nao necessariamente uma reagao, mas sim um
conjunto ou familia de reacbes que tenham, em
comum, a mesma relagdo entre temperatura e
a energia de ativacdo. Tal procedimento que se
utiliza da definicdo de theta (B) ja foi utilizado
em outro contexto para o estudo de outros
sistemas.??

Neste trabalho, a dindmica computacional
para a reacdo bimolecular elementar é definida
usando Modelo de Urna de Ehrenfest (MUE),
como descrito a seguir. Considerando um modelo
composto de duas urnas, uma para moléculas
do tipo A e outra para moléculas do tipo B, que
contém M caixas indexadas i = 1,2,..., M. As urnas
contém quantidades N, e N_de “moléculas” dos
tipos A e B, respectivamente. A relacdao entre o
numero total de moléculas definida como N = N,
+ N,, e o numero total de caixas disponiveis M,
é tal que N £ M. Visando completar a dindmica
da reacdo irreversivel de segunda ordem, foram
realizados os seguintes passos.

() Tenta-se selecionar duas moléculas,
uma de cada tipo (A e B). Se pelo menos uma
delas for escolhida durante a selecdo, a etapa
termina. Se as escolhas forem bem-sucedidas, um
numero aleatério uniforme z € [0,1] é gerado e
comparado com a probabilidade (P) da Equacdo
01.Se z £ P, areagdo ocorre e A reage com B para
formar uma molécula tipo C. Caso contrario, se z
> P, as moléculas A e B permanecem sem reagir.
Ao executar essas etapas M vezes, um passo de
Monte Carlo (PMC) é definido. Deve-se notar que
todas as simulacdes de Monte Carlo realizadas
nesse trabalho sdo iniciadas com certas fracoes
molares das moléculas do tipo A e do tipo B, X, e
X,, respectivamente. Para uma escolha arbitraria
de theta (onde 6 = k. T/E ), a cinética da reacdo
pode ser estudada. Um trabalho anterior mostrou
que simulac¢es utilizando, pelo menos, M = 1x10°
caixas e 10 amostragens (N =10) conduziam a
pequenos erros e flutuacbes experimentais,
considerando os valores tedricos calculados
para as varidveis de interesse no estudo de
reacdes mono e bimoleculares.” Por esse motivo
tais valores de M e N_foram utilizados para as
simulagcdes presentes ao longo desse trabalho.
Destacamos que o algoritmo foi escrito pelos
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autores usando a linguagem FORTRAN 90 e
compilado a partir do INTEL® Fortran Compiler.
Em breve esperamos desenvolver e divulgar um
ambiente computacional (software) com cddigo
aberto para ser utilizado ampla e livremente.

3. Resultados e Discussao

3.1. Abordagem classica para o problema de
reagoes bimoleculares.

A Figura 01 apresenta os perfis de consumo
dos reagentes e de formagdo do produto,
respectivamente, obtido a partir da simulagao de
uma reacdo bimolecular e irreversivel, do tipo A +
B - C, partindo de proporgbes estequiométricas
para as fragdes molares dos reagentes A e B. O
calculo das taxas iniciais de consumo dos reagentes
A e B (-dX_ dt*) e de formagdo do unico produto
(dX. dt*), foi de cerca de 0,01896 + 0,00039, visto
que a reagdo é elementar e ambos os reagentes
guardam entre si os mesmos coeficientes
estequiométricos. De fato, esse comportamento
é esperado, visto que o modelo computacional foi
construido de forma que a sua dindmica seja regida
pelo processo de escolha entre moléculas do tipo
A e B, conforme o Modelo de Urna de Ehrenfest.?

Visando a analisar o efeito da presenca do
excesso de um dos reagentes no perfil de consumo
do componente minoritario, foram realizadas
novas simulagdes, mantendo-se a fracdo molar
inicial do reagente B fixa (x3=0,10) e aumentando,
gradualmente, o valor da fracdo molar inicial do

componente A (X)), em 10 %, desde 0,10 até 0,90.
Os resultados obtidos s3o apresentados na Figura 02
e mostraram que a velocidade inicial do consumo do
reagente B, |dX, dt*|, aumenta a medida que mais
moléculas do reagente A sdo introduzidas no sistema.
Esses resultados estdo de acordo com a Equagdo de
Gulberg-Waage ou Lei de a¢do das massas.?*?* Os
valores podem ser vistos na Tabela 01:

Alintegracdo analitica para as leis de velocidade
em processos de segunda ordem considera duas
situagdes, as quais dependem das fragdes molares
iniciais dos reagentes. No primeiro caso, as fragdes
molares iniciais sdo diferentes entre si (X7 # x3) e
no segundo, as fragdes molares iniciais seguem a
proporg¢do estequiométrica (X2 =x3). Dessa forma,
a Lei Cinética pode ser integrada, obtendo-se as
EquagBes 02 e 03. Detalhes complementares
sobre as técnicas de integracdo necessdrias
podem ser obtidos em James R. Barrante.?®

1 XpX3% _
x-x8 " xax8 T kt (2)
1 1
———=It
. 3)

A Figura 03 apresenta os perfis dos ajustes
dos dados cinéticos obtidos por meio do
tratamento dos dados simulados as Equacbes 02
e 03, respectivamente, para um sistema simulado
partindode X2 =0,70e x20,10 (Figura03(b)) e outro
com X7 = x9 0,10 (Figura 03(a)), respectivamente.

Os valores obtidos dos ajustes das inclinacdes
das retas dos dados simulados nas Figuras 03 (a) e
(b) sdo iguais as constantes cinéticas para a reagdo
bimolecular. Dessa forma, os valores obtidos dos

Figura 1. Perfil de variagdo das fragGes molares das espécies A (o), B (m) e C (¢) em fung¢do do tempo
computacional. Parametros da simulacao X}f = X_g =0,50;,6=0,40. M =1x10°e N_=10
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Figura 2. Perfis de variagao das fracdes molares do reagente B, em fun¢do do tempo computacional,
para diferentes valores iniciais de fracdo molar do reagente A. Parametros de simulagao X§=O,10;
6=0,40;" M=1x10°eN_=10

Tabela 1. Velocidade de consumo do reagente B em func¢do da fragdao molar inicial do reagente A.

0,90 0,0070445 0,40 0,0032033
0,80 0,0063245 0,30 0,0024326
0,70 0,0055868 0,20 0,0015897
0,60 0,0047666 0,10 0,0008134
0,50 0,0040203

Figura 3. Perfis de variacdo da fracdo molar do reagente B (Figura 03(a)), seguindo a proporc¢do

estequiométrica e dos reagentes A e B; e (Figura 03(b)), seguindo a proporg¢do ndo-estequiométrica, em

fungdo do tempo computacional. Parametros de simulagao: (Figura 3(a)) X,? = XS =0,10; (Figura. 3(b))
Xg =0,70e Xg =0,10;,"6=0,40;" M =1x10°e N_=10
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ajustes foram de k = 0,08176 + 0,000016 e k =
0,08208 + 0,000017, quando as fragdes molares
iniciais foram de X{ = 0,70 e x2 0,10 e X{ =
X3 = 0,10, respectivamente. O valor tedrico para
a constante cinética, obtido a partir da Equagdo
de probabilidade de transicao pela atualizacdao de
Metropolis (Equagdo 01) foi de 0,082085..., paraum
valor selecionado de 6 = 0,40. Nota-se nas Figuras
03(a) e (b) que os dados simulados apresentaram
excelente linearizacao, indicando que o modelo
computacional proposto segue uma dindmica de
segunda ordem. A Tabela 02 apresenta os valores
obtidos para as constantes cinéticas considerando
outras condi¢cbes ndo estequiométricas para as
fragGes molares iniciais de A e B.

3.2. Abordagem cinética do sistema
considerando o modelo de pseudo-ordem.

O método do isolamento ou Método de
Ostwald é uma técnica bastante util para a
determinacdo da ordem de reacBes quimicas,
principalmente em sistemas contendo dois ou
mais reagentes.”’?® Por definicdo, o método
consiste em ajustar as quantidades iniciais de
uma ou mais espécies de tal forma que haja um
excesso da(s) mesma(as) em relagcdo a espécie
gue queremos determinar a dependéncia da
ordem de reagdo. No entanto, em muitos casos,
ndo fica claro o qudo grande deveria ser o excesso
de um determinado reagente em relacdo a
espécie que terd o comportamento cinético de
pseudo-primeira ordem estudado. Nesse trecho
do artigo apresentamos uma abordagem para
essas questoes.

Os dados cinéticos simulados para a evolugdo
temporal da fragcdo molar do reagente B foram
tratados considerando hipoteticamente que o
modelo cldssico das leis de velocidade integrada
fosse vélido para essa espécie, e apresentassem
linearidade considerando uma cinética de

primeira ordem. Dessa forma, os dados obtidos
foram langados em um gréafico que relacione o
logaritmo natural da fragdo molar do reagente
B em func¢do do avanc¢o da simulacdo. O perfil
dos dados obtidos encontra-se na Figura 04 e
os valores para as constantes cinéticas de cada
reacdo simulada, bem como os coeficientes de
correlacdo dos ajustes lineares, podem ser vistos
na Tabela 03.

Osvaloresdas novas constantes cinéticas obtidas
pelo método do isolamento, ou como normalmente
é chamada na literatura, pseudo-constante cinética
(k’), é funcdo da fracdo molar inicial do reagente
A, variando de k’= 0,06660 *+ 0,000081 até k' =
0,00063 + 0,000047, quando as fragdes molares
variaram de 0,90 a 0,10, respectivamente. Além
disso, outro dado importante é o aumento do
coeficiente de correlacdo linear (R) com o aumento
da relagdo Xxi/x8. Visando a confirmagdo da
tendéncia de aumento e convergéncia do valor
da pseudo-constante cinética em direcdo ao valor
tedrico, foram realizadas mais duas simulac¢des
com valores de fragdes molares do reagente A igual
a 0,95 e 0,99, com a modificagdo dos valores das
fragdes molares iniciais do reagente B para, 0,05
e 0,01, respectivamente (dados ndo apresentados
na Figura 04). Os resultados obtidos para os novos
valores das pseudo-constantes cinéticas, bem
como para os coeficientes de correlagdo foram:
X2 =0,95 (R =0,99999 e k' = 0,07455 + 0,000039)
e X (R =099995 e k' = 0,08173 £ 0,00014),
confirmando a hipdtese acima, de convergéncia
desses valores, em direcdo ao valor tedrico de
k =0,082085.....

Os resultados obtidos a partir do método do
isolamento para o sistema simulado mostrou que o
modelo computacional proposto pode representar
um comportamento de  pseudo-primeira
ordem. No entanto, um questionamento ainda
permanece de qual seria, de fato, a relacdo
minima entre X3/x9 para que observassemos um

Tabela 2. Constantes cinéticas de reagao obtidas a partir das Leis de Cinética Integradas para uma

reagao de segunda ordem

x; k X; k
0,90 0,08194 + 0,000019 0,40 0,08202 + 0,000008
0,80 0,08226 + 0,000025 0,30 0,08216 + 0,000007
0,70 0,08176 + 0,000016 0,20 0,08199 + 0,000013
0,60 0,08230 + 0,000009 0,10 0,08208 = 0,000017
0,50 0,08197 + 0,000016
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Figura 4. Perfis de variacdo dos logaritmos naturais da fracdo molar do reagente B, em funcdo do
tempo computacional, para diferentes valores iniciais de fracdo molar do reagente A. Parametros de
simulagdo: 6=0,40; M = 1x10°e N =10

Tabela 3. Constantes cinéticas aparentes e coeficientes de correlagdo considerando o sistema

simulado como de pseudo-primeira ordem

X k'; R X k'; R

0,90 0,06660 + 0,000081 0,40 0,02751 + 0,000094
0,99993 0,99953

0,80 0,05883 + 0,000073 0,30 0,02014 + 0,000087
0,99994 0,99925

0,70 0,05057 + 0,000092 0,20 0,01299 + 0,000072
0,99986 0,99876

0,60 0,04304 + 0,000088 0,10 0,00063 + 0,000047
0,99982 0,99777

0,50 0,03509 + 0,000099 B —
0,99967

comportamento mais préoximo possivel de uma
reacao de pseudo-primeira ordem. Dessa forma,
nesse momento sera dada atencdo especial a
uma abordagem considerando a meia-vida de
uma reacao de primeira ordem, a qual apresenta
caracteristicas interessantes que serdo essenciais
na elucidacdo da questdo surgida acima.

3.3. Abordagem pelo método das meias-vidas

Os processos cinéticos de primeira ordem
apresentam uma caracteristica importante que
é o fato de que o seu tempo de meia-vida (tl/z)
ndo ser dependente da concentragdo inicial
do reagente, como mostra a Equa¢dao 04. Um

trabalho pioneiro, desenvolvido por Souza Filho
e Lopez-Castillo, estudou reacbes de primeira
e segunda ordens visando a extrair diversos
parametros tais como: tempo de meia-vida e de
relaxacdo, bem como propriedades do sistema
no equilibrio. Destaca-se que mesmo sendo um
trabalho de certa forma embrionario a época,
apresentou conclusdes importantes acerca
da aplicagdo do Método de Monte Carlo na
Cinética e no Equilibrio Quimico. Posteriormente,
Farias et al.,?** estudando reagdes de primeira
ordem reversiveis do tipo A=B, pelo Método de
Monte Carlo, mostraram que o tempo de meia-
vida ndo é funcdo do numero de moléculas
(fragdo molar inicial) durante a reagdo simulada.
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Nesse contexto, propomos uma nova possibilidade
de abordagem, considerando que os valores das
pseudo-constantes cinéticas possam servir de
pardmetros para as estimativas dos respectivos
tempos de meia-vida considerando que a reagao
simulada siga uma cinética de pseudo-primeira
ordem, quando o reagente A esteja sendo
considerado em excesso. Os resultados sao
mostrados na Tabela 04, juntamente com o erro
percentual considerado entre o tempo de meia-
vida (simulado) e o tempo de meia-vida tedrico,
obtido pela substituicdo do valor tedrico da
constante cinética (k = 0,082085) na Equacdo 04,
sendo obtido o valor de t'l/2 = 8,444.

tl/z = % (4)

Os resultados mostram que um erro menor
do que 1 %, em relagdo ao valor tedrico, é
obtido somente quando a fracdo molar do
reagente em excesso alcanga 99 % do sistema
composto pelas reagentes A e B. Observa-se
que quando o sistema é composto por 95 % do
reagente A, a diferenca entre o tempo tedrico
e 0 obtido a partir da simulacao aumenta para
cerca de 10 %, seguindo tendéncias de aumento
mais signicativas quando a quantidade inicial
do reagente A vai diminuindo. A Figura 05
apresenta o comportamento do consumo do
reagente B para os menores valores de fracdo
molar desse componente que foram simuladas
nesse trabalho, ou seja, X2 = 0,10;0,05 e 0,01.
A curva de consumo, considerando os dados
tedricos que sdao mostrados na figura destacado
em preto, como um guia para o leitor. Ao lado,
pode-se notar a convergéncia dos perfis de
conversao a superposicdo com a previsdo tedrica
a medida que a fracdo molar do reagente A
aumenta de 0,90 a 0,99. Como esperado, o
sistema comporta-se como em um regime de
pseudo-primeira ordem, sendo o tempo de
meia-vida praticamente independente da fracdo
molar inicial do reagente B.

Os resultados obtidos nesse trabalho
mostram como é possivel a partir de métodos
e modelos computacionais realizar estudos,
do ponto de vista tedrico, de sistemas com
diferentes niveis de complexidade. Nesse
contexto, é muito dificil imaginar, nos dias
atuais o desenvolvimento da ciéncia sem a
ajuda dos computadores e dos experimentos
computacionais. Destaca-se que podemos
utilizar os experimentos computacionais do
ponto de vista puramente tedrico e também
aplicd-los como ferramentas poderosas no
gque se diz respeito a complementacdo de
resultados obtidos pelos métodos experimentais
tradicionais.3° Nesse contexto, diversos sistemas
guimicos reais tém sido estudados do ponto de
vista tedrico pelo nosso grupo de pesquisa onde
destacamos: (i) o estudo tedrico da reacgdo de
esterificagcdo catalisada do acido acrilico com
1-butanol;?** (ii) o desenvolvimento de um
modelo computacional em fase homogénea
de uma reac¢do catalisada, com formacdo de
intermediario reacional, que possa ser aplicado
no estudo de diversas reacdes de oxidagao
como a reacdo de Fenton e (iii) um modelo
computacional que possa ser aplicado no estudo
de reagdes cataliticas heterogéneas que sejam
regidas pelos modelosde adsorcaode Eley-Rideal
e Langmuir-Hinsshewood.3*3* Qutra abordagem
interessante no que se refere a utilizacdo de
métodos estocasticos para o estudo da cinética
de reagdes quimicas é o desenvolvimento de
técnicas e modelos computacionais que possam
relacionar de forma apropriada o tempo real
de uma reagdo com o tempo computacional
em processos simulados. E possivel observar
algumas tentativas de correlacionar essas duas
propriedades na literatura.?’3%>3¢ Qliveira-Neto
et al.,, % realizaram um estudo abordando a
ionizacdo do atomo de hidrogénio a baixas
temperaturas e idealizaram um gas de atomos,
sendo que o processo de ionizacdo poderia ser
abordado considerando a teoria das colisdes

Tabela 4. Tempos de meia-vida para as reag0es em regime cinético de pseudo-primeira ordem

x5/ k' t, Erro/%
99 (0,99:0,01) 0,08173 £ 0,000011 8,48094 0,434
19 (0,95:0,05) 0,07455 £ 0,000039 9,29775 10,13
9 (0,90:0,10) 0,06660 + 0,000081 10,4076 23,25
4 (0,80:0,20) 0,05883 + 0,000073 11,7822 39,53

Rev. Virtual Quim. |Vol 12| |No. 3| |598-607|



Souza, D.M. et al.

Figura 5. Perfis de varia¢do das fragGes molares do reagente B, em fung¢do do tempo computacional, para
diferentesvaloresde fragdo molarinicial doreagente B. Parametros de simulagdo": 6=0,40;" M=1x10°eN_=10

moleculares. Em outros trabalhos, Bordére e
Bernard* e Maazi®* estudaram a velocidade de
sinterizagao de fases amorfas e o crescimento
de grios pelo Método de Monte Carlo e
apresentaram uma possibilidade de correlacdo
com o tempo fisico, respectivamente. Nesse
contexto, o desenvolvimento de novos
estudos que possam abordar uma correlacdo
do tempo computacional com o tempo real
em reacbes quimicas, usando, por exemplo,
a teoria das colisbes moleculares pode se
apresentar como uma abordagem interessante
e promissora, principalmente para processos
quimicos bimoleculares, como foi o enfoque
principal desse estudo. Dessa forma, a nossa
experiéncia tem mostrado que o Método de
Monte Carlo é uma ferramenta computacional
importante, tanto para o estudo de sistemas
do ponto de vista puramente tedrico, bem
como na complementacdo e entendimento
de propriedades de diversos sistemas bem
estabelecidos na literatura quimica.

4. Conclusoes

O algoritmo desenvolvido foi apropriado para
a simulacdo de reagbes bimoleculares usando
e Método de Monte Carlo e o Modelo de Urna
de Ehrenfest. Os resultados mostraram que
independente da simulagdo ser conduzida com
proporcgdes estequiométricas ou ndo dos reagentes,

0 regime cinético de segunda ordem da reacdo
ndo é modificado. Além disso, observou-se que a
aplicagdo do método de isolamento de Ostwald
aos dados obtidos por simula¢ées quando uma das
espécies reagentes encontra-se em excesso leva a
um deslocamento progressivo do comportamento
do sistema de um modelo bimolecular a um
modelo de pseudo-primeira ordem, sendo
possivel somente observar uma tendéncia real de
comportamento quando a relacdo entre as fracoes
molares dos reagentes foi cerca de 99 vezes.
Dessa forma, conclui-se que o Método de Monte
Carlo é apropriado para a simulacdo de sistemas
bimoleculares que possam atuar, sob condicGes
especificas, em regime de pseudo-primeira ordem.
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